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Resumo

Nas ultimas décadas o biodiesel vem sendo uma 6tima alternativa de combustivel para
motores movidos a Oleo diesel. Pode ser produzido de diferentes tipos de Oleos
vegetais e de gorduras animais a partir do processo denominado de transesterificacao,
gue permite a obtencdo de um produto com viscosidade préxima a do combustivel
convencional. Este processo de producdo depende de diversas variaveis, dentre elas
0 tempo de reacdo necessario para quebrar os trés 4cidos graxos presentes nas
moléculas de triglicerideos desses 6leos e gorduras. Caso o tempo de rea¢do ndo seja
suficiente havera no biodiesel a presenca tanto de triglicerideos como de produtos
intermediarios da reacdo, como mono- e diglicerideos, os quais podem ter grande
influencia sobre as propriedades deste produto, em especial ha estabilidade oxidativa.
Neste trabalho a Espectroscopia de Lente Térmica (ELT) é utilizada para determinar
as propriedades opticas e térmicas e sua correlacdo com a composi¢ao e estabilidade
oxidativa de amostras obtidas em diferentes intervalos de tempo de reacdo de
transesterificacdo. Os experimentos foram realizados submetendo-se as amostras a
oxidacédo acelerada. Os resultados mostraram que a difusividade térmica das amostras
pode ser relacionada com o tamanho das moléculas e assim fornecer informacfes
sobre a eficacia do processo de producdo. As medi¢cdes em funcdo da temperatura
permitiram relacionar o sinal de lente térmica com a ocorréncia de oxidacdo das
amostras, que é mais significativa para as amostras que apresentam compostos
intermediarios da reagdo. Analises de DSC, TG e FTIR também foram utilizadas para
confirmar os resultados obtidos por LT. Em concluséo, os resultados mostraram que a
espectroscopia de lente térmica é uma técnica que pode ser empregada para a
avaliacao das propriedades o6pticas e térmicas de amostras de biodiesel em fungéo da
temperatura, indicando que este método pode ser uma nova e promissora ferramenta
gue pode fornecer novos parametros para serem utilizados no processo de certificacdo

desse biocombustivel.



Abstract

In recent decades biodiesel has been showing to be an alternative fuel for engines
powered by diesel fuel. It can be produced from different types of vegetable oils and
fats through the process called transesterification, which allows obtaining a product
with a viscosity near that of conventional fuel. This production process depends on
several variables; among them is the time of reaction necessary to the rupture of the
three fatty acids present in the molecules of triglyceride of oils and fats. If the reaction
time is not complete the biodiesel will have the presence of triglycerides and
intermediate products of the reaction, such as mono-and diglycerides, which may have
influence on the properties of this product, especially in its oxidative stability. In this
work the Thermal Lens Spectroscopy (TLS) technique is used to determine the optical
and thermal properties and its correlation with the composition and oxidative stability of
samples obtained at different time intervals during the transesterification process. The
experiments were performed by submitting the samples to accelerated oxidation. The
results showed that the thermal diffusivity of the samples may be related to the size of
molecules and thus providing information on the effectiveness of the production
process. The measurements as a function of temperature allowed relating the thermal
lens signal with the occurrence of oxidation, which is more significant for the samples
having intermediate compounds. Analysis of DSC, TG, Photoacoustic and FTIR were
used to confirm the results obtained by TLS. In conclusion, the results showed that the
thermal lens spectroscopy is a technigue that can be used for the evaluation of thermal
and optical properties of samples of biodiesel as a function of temperature, indicating
that this method may be a promising new tool that can provide new parameters to be

used in the certification of biodiesel fuel.
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Introducao

No inicio do século XX Rudolf Diesel desenvolveu o motor a diesel para operar
com O6leos vegetais e com gordura animal [1]. Com o advento do petrdleo surgiu o
Oleo diesel, que por seu baixo custo na época, passou a ser adotado como
combustivel para esse tipo de motor.

Com o passar dos anos, a certeza de que este material fossil é findavel fez
com que seu custo fosse aumentado. Além disso, o diesel passou a ser um dos
grandes responsaveis por problemas ambientais, como o efeito estufa. Tais fatores
foram fundamentais para se buscar novas fontes de energia capazes de substituir
este combustivel.

No Brasil, com o resultado da crise energética na década de 70, foi criado em
1975 o Programa Nacional do Alcool (PNA), ou ProAlcool, para a utilizacdo do etanol
em substituicAo aos derivados do petréleo. Proveniente da cana de acUcar, a
producdo deste combustivel se mostrou viavel em quase todo territorio brasileiro.
Entre as conquistas atuais do uso deste combustivel esta o motor flex que opera
simultaneamente com alcool e/ou gasolina.

Em 1980 foi langado em Fortaleza o Prodiesel, que tinha como objetivo a
producdo do diesel vegetal. Porém, com a diminuicdo do custo do petroleo, as
atividades deste projeto foram paralisadas, ao contrario do que ocorreu nos Estados
Unidos e em alguns paises da Europa que mantiveram seus investimentos no
desenvolvimento desta tecnologia [2].

Retornar a idéia de Rudolf Diesel e substituir diretamente o diesel pelos 6leos
vegetais seria uma alternativa j& que o poder calorifico desses 6leos, entre 39-40
MJ/Kg, ndo é muito inferior ao do 6leo diesel que é da ordem de 45 MJ/Kg [3]. Entre
as vantagens dos 0Oleos vegetais estariam a caracteristica de serem biodegradaveis e
de apresentarem menor concentracdo de aromaticos. Entretanto, eles podem
apresentar varios problemas que podem prejudicar o funcionamento dos motores [4],
como depdsitos de residuos de carbono, baixa taxa de lubrificacdo e alta viscosidade
[3]. As viscosidades dos 6leos vegetais sdo altas devido as suas grandes massas
moleculares, da ordem de 600-900 g/mol, que sdo aproximadamente 20 vezes
maiores do que a massa molecular do diesel [3,5].

O processo de transesterificacdo tem sido a alternativa para se resolver este
problema, resultando no biodiesel como seu produto principal. O termo “biodiesel” foi
utilizado pela primeira vez em 1988 [6]. E um éster alquilico de acido graxo resultante

do processo de transesterificagdo de éleos vegetais e de gorduras animais, obtido em



uma reacao realizada com um alcool, como o metanol ou o etanol, e um catalisador.
Ha diversos tipos de Oleos que podem ser empregados neste processo e 0 que
determina a escolha geralmente € a economia e o clima de cada regido. A mamona
se adapta muito bem em regiées quentes como no nordeste do Brasil, enquanto na
Europa, a canola é mais indicada devido ao clima frio.

O biodiesel pode ser considerado “carbono neutro”, porque todo o dioxido de
carbono liberado durante o consumo pode ser resgatado da atmosfera durante o
crescimento das plantas fontes dos 6leos vegetais utilizados para a sua producéo [3].
Ha varias razbes que colocam o biodiesel como uma 6&tima alternativa de
combustivel [7]:

e Ele fornece um mercado para o excesso de producdo de 6leos vegetais e de
gorduras animais;

e Diminui a taxa de importagéo de petréleo;

« Na&o contribui para o efeito estufa devido seu ciclo de carbono. Estimativas
mostram que calculando-se a emissdo dos gases das combustdes e a captura
dos mesmos pelas plantas, a emissdo de CO, € reduzida em 78% em
comparagao com o que ocorre com o diesel,

» Emissbes de monoxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados e
emissdes de particulas sdo também menores para o biodiesel;

» Origem renovavel.

A transesterificacdo € uma reacado entre 6éleos e alcodis de cadeia curta, como
metanol ou etanol, que com a ajuda de um catalisador resulta no biodiesel e na
glicerina (co-produto). Esta depende de diversas variaveis que podem interferir na
velocidade e no rendimento desta conversdo, como tipo de Oleo, de élcool, de
catalisador, da concentracéo destes componentes e da temperatura da solucdo. Estes
parametros jA foram estudados em diversos trabalhos que tiveram como objetivo
principal encontrar condi¢des favoraveis de producdo que melhorassem o rendimento
do processo [4,8-11]. Entre as conclusdes encontradas nestes estudos esta o controle
da duracdo da reacdo, muito importante para se obter o maior rendimento no
processo e evitar a presenca de compostos intermediarios na amostra final.

O biodiesel deve atender aos padrdes de qualidade da ANP (Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis). As especificacdes atuais estabelecem
limites para os valores relacionados a densidade, viscosidade, volatilidade, presenca
de impurezas, estabilidade oxidativa, entre outras propriedades.

A estabilidade oxidativa do biodiesel € uma caracteristica herdada dos
triglicerideos do qual foi produzido. O combustivel obtido de &cidos graxos que

apresentar maior presenca de duplas ligacdes, ou insaturacdes, entre os atomos de



carbono, em geral apresenta maior facilidade de reacdo de oxidacdo quando
submetido ao aquecimento ou armazenamento por longos periodos de tempo. De
acordo com a ANP, a estabilidade oxidativa do biodiesel deve ser avaliada em
temperatura elevada (110 °C). A termoxidacdo nesse processo tem sido avaliada a
partir dos produtos da degradacdo induzida, o que em geral tem sido feita com a
técnica Rancimat.

A espectroscopia de lente térmica € uma técnica que ja vem sendo usada ha
algumas décadas para investigar as propriedades Opticas e térmicas de materiais
transparentes [12-18]. Entre as caracteristicas desta técnica e que séo de interesse
neste trabalho esta sua natureza remota de ndo exigir contato fisico entre a amostra e
o sistema de deteccao. Isto permite que o material a ser estudado possa ser inserido
em um sistema de aquecimento para se realizar as medicbes em funcdo da
temperatura. Além disso, sua natureza remota, ao contrario do que ocorre nas
medices com técnicas calorimétricas convencionais, permite que a taxa de
aquecimento ndo tenha influéncia sobre a sensibilidade do método, de modo que
taxas tdo baixas quanto 0,05 °C/mim possam ser realizadas. Desta forma, podem-se
detectar com melhor resolucéo as transformacdes induzidas nas amostras durante o
processo de aquecimento. Este método j& vem sendo usado neste tipo de estudo para
se analisar liquidos organicos em fungéo da temperatura, como café, 6leos vegetais,
biodiesel e cristais liquidos [19-24].

Outra caracteristica deste método é permitir a determinacdo quantitativa das
propriedades fisicas da amostra, tais como: coeficiente térmico do indice de refracdo
(dn/dT); coeficiente de absorgéo 6ptica (A.); condutividade térmica (k) e difusividade
térmica (D). A condutividade térmica esta relacionada com o transporte de calor na
amostra, que € governado pelos choques elasticos entre as moléculas, ou seja,
havendo transformacdes quimicas, em geral elas podem modificar os valores deste
parametro. A difusividade térmica é um parametro dindmico de transporte térmico que
esta relacionado com a transferéncia de energia de um ponto a outro do meio e,
assim, é governada pelos choques elasticos entre as moléculas do fluido. Neste
processo, o tamanho das moléculas define o comportamento desta quantidade fisica.
Por exemplo, moléculas menores na amostra tém maior mobilidade do que as
maiores e, assim, transmitem mais facilmente o calor. Deste modo, possiveis quebras
de moléculas que ocorrem quando o material em andlise € submetido ao aquecimento
ou variacao de concentracdo podem ser detectadas a partir da medicdo dos valores
desta grandeza.

O biodiesel pode ter seu processo de oxidagdo acelerado se a amostra estiver

em contato com o ar e, ainda, se for aquecida. Esta degradacdo pode causar



alteracbes nos parametros medidos pela técnica de lente térmica durante o
fornecimento de energia & amostra e indicar deste modo se o0 processo oxidativo esta
ocorrendo.

Portanto, considerando que o intervalo de tempo de duracéo da reagéo define
as caracteristicas das amostras de biodiesel e que a técnica de lente térmica permite
a realizacdo de estudos em funcdo da temperatura, com taxas de aquecimento
inferiores ao que se utiliza nas medigbes com técnicas calorimétricas, € oportuna a
aplicacao deste método para avaliar os estagios do processo de transesterificacdo do
biodiesel.



Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € utilizar a espectroscopia de lente térmica
para determinar as propriedades Opticas e térmicas de amostras obtidas em
diferentes intervalos de tempo de reacdo de transesterificacdo durante a producéo do
biodiesel. Os experimentos foram realizados em func&o da temperatura em amostras

de biodiesel preparadas a partir de 6leos de girassol e de soja.

Os objetivos especificos séo:

Determinar a difusividade térmica e a amplitude do sinal de lente térmica (LT) de
amostras obtidas em diferentes intervalos de tempo de reacdo de transesterificacao,
em medicdes realizadas na temperatura ambiente e em funcéo da temperatura;
Comparar o comportamento destes parametros com resultados obtidos por meio de
técnicas convencionais como DSC, TG, Espectroscopia Fotoacustica e FTIR.

Avaliar o potencial da LT para detec¢do de compostos intermediarios da reacdo e da

estabilidade oxidativa das amostras quando submetidas ao aquecimento.
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Revisao bibliografica

|.1 Biodiesel

O biodiesel € definido como um combustivel composto de ésteres alquilicos de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais. E
obtido por transesterificacdo dos triglicerideos, que constituem os Oleos e gorduras,
realizada com um mono-alcool de cadeia curta, comumente etanol ou metanol, na
presenca de um catalisador. O glicerol é o co-produto da reacéo.

A ANP define o biodiesel como um combustivel para uso em motores a
combustao interna com ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado
de Oleos vegetais ou de gorduras animais [25]. A partir de 1° de julho de 2008, esta
agéncia estabeleceu que o biodiesel deve ser adicionado ao 6leo diesel na proporcdo
de 3%, em volume, aumentando a porcentagem que antes era de 2%, desde 2005.

No motor a diesel, ou motor de ignicdo por compressao, o ar € comprimido no
cilindro em altas temperaturas e pressédo quando entdo o combustivel é vaporizado e
pulverizado em alta velocidade. Quando os dois entram em contato, ocorrem as
reacfes quimicas espontaneas que resultam a ignicdo espontanea ou auto-ignigdo. O
biodiesel produz menos fumaca do que o diesel, 0 que pode estar associado ao fato
de conter oxigénio na sua formulag&o. No entanto, por ser pouco volatil, uma pequena
guantidade deste combustivel pode ndo ser queimada durante a combustdo e pode
depositar-se nas pareces do cilindro [6].

O biodiesel pode possuir impurezas resultantes do seu processo de producéo.
Durante a reacdo h& produgdo de compostos intermediarios como mono- e
diglicerideos, denominados de glicerdis ligados, que podem permanecer até o final da
reacdo. A quantidade de glicerol livre, co-produto da transesterificagcdo, também pode
permanecer se ndo houver uma boa separacao das fases. Outros componentes como
os triglicerideos ndo reagidos, &cidos graxos livres, alcool e catalisador residuais
também podem contaminar o produto final, podendo levar a problemas operacionais
gquando este combustivel € utilizado em motores, incluindo a formacéo de depdsitos e
entupimento de filtro [6].

A ANP, assim como feito por o6rgdos regulamentadores da producdo e
comercializacdo de biodiesel de outros paises, lancou normas que limitam a
quantidade de contaminantes que podem estar presentes no biodiesel, além de

caracteristicas que este produto deve obedecer. O regulamento técnico da ANP,



publicado pela resolucdo n° 7 de 19 de marco de 2008 estabelece as normas e
especificagdes do biodiesel, de origem nacional ou importada. O apéndice C mostra a
tabela com as especificacdes que o biodiesel deve ter para ser comercializado no
territério brasileiro. De acordo com este 6rgdo regulador a determinacdo das
caracteristicas do biodiesel deve ser feita mediante o emprego das normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e das normas da "American
Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Os meétodos cromatogréficos sdo utilizados na maioria dos trabalhos para a
guantificacéo de algumas impurezas no biodiesel [4]. A cromatografia gasosa é a mais
utilizada entre eles e é indicada pela ANP como método de determinacdo no referido
combustivel do teor de éster, glicerina livre e mono- e diglicerideos.

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacdo de componentes volateis
ou volatilizaveis presentes em uma determinada amostra e que podem ser
identificados em funcdo do tempo de retencdo na coluna cromatografica. A
importancia principal deste método em detectar os glicerdis esta no problema que
estes compostos podem trazer para 0 motor [26].

O numero de cetano (NC) esta relacionado com a qualidade da ignicdo do
combustivel. H4 indicacbes de que quanto maior a cadeia de hidrocarbonetos maior
serdA o NC, porém, seu valor decresce com o grau de insaturacdo. O NC é
determinado pelo tempo de atraso da ignicdo. Quanto maior o tempo que passa entre
a injecdo do combustivel nos cilindros e a ocorréncia da ignicdo menor é o NC [6].
Este pardmetro é utilizado para definir o poder de auto-inflamacdo e combustdo do
biodiesel. Quanto maior for o nimero de cetano, menor sera o retardo de ignicdo e,
consequentemente melhor sera a capacidade do biodiesel de incendiar-se [27]. Nao
séo desejaveis valores muito altos nem muito baixos, pois a combustao pode ocorrer
antes do ar estar bem misturado ao combustivel, ou no segundo caso, podem ocorrer
falhas no motor e combustéo incompleta.

A viscosidade € um parametro que estd relacionado com a resisténcia ao
escoamento de um liquido. O processo de transesterificacdo € utilizado para se obter
0 biodiesel com viscosidade aproximadamente 10 vezes menor do que sua matéria
prima, os 6leos vegetais e gorduras animais. A busca pela diminuicdo deste
parametro fisico € de grande relevancia no emprego deste combustivel, pois quanto
maior seu valor maior a tendéncia de causar problemas no motor, principalmente, na
atomizacdo do combustivel durante sua injecdo na caAmara de combustdo. De acordo
com as normas da ANP, a viscosidade deve apresentar valores entre 3 a 6 mm?/s,

para medicdo realizada em 40 °C [27].



A viabilidade do uso do biodiesel pode ser prejudicada em regides onde o
clima apresenta temperaturas menos elevadas quando comparadas com as regioes
tropicais. Isto porque o ponto de entupimento a frio deste bicombustivel pode ocorrer
em temperaturas mais altas em comparacdo ao que ocorre com 0 Oleo diesel
convencional. O ponto de entupimento a frio, estabelecido pela ANP em 19 °C, é a
temperatura que ocorre a formacdo de cristais a partir das moléculas de éster
(ASTDM 6371) e ha o entupimento de filtros, impedindo o funcionamento do motor.
Outros parametros relacionados com a baixa temperatura € o ponto de névoa e ponto
de fluidez do combustivel. O ponto de névoa, que ja pertenceu a norma de
especificagdo anterior, é a temperatura que 0s cristais se tornam visiveis (diametro =
0,5 ym) e recebem esta denominacdo porque os mesmos geralmente formam uma
suspensao turbida e enevoada [6]. E o ponto de fluidez para o qual o fluido n&o escoa
mais devido a grande presenca de cristais. As analises tanto do ponto de névoa como
de fluidez podem ser realizadas com a Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) [28].

A presenca de agua no biodiesel pode ser tanto na forma dissolvida quanto
livre. Dissolvida, ela pode influenciar a estabilidade do combustivel, enquanto que livre
estd mais associada aos efeitos de corrosdo. Se o combustivel possuir excesso de
agua que possa entrar no sistema de injecdo, pode haver danos irreversiveis ao
motor, 0 que pode ocorrer em curto espaco de tempo [6]. O teor m&ximo presente no
biodiesel é obtido, de acordo com a ANP, por titulagdo Karl Fischer € deve ser de no
maximo 500 mg/kg [27].

O biodiesel, como um combustivel, € inflaméavel. O ponto de fulgor define este
parametro para um dado combustivel. Ele é dado pela temperatura na qual o
combustivel esteja bastante vaporizado de modo que uma fonte de ignigdo, como
uma faisca, cause a combustdo deste vapor. Para a gasolina esta temperatura € de -
40 °C, para o diesel varia de 52-66 °C [6] e para o biodiesel, segundo a ANP ela é da
ordem de 100 °C. Esta é mais uma das vantagens do biodiesel sobre os demais
combustiveis porque ajuda evitar acidentes durante seu transporte, estocagem e
manuseio.

Entre as especificacdes estabelecidas pela ANP estd a porcentagem de
residuo de carbono no biodiesel. A pirélise € um processo que quebra as moléculas
de uma substancia quando esta € submetida a alta temperatura na auséncia de
oxigénio. A producao de residuo de carbono pode ocorrer quando o biodiesel passa
por este processo. Para esta avaliacdo uma amostra do combustivel € submetida a
temperatura de 500 °C, sob atmosfera inerte [26]. Este parametro é importante, pois

alguns sistemas de injecdo tém a tendéncia de formar esses residuos na regido



interna do bico injetor de combustivel e sua concentracdo pode limitar o movimento de
suas partes moéveis [6].

O teor de cinzas sulfatadas é um indicativo da concentracdo de aditivos
contendo metais, e podem ocasionar saturacdo dos filtros e desgaste em diversas
partes do motor [26]. Os aditivos usualmente contém um ou mais elementos quimicos
como bério, célcio, magnésio, zinco, potassio, sédio e estanho sendo que o enxofre,
fésforo e cloro também podem estar presentes na forma combinada com outros
elementos [29]. As cinzas de sédio e de potassio provém do catalisador usado no
processo de producdo do biodiesel e s&o provavelmente as principais fontes de
residuos inorganicos, em geral metalicos, presentes no biodiesel [6].

Quanto maior a quantidade de acidos graxos livres no biodiesel maior é a
acidez do combustivel. O indice de acidez foi definido como a quantidade em “mg” de
hidroxido de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1g de
amostra [28] e de acordo com a ANP o valor maximo aceito é de 0,50 mg/Kg.

Durante a obtencdo do biodiesel normalmente se utiliza excesso de alcool,
mais comumente o metanol ou etanol, pois o processo de transesterificacdo pode ser
reversivel. Este excesso deve ser removido por evaporacao induzida apds o final da
reacao, jA que sua presenca interfere na viscosidade, massa especifica e ponto de
fulgor do biodiesel produzido. A presenca de alcool ndo deve ser maior do que 0,20%
em massa e pode ser determinada por cromatografia gasosa. A ANP determina que
se a andlise de ponto de fulgor resultar valor superior a 130 °C fica dispensada a
andlise de teor de alcool.

O biodiesel pode conter componentes corrosivos. O cobre é usado como um
material indicador da tendéncia de corrosao causada por este combustivel. O teste de
corrosd@o ao cobre é realizado mergulhando-se uma tira do metal no combustivel por
um intervalo de tempo e de temperatura especificados. O grau da mancha na tira de
cobre corroida indica a corrosividade total do combustivel [26].

O indice de iodo € um parametro que indica o grau de insaturacdo presente
nas moléculas dos ésteres [28]. A quantidade de insaturacdes presentes nos acidos
graxos livres ou das moléculas dos triglicerideos do 6leo utilizado na producao
determina a tendéncia herdada pelos ésteres produzidos. As duplas ligacbes
(insaturacfes) sdo menos estaveis que as ligacdes simples e mais propicias a quebra.
Deste modo o biodiesel com alto indice de iodo possui maior nimero de insaturacoes
e esta mais propenso a oxidacdo. A ANP ainda nao lancou o indice maximo a ser
obedecido no caso do biodiesel, mas este se encontra na tabela de especificacdes,

indicando que sera estabelecido no futuro.



O teste de estabilidade oxidativa deve ser feito submetendo o biodiesel a
oxidacéo acelerada, aquecendo-se a amostra. De acordo com a ANP a amostra deve
ser aquecida da temperatura ambiente até 110 °C, temperatura na qual deve
permanecer enquanto um fluxo de ar passa por ela. Produtos de sua oxidacdo séo
coletados em um recipiente contendo agua, que fazem a condutividade desta variar,
demonstrando a ocorréncia do processo oxidativo. O estabelecimento deste tipo de
parametro entre os itens de especificagdo do biodiesel visa a comercializagdo de um
produto que ndo traga consequéncias para o0 motor e que ndo degrade suas

propriedades em curtos periodos de tempo de armazenamento.

1.2 Oleos Vegetais

Como é sabido, o Oleo vegetal pode ser extraido de diversas oleaginosas
como girassol, algodéo, canola, soja, mamona, amendoim, entre outros e geralmente
apresentam-se na fase liquida em temperatura ambiente. Quando refinado apresenta
em sua constituicdo aproximadamente 99% de triglicerideo. Os triglicerideos,
triglicérides ou glicerideos sdo moléculas constituidas a partir de acidos graxos e
glicerol. Estes podem ser formados pela reacdo de trés acidos carboxilicos (acido
graxo) com glicerol produzindo uma molécula de triglicerideo e dgua. Esse processo &

denominado de esterificacdo, como mostrado na Figura I.1.

Hzﬂl'—UH R —COOH H:‘-;'—D‘:'GR'
HC-OH + R'-COOH HC - OCOR" + 3 HO0
H,C—-OH R"—COOH H,C—-OCOR"
ghicerol acido graxo Trighicerideo agua

Figura I.1: Esterificacdo de acidos graxos. R* sdo as cadeias de hidrocarbonetos dos

acidos graxos.

Os acidos graxos séo acidos carboxilicos que possuem em sua estrutura de 4
a 36 a4tomos de carbono, e apresentam o grupo carboxilico (-COOH) ligado em uma
cadeia alquilica.

Os &cidos graxos presentes nos 6leos definem as diferengas principais entre
os diferentes tipos de biodiesel, por exemplo, seus pontos de fusdo e suas texturas.
Elstes podem ser saturados ou ndo, dependendo do numero de ligacdes duplas na

sua cadeia de carbonos (Tabela I.1).
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Tabela I.1: Estrutura dos acidos graxos mais comuns [30].

Acido Graxo Simbologia ? Formula molar
Palmitico 16:0 C16H3,0-
Estearico 18:0 C1gH360-
Araquidico 20:0 C,0H400-
Behénico 22:0 C,H4405
Oléico 18:1 Ci1gH240,
Linoléico 18:2 C1gH3202
Linolénico 18:3 Ci1sH300-
Ricinoléico 18:1 C1gH3405

®xx:y: Tém-se que xx indica o nimero de carbonos e 0 y o nimero de duplas
ligacBes na cadeia do &cido graxo.

Se o0 acido graxo ndo possui nenhuma ligagdo dupla ele € denominado
saturado e se possui uma ou mais ligacdes duplas € monoinsaturado e poliinsaturado,
respectivamente. A Figura 1.2 mostra um exemplo de dois acidos graxos com uma e

duas duplas ligacdes entre seus atomos de carbono.

OH

Acido ricinoléico

Acido linoléico

Figura 1.2: Estrutura do acido ricinoléico e linoléico.

Vemos nestas duas ilustracdes dois exemplos de acidos graxos. O &cido
ricinoléico, principal componente do éleo de mamona, € o Unico dos listados na tabela
1 que possui uma hidroxila ligada a cadeia carbodnica, no carbono 12, e possui uma
insaturacdo, com uma dupla ligacdo no carbono 9. O segundo acido, o linoléico,
possui 18 carbonos, com duplas ligagées nos carbonos n°9 e 12 e é fonte primaria
dos compostos que atribuem sabor aos alimentos fritos e pode ser encontrado em

grande quantidade em 06leos vegetais como o de soja e o de girassol.

11



O aumento do numero de insaturacfes ocasiona a reduc¢do do seu ponto de
ebuli¢do, ficando mais suscetivel a oxidacao. A dupla ligacao entre carbonos € menos
estavel que a simples sendo mais suscetivel & quebra, possibilitando a degradacéo,
como a oxidacdo. Assim, quanto maior a quantidade de &cidos graxos com
insaturacdes, menor é a resisténcia oxidativa de um 6leo.

A Tabela I.2 mostra a presenca de alguns acidos graxos em 6leos vegetais.
Esta tabela consta na resolucdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) que visa fixar a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que

devam obedecer, 0s 06leos vegetais e as gorduras animais [25].

Tabela 1.2: Composicéo quimica de alguns 6leos vegetais [25].

Oleo Composicao dos acidos graxos (% m/m)

Vegetal 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3

Milho 9,0-140 05-40 240-42,0 34,0-62,0 <20
Girassol 3,0-10,0 1,0-10,0 14,0-35,0 55,0-750 <0,3
Soja 70-140 1,4-55 19,0 - 30,0 44,0 - 62,0 4,0-11,0
Canola 25-6,5 0,8-3,0 53,0-70,0 15,0- 30,0 5,0-13,0

Amendoim 6,0-16,0 1,3-6,5 35,0-72,0 13,0 - 45,0 <0,3

Os Oleos de soja e de girassol possuem menor presenca de acido oléico (18:1)
do que o éleo de amendoim, mas possui mais acido linoléico (18:2) e linolénico (18:3).
Esses dois ultimos &cidos graxos tém duas e trés duplas ligagdes, contra apenas uma
do &cido oléico. Nas propor¢des dadas pela Tabela 1.2 o 6leo de amendoim é menos
suscetivel a oxidagéo que os 6leos de soja e de girassol.

Se 0 acido graxo apresentar mais de uma dupla ligacdo entre carbonos, estas
podem ser conjugadas, possuindo uma ligacdo simples entre elas [-C=C-C=C-], no
entanto, podem ser ndo conjugadas [-C=C-(CH,),-C=C-] quando sdo separadas por
um ou mais grupos metilénicos (CH,) [31].

A figura 1.3 mostra o &cido linoléico conjugado. Este possui uma dupla ligagdo
no carbono 9, seguido de uma ligagdo simples no carbono 10 e mais uma dupla no

carbono 11, por isso a denominacao de conjugado.
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Figura 1.3: Estrutura do Acido linoléico conjugado

Este acido graxo € um tipo de gordura trans, um isébmero do acido linoléico
anteriormente apresentado. Eles possuem a mesma férmula molecular (C1gHs,05,),
mas formula estrutural diferente. Nota-se que a segunda dupla ligacdo estava no
carbono 12 e neste segundo caso no carbono 11. E importante conhecer a estrutura
de um &acido graxo de um 6leo. Nao s6 a presenca das duplas ligacdes pode interferir
na sua resisténcia oxidativa, mas também suas localiza¢des, pois ha indicacbes de
gue os &cidos graxos polinsaturados com duplas ligagbes conjugadas sédo oxidados
mais facilmente do que aqueles com duplas ligagcdes ndo conjugadas [32].

Como mencionado anteriormente, a utilizacdo de O6leos diretamente em
motores a diesel € inadequada pela alta viscosidade que apresentam. Ha quatro
processos que sdo empregados mais frequentemente para que haja a possibilidade
de utilizacdo dessas substancias como combustivel ou como matéria prima para a
producdo de bicombustiveis: a transesterificacdo, a pirélise, a diluicdo no 6leo diesel e
a microemulséao [9,33].

Metanol e etanol possuem solubilidade limitada em 6&leos vegetais. Na
microemulsdo sdo adicionados componentes anfifilicos que aumentam a solubilidade
desta mistura, permitindo a diluicdo do 6leo e diminuindo a viscosidade do produto
final. Na pirélise, também denominada de craqueamento, a acdo do calor faz quebrar
as moléculas do 6leo resultando moléculas menores e, assim, um menor valor de
viscosidade € obtido. Porém, é a transesterificacdo o método mais utilizado e o Unico
gue resulta o éster denominado biodiesel. Ou seja, os produtos obtidos pelos outros
processos sdo biocombustiveis, entretanto, ndo recebem a denominagéo de biodiesel.
Na transesterificagcdo ocorre a reacao dos triglicerideos com um alcool, como metanol
ou etanol, produzindo um combustivel com propriedades similares as do 6leo diesel,

como mostra a tabela |.3.
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Tabela 1.3: Comparacéo das propriedades do 6leo diesel, 6leo de girassol e biodiesel metilico
de girassol [6].

Propriedade Oleo de girassol Diesel Biodiesel
Massa especifica (Kg/L) 0,992 0,835 0,88
Viscosidade (mm ?%/sa37,8°C) |37,1 2,7 4,39
Valor calorifico bruto (MJ/L) 39,57 45,34 38,10
Ponto de névoa ( °C) 7,2 -15,0 1,5
Ponto de fulgor ( °C) 274 52 110

A viscosidade é uma das propriedades que mais distingue o 6leo de girassol
do 6leo diesel usado nos motores de ignicdo por compressdo. Pode-se notar pelos
dados apresentados que a partir do processo de transesterificacdo € possivel se obter
um combustivel derivado de triglicerideos com valor de viscosidade muito préxima do

derivado de petréleo.

I.3 Transesterificacéo

A transesterificacdo, também conhecida como alcoolize, € a reac¢do entre um
éster (triglicerideos de 6leos e gorduras) com um monoalcool de cadeia curta, como
metanol (CHsOH) ou etanol (C,HsOH), que na presenca de um catalisador resulta um

éster alquilico de acido graxo (biodiesel) e no glicerol [4], como mostra o diagrama a

seqguir.
H:‘:I' - OCOK catalisador HEEI —OH
HC - OCOR" + 3 EOH —_— 3 ROCOR" + HC-0OH
I I
H,C — OCOR" H,C—OH
1 Trighcerideo + 3 alcodis = 3 ésteres + 1 ghicerol

Figura |.4:Transesterificagcao de triglicerideos com alcool. R’, R” e R™ representam a cadeia de
hidrocarbonetos dos acidos graxos e R do alcool reagente.

Se utilizado metanol tem-se o éster metilico, e no caso do etanol o éster sera
etilico. No Brasil ha grande interesse de usar preferencialmente etanol para produzir
biodiesel porque ser grande produtor de alcool etilico de cana de acucar.

Os catalisadores mais utilizados s&o os alcalinos como o hidréxido de sédio
(NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) [34].

Pode-se notar a seguir, de forma mais detalhada na Figura 1.5, o processo de
transesterificacado dos triglicerideos para a producdo do éster alquilico de acido graxo
[4,34].
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Hg(l' - 0OCOR H:(}' - 0OCOR
Htl:‘ —QCOR" + ROH e H‘%’ —OCOR" + ROCOR"

H,C—OCOR" H,C—~OH
Trighceriden alcool digliceriden ester
H,C- OCOR HCI - OCOR
al
HC - QCOR" + ROH _— H('r -0H + ROCQOR"
|
H,C—-OH H,C-OH
dighcerideo alcool monogliceriden éster
HgCI' —OCOR! H.C-0H
Bl
HC-0H + ROH = HC-0H + ROCOR
[ [
H,C-OH H,C—-OH
monoglicerideo alcoonl Glicerol éster

Figura 1.5: Mecanismo para a transesterificacéo de triglicerideos.

Na primeira etapa desta rea¢do se tem apenas um acido graxo do triglicerideo
reagindo com o &lcool, resultando uma molécula de éster (biodiesel). Ficam ligados ao
glicerol apenas dois acidos graxos e esta molécula resultante é denominada de
diglicerideo ou diacilglicerol. No segundo passo, ha a formacédo de mais uma molécula
de éster e uma molécula de glicerol ligada a somente um acido graxo, denominada de
monoglicerideo ou monoacilglicerol. E, finalmente, o Gltimo acido graxo reage com o
alcool resultando em mais uma molécula de éster e uma de glicerol. Os mono- e
diglicerideos, também chamados de glicerdis ligados, sdo produtos intermediarios do
processo de transesterificacao de triglicerideos. O glicerol é o co-produto da reacao e
€ definido como glicerol livre, pois ndo possui mais nenhum &cido graxo em sua
estrutura.

A razao estequiométrica de transesterificacao requer trés moles de alcool e um
mol de triglicerideo para trés moles de éster de acido graxo, e um mol de glicerol.
Porém, como essas etapas séo reversiveis, € utilizada uma quantidade maior de
alcool para favorecer o deslocamento da reacdo para a direita, na direcdo dos
produtos.

Reacles paralelas ao processo de transesterificacdo dos 6leos e gorduras
podem ocorrer com o catalisador, produzindo subprodutos que implicam etapas de

purificacdo e diminuicdo do rendimento, aumentando o custo [35]. Com o emprego do
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catalisador basico pode ocorrer formacéo indesejada de sabao, por meio da hidrélise
basica. Uma grande quantidade de &cidos graxos presentes nos triglicerideos e
presenca de umidade também contribuem para a saponificagéo.

De acordo com Rinaldi e colaboradores [35], a saponificagdo implica dois
problemas para a reagdo: 1) h&d consumo da base utilizada na catalise da
transesterificagdo do 6leo com o &lcool de cadeia curta; 2) a presenca de sabdo na
mistura reacional estabiliza a emulsédo biodiesel/glicerol, dificultando a separacéo das
fases.

Os mono- e diglicerideos atuam como surfactantes assim como o sabéo [35].
As moléculas de sabdo possuem uma parte polar e uma apolar, que a partir de certa
concentracdo formam agregados denominados micelas. No caso de 6leo e agua as
moléculas do 6leo (apolar) sdo envoltas por um filme surfactante, separando-as da
agua (polar), como mostrado na Figura 1.6. O mesmo ocorre com 0S Mono- e

diglicerideos, dificultando a separacao do biodiesel (apolar) da glicerina (polar).

al

Cabeca Poler
o~ FJ" Cdlda Apdlar

i iy 1
'-" n‘-l:l'jﬁ-'j{_}—’:hp{f.‘l {2)yaCH §

LU

HL- OH O EH,CHCH,CH,CHLCH,CH.CHACHLCH,CH;

H E—CH-CHy
§ ; Cauda Apolar

Cabega Polar
Figura 1.6. Representagdo do dodecilbenzenossulfonato de sédio (principio ativo dos

detergentes domésticos) e de uma micela; (b) Monoglicerideo de acido laurico, um exemplo de
surfactante [35].

O procedimento para a realizacdo da transesterificacdo e obtencdo de
biodiesel pode ter algumas alteracdes que dependem dos equipamentos disponiveis,
da quantidade de biodiesel desejado, estado fisico do catalisador (em pd, pastilha ou

liguido), mas de modo geral obedecem a uma mesma sistematica.
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[.3.1 Alguns fatores que interferem na transesterif  icacéo de
triglicerideos

A transesterificacdo de triglicerideos como meio principal para a obtengédo do
biodiesel tem sido objeto de diversos estudos [4-11]. Em geral, estes estudos buscam
encontrar as condigBes para uma conversao maxima de Oleos em ésteres de acidos
graxos, buscando maneiras para que se possa minimizar o custo e o tempo de
reacdo, mas produzindo combustivel de qualidade.

Ha diversos trabalhos, como o de Freedman e colaboradores [8], que visam a
obter informacgdes sobre fatores que influenciam o resultado e a velocidade da reacéo,
como a razdo molar de Aalcool/6leo, tempo e temperatura de reacdo, tipo de
catalisador e alcool, quantidade de catalisador, presenca de umidade e acidos graxos
livres, entre outros.

A agitacdo, por exemplo, € um fator importante, principalmente, nos primeiros
minutos de reacdo. Como o 6leo e o alcool ndo sdo misciveis eles formam um sistema
de duas fases dificultando a reacdo. Assim, a mistura dos reagentes € um fator que
pode determinar a velocidade de reacao [3].

A temperatura de reacdo também pode acelerar a transesterificacdo dos
triglicerideos. Estudos mostram que temperaturas mais altas podem resultar taxas de
conversao maiores, porém € sempre importante realizar a reacdo em temperaturas
mais baixas que o ponto de ebuligdo do alcool utilizado [4, 8].

Sera visto a seguir com mais detalhes os efeitos do tempo de reagéo, razéo

molar &lcool/6leo, quantidade e tipo de catalisador e umidade no meio reacional.

1.3.1.1 Efeitos da duracéo da reacdo sobre a alcool ize alcalina

A conversdo total de triglicerideos em ésteres de 4cidos graxos tem como fator
importante o tempo de reacdo. As moléculas de triglicerideos sofrem varias quebras
para a obtencdo do biodiesel, e se o tempo de reacdo nao induzir a quebra total das
moléculas, compostos intermediarios da reacdo podem permanecer no produto final.

O tempo de uma reacdo no processo de transesterificacdo de triglicerideos é
contado a partir da adicdo do catalisador, misturando-se 0 mesmo ao alcool e ao 6éleo.
A simulacdo da progressdao da conversdo de éster em biodiesel é mostrada na

Figura I.7.
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Figura I.7: Esquema do perfil cinético de triglicerideos [6].

Nota-se que a quantidade de triglicerideos (6leo) diminuiu com o aumento da
conversao em biodiesel, mas em um determinado instante h4 uma grande presenca
de mono- e diglicerideo que se deve ao fato de nao ter transcorrido tempo suficiente

para que houvesse a quebra dos trés acidos graxos ligados ao glicerol para formar o

éster.

Freedman e colaboradores [8] apresentaram a metandlise de quatro 6leos
refinados: soja, girassol, amendoim e algodao. As misturas de alcool e 6leo (razéo
6:1) foram aquecidas a 60 °C. Em seguida, adicionou-se catalisador (0,5% de
metdxido de sodio) e a partir deste momento se iniciou a contagem do tempo de
reacdo. Estes entdo retiraram quantidades da mistura alcool-6leo-catalisador em
diferentes intervalos de tempo, estabilizando a reacdo de cada amostra. Os resultados

da anadlise da composicdo de cada por¢do com intervalos diferentes de tempo de

reacao sao ilustrados na Figura 1.8.
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Figura 1.8: Efeito da duragdo da reacao sobre a transesterificagao alcalina de dleos de girassol,

soja, amendoim e algodéo, utilizando-se metdxido de sédio [8].

Em apenas 1 minuto os Oleos de girassol e de soja apresentaram conversao
de 80% do éster, mas por razbes desconhecidas os 6leos de amendoim e de algodao
apresentaram conversao bem menor, em torno de 53%. A diferenca de rendimento
entre os 6leos diminuiu com o passar do tempo de reacdo, tornando-se minima apoés
1 hora, com valores variando entre 93 e 98% de éster metilico [8].

Estes dados mostram que 0s quatro 6leos apresentam alta conversdo, porém
0 tempo de espera para uma conversao completa se mostrou diferente para cada
caso. Isso implica que a taxa de conversdo pode ser influenciada pelas diferentes
concentracdes de cada tipo de acido graxo presente nos 6leos. Como mostrado na
Tabela 1.2 os 6leos de girassol e de soja possuem composi¢cdes mais parecidas entre

si do que ambos em relacdo ao 6leo de amendoim.

[.3.1.2 Efeitos das razdes molares

Uma das mais importantes varidveis que afetam o rendimento do éster
alquilico é a razdo molar entre o alcool e o 6leo vegetal empregado. Como j& dito, &
necessario que se utilize uma razdo molar maior que 3:1, pois a reacdo de
transesterificacdo é reversivel e o excesso de alcool contribui para que isso ndo
ocorra. Mas entéo qual seria a razao molar alcool/6leo adequada?

Freedman e colaboradores [8] estudaram a razdo molar alcool/6leo em relacéo

ao rendimento de éster. Foi utilizado 6leo de girassol, 0,5% de metéxido de sbdio
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(catalisador) e temperatura de 60 °C. As amostras foram retiradas uma hora depois

by

que o catalisador foi adicionado a mistura. As razes molares utilizadas foram no

intervalo entre 6:1 e 1:1. A Figura 1.9 mostra que o rendimento de éster foi

influenciado por este parametro.
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Figura 1.9: Produto da composigdo no 6leo de girassol transesterificado com metanol
em funcao das razdes molares alcool/éleo [8].

Nota-se que as presencas de tri-, di e monoglicerideos se tornam menos

evidente com o acréscimo da proporcao de alcool na reacdo. A Figura 1.9 mostra o

quéo importante é 0 excesso de alcool para conversao. A conversao em éster cresceu

com a concentracdo de alcool e com a razdo molar. Pode-se notar que se obteve

maior conversao para 6:1, com 98% de éster, do que para 3:1, que é a estequiometria

do processo que se obteve 82%.

Com a razdo molar 1:1 se obtém a maior quantidade de diglicerideo. Isso

acontece porque cada molécula de Oleo tem trés &cidos graxos que por meio do

processo de transesterificacdo € quebrada, e cada acido graxo se liga a molécula de

alcool. Como no caso 1:1 tem-se apenas uma molécula de alcool para uma molécula
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de triglicerideos, apenas um &cido graxo se juntara ao alcool, tendo assim um

diglicerideo, como mostrado na Figura 1.10.

H,C-0COR H,C-0COR
HC-OCOR" +  ROH HC-OCOR" + ROCOR”
H,C—OCOR™ H,C—OH
Tnghicerideo alcool digliceriden éster

Figura 1.10: Uma molécula de 6leo com uma molécula de alcool

Com a razdo molar 2:1 de metanol, ou seja, o dobro da quantidade empregada
em 1:1, a porcentagem de diglicerideos cai pela metade, enquanto que a de
monoglicerideos permanece praticamente constante. Apenas no processo com razao
molar 5:1 esses componentes intermediarios diminuem drasticamente, porém a
presenca de triglicerideos tem seu minimo em 6:1, na conversdo maxima de éster.
Como dissemos anteriormente os mono- e diglicerideos presentes no biodiesel sao
indesejaveis ao motor movidos a esse combustivel, pois cristalizam facilmente
podendo causar o entupimento do filtro de combustivel e outros problemas de
funcionamento [7].

A Figura 1.11 mostra os resultados das rea¢c6es com os 6leos de girassol, soja,
amendoim e algod&do nas mesmas condi¢cdes da reacdo para o biodiesel de girassol

da Figura 1.9. Nota-se um comportamento similar, com alta converséo (93-98%) para

a razao molar 6:1.
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Figura 1.11: Concentracdo de éster em 6leos vegetais transesterificados — efeito da
razéo alcool/bleo [8].
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Os autores demonstraram que a razdo molar que apresenta maior rendimento
€ a 6:1, entre as escolhidas, o que foi confirmado por outros estudos. Porém,
resultados como os de Bradshaw e colaboradores [36] e de Vicente e colaboradores
[34], mostraram maior rendimento (98%) com 4,8:1 de metanol/6leo, enquanto que os
de Feuge e colaboradores [37] conseguiram maior conversdo utilizando 6leo de
amendoim com a razéo 3:1.

Encinar e colaboradores [38] estudaram a transesterificacéo utilizando razdes

molares de 3:1 a 15:1, mostrado na Figura I.12.
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Figura 1.12: Concentragdo de éster versus tempo. Influéncia da razdo molar etanol/6leo para o
oleo de “Cynara cardunculus” L. (T=75°C, 1% de NaOH) [38].

A conversdo de éster cresce com a razdo molar variando de 3:1 até 12:1,
apresentando os melhores resultados em 9:1 e 12:1. Para a razdo molar dada pela
estequiometria (3:1) a reacéo foi incompleta apresentando uma conversado de apenas
62% apobs 2 horas de reacédo, porém € a condicdo que apresenta maior facilidade para
separar a glicerina do biodiesel.

Com a razdo molar 15:1 a conversdo aparente de éster decresceu em relacao
a 9:1 e 12:1, pois uma parte da glicerina permanece na fase do biodiesel. Isso ocorre
devido a grande presenca de alcool, que aumenta a solubilidade do éster e da
glicerina, permanecendo esta na fase do biodiesel [38].

Portanto, a transesterificacdo € muito influenciada pela razdo molar utilizada.
Propor¢cdes muito baixas ndo permitem o rendimento maximo da reacdo,

desperdicando matéria-prima. Propor¢des muito elevadas do que indica a
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estequiometria podem aumentar a conversao, entretanto dificulta a separacdo da fase
do biodiesel da glicerina, levando também a perdas. Ent&o, € importante encontrar
um valor intermediario, com a atencédo de que a proporgéo alcool/6leo pode variar em

func&o dos outros fatores que interferem na reacéo.

1.3.1.3 Efeitos da quantidade de catalisador

Fagundes e colaboradores [10] realizaram a transesterifica¢éo alcalina de éleo
de mamona com alcool metilico. O estudo verificou a influéncia da quantidade de
catalisador sobre a taxa de converséo do biodiesel.

As reac0Oes foram realizadas com a razao molar de alcool para 6leo de 6:1, em
temperatura ambiente. As concentracfes de hidroxido de sédio (NaOH) utilizadas
foram calculadas de acordo com a massa molar total da quantidade do éleo utilizada
(Figura 1.13).
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Figura 1.13: Taxa da conversdo em funcéo do tempo de reag&o para diferentes concentracfes
de catalisador (reproducéo autorizada) [10]

A Figura 1.3 mostra o quanto a quantidade de catalisador tem influéncia na
conversao do éster. Para apenas 0,1% de catalisador o rendimento foi muito pequeno,
nao atingindo 30% em 140 minutos de reacéo. A conversdo em biodiesel aumenta na
propor¢cdo que cresce a quantidade de catalisador no meio reacional, até atingir o
valor maximo com 0,5%. Acima desta quantidade de NaOH verifica-se um
decréscimo na formacdo dos ésteres metilicos que provavelmente pode estar
relacionado com a producgéo de sab&o. Isto afeta diretamente o processo de producéo

do biodiesel aumentando o custo de producdo, pois em virtude do sabdo ha
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necessidade de purificagdo mais demorada [10]. Além disso, ha perda de 6leo, pois
seus acidos graxos ndo sdo totalmente reagidos com metanol e convertidos em
biodiesel.

Rinaldi e colaboradores [35] apresentaram um método para produzir biodiesel
em sala de aula, no qual abordam esse tipo de problema. No artigo se discute como a
variagdo de catalisador em relacdo aos demais componentes pode influenciar a
separacao de fases, na producdo de emulséo e saponificacdo de triglicerideos e do
éster.

A reacdo € realizada em temperatura ambiente e com concentra¢des de 0.5,
1.0, 2.5 e 5% m/m de hidréxido de potassio, ilustrado na Figura 1.14.

t=0min t =30 min t =60 min

Figura 1.14: Comportamento da separacdo das fases com o tempo de repouso em relacao a
guantidade de catalisador empregada na sintese. As provetas estao dispostas, em cada foto,
em ordem crescente da quantidade de catalisador (% m/m): 0,50; 1,00; 2,50; 5,00 [35].

Nesta figura tem-se o biodiesel (apolar) na parte superior, o glicerol na inferior
(polar) e o &cool distribuido entre as duas fases. E possivel notar que apds 60 minutos
as reacdes com 0,50 e 5,00 % m/m de catalisador ndo apresentaram boa separacao
de fase em relagdo as outras duas.

Quantidades grandes de catalisador podem acelerar ainda mais a reacao,
porém, aumenta a quantidade de agua no meio reacional favorecendo a hidrélise do
biodiesel e/ou do 6leo, com formagéo de sab&o. Isto foi observado na reagdo com
5,00 % m/m de catalisador.

No caso de menor quantidade de hidroxido de potassio (0,50 % m/m) a
dificuldade da separacdo de fases se deve a presenca de grande quantidade de
monoglicerideos e diglicerideos que atuam como surfactantes (sab&do) e assim

estabilizam a emulsao biodiesel/glicerol.
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|.4 Estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade oxidativa € definida como a resisténcia da amostra a oxidacgéao.
A oxidacdo quando ocorre modifica as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel e
como consequéncia a sua qualidade. Com a oxidacdo hd aumento da viscosidade, da
acidez e a formacdo de gomas e compostos indesejados [39].

A oxidacdo do biodiesel pode ser um problema para o funcionamento dos
motores que o utilizam. Os produtos resultantes desta degradacdo podem causar
corrosédo no motor e obstrucdes nos filtros e no sistema de injecéo [40]. Em testes de
armazenagem de longa duracdo foram verificados que enquanto a viscosidade e a
densidade aumentaram a temperatura de combustédo diminuiu [41].

Varios fatores podem influenciar na estabilidade oxidativa do biodiesel como
grau de insaturagdo dos ésteres, impurezas, temperatura, luz, umidade e presenca de
antioxidantes [39].

Antioxidantes naturais e sintéticos podem ser adicionados ao biodiesel para se
avaliar seus respectivos comportamentos sobre a oxidacdo. Seus efeitos sao
diferentes sobre o combustivel, dependendo da matéria-prima, ndo devendo causar
alteracbes em propriedades, como viscosidade, ponto de entupimento a frio,
densidade e outros [6].

Os processos de oxidacdo do biodiesel sdo semelhantes ao do 6leo do qual
ele foi produzido. Na literatura, o processo de oxidacdo do biodiesel é sempre
apresentado a partir dos mesmos mecanismos observados no 6leo, pois € derivado
deste.

A oxidacao dos triglicerideos € proveniente de sucessivas reacdes radicalares
gue ocorrem nas insaturacdes dos ésteres de cadeias graxas. Em contato com o
oxigénio atmosférico pode ocorrer formacdo de perdxidos e, consequentemente,
produtos oxidados.

A foto-oxidacdo de lipidios é promovida essencialmente pela radiagdo UV em
presenca de sensibilizadores, como clorofila e mioglobina, e envolve a participacédo de
oxigénio singleto, com namero impar de elétrons [42].

A auto-oxidagéo ocorre ao longo do tempo e envolve reacdes de radicais livres
capazes de auto propagacdo, que dependem do tipo da agdo catalitica como
temperatura, luz, radicais livres, pH [42] etc. A oxidacao dos 6leos pode ser estudada
buscando compreender como ocorre 0 processo no biodiesel, jA que este é produzido
de seus acidos graxos. A oxidacdo tem trés etapas: iniciacdo, propagacdo e

terminacao [43]. A Figura I.16 ilustra este processo que ocorre em 0leos.
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Iniciacdo RH — R'+H
Propagacio R°"+0, — ROO"

ROO*+RH — ROOH + F_t'

Término ROO'+R" — ROOR
Produtos

ROO'+ROO" — ROORTO, ) poiaveis

R*+R" — RR

Figura 1.16: R* = Radical livre, RH = acido graxo insaturado, ROO* = Radical peréxido,
ROOH = hidroperoxido [43].

Na iniciacdo ha a formacao de radicais livres, espécie quimica que apresenta
um numero impar de elétrons que é instavel e reativo, formados devido a saida de um
atomo de hidrogénio do &cido graxo insaturado. Nesta primeira etapa ndo ha
alteracdo no sabor ou no odor do 6leo, mas ha o desaparecimento dos substratos de
oxidacdo (oxigénio e lipidio insaturado) e baixa formacéo de peroxidos. Na segunda
fase o dleo ja apresenta gosto e odor desagradaveis, tendo um grande aumento na
quantidade de produtos primarios, os perdxidos e hidroperéxidos (cuja estrutura
depende dos &cidos graxos presentes), e produtos de sua decomposi¢do. Na
terminacao, Ultima etapa, o odor e o sabor do 6leo sdo muito fortes, além de alteragédo
na cor, viscosidade, composi¢céo e aparecimento de produtos secundarios (volateis e
ndo volateis) que séo estaveis [42,43].

Os perdéxidos, produtos primarios de oxidacao, sdo intermediarios instaveis,
especialmente em temperaturas elevadas, e sua decomposi¢cdo produz compostos
secundarios de natureza variada, como produtos volateis (aldeidos, cetonas,
hidrocarbonetos e acidos) e polimeros.

Estabilidade a oxidagédo na especificagdo da ANP se refere a situacéo na qual
0 combustivel fica submetido a temperaturas elevadas por periodos de tempo curtos,
€ a estabilidade térmica denominada de oxidacéo acelerada ou termo-oxidacéo.

De fato, o calor é um grande acelerador da oxidacédo, especialmente em
temperaturas acima de 60 °C. A partir deste ponto foi estimado que, para cada
acréscimo de temperatura da ordem de 15 °C, a velocidade da reacdo da oxidagdo
dobra [40].

E de grande preocupacido a manutencido da qualidade do biodiesel apds sua

producdo durante o armazenamento e o manuseio. Por isso a ANP publicou a
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Resolugdo n°7 de 19/03/2008 em que estabelece a utilizacdo do método EN 14112
para o estudo da estabilidade a oxidacdo deste combustivel, conhecido como método
Rancimat. Este é o teste oficial do estudo da estabilidade a oxidacdo, assim como
ocorre na Europa e Estados Unidos, porém, outras técnicas [40,42- 45], que serdo

vistas adiante, também estéo sendo utilizadas para investigar esta propriedade.

[.4.1 Método EN 14112

Este é o método Rancimat, denominado teste de oxidacdo acelerada devido a
oxidacédo ser provocada em intervalos de tempo curtos via fornecimento de calor.

Neste processo 3g da amostra é colocada em um tubo de reacdo selado a
uma temperatura constante de 110 <, enquanto um fluxo continuo (10 L/h) de ar

passa através desta para oxida-la, ilustrado na Figura 1.17 [46].
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Figura 1.17: Esquema da montagem de medi¢cdo Rancimat de um biodiesel [46].

Os ésteres de &cidos graxos sdo oxidados para produtos primarios de
oxidacdo, os peroxidos, e depois para produtos de oxidacdo secundéaria, como
compostos organicos volateis, principalmente os acidos férmicos e acéticos [46].

Na técnica de Rancimat, conforme Figura 1.17, o ar transporta 0s gases
volateis até a agua destilada, que absorve os compostos da oxidacdo e cuja
condutividade elétrica é monitorada continuamente. A medida que os compostos de
oxidacdo sao formados na amostra € verificado um aumento da condutividade elétrica

da agua.
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Figura 1.18: Simulacdo da curva tipica da condutividade elétrica da 4gua em funcéo do

tempo.

O periodo de inducao (PI) € um ponto encontrado a partir da interseccdo de
duas retas tracadas onde a curva da condutividade elétrica apresenta comportamento
linear, antes e depois do inicio da oxidacdo. A estabilidade oxidativa neste método é
expressa pelo Pl — intervalo de tempo entre o inicio da medicdo até que ocorra
aumento brusco na condutividade elétrica, ou seja, a formacdo de produtos
secundarios da oxidacgdo. PI, no caso, é o tempo necessario para se atingir um ponto
critico de oxidacdo com aceleracdo brusca da velocidade do processo oxidativo [47].
A partir do Pl ocorre um rapido aumento da oxidacdo e, por conseqiiéncia, da
condutividade elétrica. Quanto maior o PI, maior é a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel. Para a ANP o valor minimo deve ser de 6 horas para o biodiesel se
enquadrar nos padrbes de qualidade por ela estabelecidos.

Os antioxidantes séo utilizados no biodiesel com o objetivo de aumentar seu
valor de Pl. A determinacdo da eficacia desses inibidores do processo oxidativo
corresponde freqlientemente a medi¢do da variacdo do periodo de inducao resultante
de sua adi¢cdo ao combustivel [48]. Na Figura .19 vemos uma situagéo hipotética de

como isto pode ocorrer no biodiesel.
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Figura 1.19: Simulacdo das curvas da condutividade elétrica da dgua referéncia com a
oxidacéo em funcdo do tempo para o biodiesel sem e com duas quantidades diferentes de

antioxidante.

A distancia entre as curvas ou os valores de Pl podem ser utilizados para a
avaliacdo do processo de protecdo fornecido pelos antioxidantes. Quanto maior a
guantidade de antioxidante adicionada, ou sua eficicia, maior sera o intervalo entre as

curvas.

1.4.2 Avaliacbes da oxidacao por meio de técnicas ¢ onvencionais

Seréo apresentados a seguir alguns dados de trabalhos que empregam
técnicas convencionais como um meio de investigar o processo de oxidacdo do
biodiesel. Veremos dados calorimétricos, termogravimétricos, de viscosidade, de

espectros de absor¢cdo no UV/Vis e no infravermelho e indice de peroxidos.

1.4.2.1 Estudo calorimétrico (DSC e PDSC)

A técnica calorimetria diferencial de varredura (DSC) € um método importante
para a analise das propriedades térmicas de materiais. Um material quando passa por
qualquer processo de transformagédo, como uma transigcdo de fase e/ou quebra de
moléculas, pode absorver ou liberar energia. Na técnica DSC utilizam-se dois porta

amostras, dois cadinhos: um com a substancia a ser avaliada e o outro que serve
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como referéncia. O sistema fornece sempre a mesma quantidade de calor aos dois
cadinhos para que ambos possuam a mesma temperatura nos mesmos instantes de
tempo. Quando a amostra passa por alguma transformacdo ha variacdo de
temperatura em relagdo a referéncia havendo um fluxo de calor entre elas. O
diferencial de fluxo de calor pode ser monitorado, o que demonstra se a amostra
absorveu ou liberou energia. Quando a amostra absorve energia tem-se o0 processo

endotérmico, e quando libera o exotérmico.

Raemy e colaboradores [49] realizaram um trabalho com o objetivo de
determinar a oxidagdo dos ésteres metilicos de acidos graxos por PDSC. O PDSC
(calorimetria diferencial de varredura sob pressdo) € um calorimetro diferencial
acoplado a uma célula de pressdo. E um equipamento de DSC, porém, com a
diferenca de que a analise térmica pode ser realizada em um determinado valor de
pressdo escolhida e ndo necessariamente em pressdo atmosférica. O Estudo
demonstrou que o aumento do grau de insaturacdo dos ésteres diminui o periodo de
inducdo, como medido pela técnica DSC convencional. E os valores encontrados para
0s periodos de inducdo também demonstraram uma direta correlacdo com aqueles do
teste Rancimat, com variacfes de 6 a 12% [50].

Algumas caracteristicas que distinguem o PDSC do Rancimat é a capacidade
de realizar a medi¢cdo mais rapidamente, ter a pressdo como variavel, poder trabalhar
em baixas temperaturas e necessitar de pouca amostra. Tem como caracteristica
principal a andlise realizada diretamente da amostra e ndo de produtos resultantes da
volatilizagdo como ocorre na técnica Rancimat [43].

Dunn [50] realizou estudos sobre a influéncia de antioxidantes na estabilidade
oxidativa do biodiesel metilico de soja. Foi utilizada a técnica PDSC como meio de
estudar a oxidacdo do éster tanto no modo estatico, sem fluxo de gas, e no modo
dindmico, com fluxo de gas de100+10 mL/min fluindo através da célula fechada onde
se encontrava a amostra. A Figura .20 mostra as curvas de PDSC em fungéo da
temperatura para a amostra de biodiesel sem tratamento, sem adicdo de

antioxidantes e pressdo de 2000450 kPa.
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Figura 1.20: Andlise da temperatura onset e de pico do biodiesel metilico de soja sem anti-

oxidantes por PDSC nos modos estatico e dinAmico com taxa de aquecimento de 5 °C/min [50]

O processo exotérmico nas curvas de PDSC é atribuido a oxidacdo da
amostra analisada. O maximo dos picos ocorre para valores diferentes tanto de
amplitude quanto de temperatura. No modo estético o fluxo de energia foi em torno de
quatro vezes maior do que no dindmico e a temperatura de pico (Tp) foi por volta de
20 °C acima para a medigdo sem fluxo.

A variacdo do fluxo de calor nos dois modos comeca a ser evidenciada em
temperaturas semelhantes, por volta de 96,41 e 94,30 °C, mas as temperaturas onset
(TO) de oxidacdo encontradas em cada caso foram diferentes, 115,94 e 127,04 °C
com fluxo e sem fluxo de ar, respectivamente, influenciadas pelas inclinagdes
diferentes em cada pico. Estes dados demonstram a influéncia da quantidade de
oxigénio em contato com a amostra sobre a velocidade de seu processo oxidativo.

Dunn [50], ao realizar no modo estatico a andlise ndo-isotérmica por PDSC o
oxigénio na célula com amostra é consumido aos poucos a partir do inicio da
oxidacdo. Deste modo ha diminuicdo de sua concentracdo ao longo da medicao,
interferindo no processo oxidativo. Se a mesma amostra for analisada no modo
dindmico é reduzido ou eliminado este problema da escassez de O,. Deste modo,
tanto a TO quanto a Tp do modo dindmico irdo ocorrer em temperaturas menores do

que aguelas do modo estatico [50].
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Candeia [43] utilizou a técnica PDSC no modo dindmico para estudar a
degradacgéo do biodiesel de soja na presenca de oxigénio em fungéo dos diferentes
intervalos de tempo de armazenamento. Cada quantidade de biodiesel foi
armazenada por trés meses em recipientes de aco-carbono sob variagdes climaticas
do ambiente externo como sol e chuva. As curvas de PDSC com 1400 kPa estéo

mostradas na Figura 1.21.
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Figura 1.21: Curvas dindmicas (PDSC) para o biodiesel metilico de soja apés diferentes
intervalos de tempo de armazenamento [43].

Com o aumento do tempo de armazenamento ocorreram quedas nas
temperaturas iniciais de oxidacéo e de onset. Em 90 dias as temperaturas iniciais de
oxidacédo e de onset diminuiram para os valores de 113 e 123 °C, respectivamente.
Essa oxidacdo pode estar associada a presenca de umidade e de reacdes de radicais
livres devido a presenca de oxigénio entre o liquido e a tampa do recipiente, além da
variacdo de temperatura e presenca de tracos de metais do recipiente [43].

Observa-se nesses dados que quanto mais oxidado estiver o biodiesel, menor
sera sua temperatura onset, ou seja, quanto maior a quantidade de produtos de
oxidacéo ja presentes na amostra, menor é sua estabilidade oxidativa.

Entre as limitacbes das técnicas DSC e PDSC esta a dependéncia da
sensibilidade em relacdo a taxa de aquecimento utilizada. Alguns processos induzidos
pelo aguecimento podem depender da taxa de aquecimento para serem detectados.
Em alguns casos se o efeito sofrido pela amostra for muito pequeno e ocorrer em

intervalos de temperaturas muito estreitos, o fendémeno pode nédo ser detectado. Deste
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modo, a utiizagdo de métodos alternativos que permitam a realizacdo de
experimentos utilizando-se baixas taxas de aguecimento parece ser promissora para

se obter novas informacdes sobre as propriedades da amostra.

1.4.2.2 Estudo termogravimétrico

Termogravimetria, também conhecida por TG, € uma analise térmica que se
baseia na variacdo de massa de um material submetido a temperatura controlada.
Utiliza-se uma balanca sensivel que monitora a alteracdo de massa em fungcdo da
temperatura e/ou do tempo.

No estudo da oxidacdo do biodiesel, Conceicdo e colaboradores [51]
estudaram as amostras via TG antes e apds degradacdo térmica. O Biodiesel de
girassol obtido com o uso de metanol foi submetido ao aquecimento e permaneceu
em 150 ou 210 °C por 48 horas. Nos intervalos de tempo de 1, 6, 12, 24 e 36 horas
foram retiradas porcdes dessas amostras para a realizacdo das analises de TG .

A Figura 1.22 mostra o0 TG do biodiesel ndo degradado no processo de
aquecimento. A curva DTG é a derivada da TG e é denominada de termogravimetria

diferencial de varredura.
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Figura 1.22: Curvas de TG/DTG do biodiesel ndo degradado [51].

Pode-se observar que o DTG mostra que a perda de massa do biodiesel

ocorre praticamente em duas etapas, nos intervalos de temperatura de 151-297 (93%)
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e de 297-382 °C (4%). Esta variacdo da massa € atribuida a decomposicédo e/ou
volatilizagdo dos ésteres [51].
As figuras 1.23 e 1.24 mostram como as curvas de TG podem revelar a

influéncia da degradagé@o das amostras nas duas temperaturas estudadas, 150 e 210
°C, respectivamente.
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Figura 1.23: Curvas de TG do biodiesel degradado a 150 °C [51].
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Figura 1.24: Curvas de TG do biodiesel degradado a 210 °C [51].

Nota-se que nos dois casos 0 biodiesel aquecido por uma hora apresentou
comportamento semelhante ao do ndo degradado, com dois processos de perda de
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massa. As curvas de TG de 12 e 24 horas apresentaram mais etapas e o inicio da
volatilizacdo se deslocou para temperaturas mais altas, indicando a formacgéo de
compostos intermediarios do processo de oxidagdo, que evaporam em temperaturas
mais elevadas [51].

Para Conceicéo e colaboradores [51], essas curvas de TG de 1 a 24 horas de
tratamento térmico revelam que a primeira variagdo de massa diminui com o tempo de
degradacdo, enquanto que a segunda aumenta, indicando a formacdo de
componentes de alta massa molar, que se decompde em temperaturas mais altas.
Sobre a amostra de 48 horas em 210 °C os autores sugerem gue a reacédo de
oxidagcdo pode ter polimerizado os hidroperdxidos e formado sedimentos insollveis e
gomas.

Por meio deste trabalho é possivel notar que a analise termogravimétrica foi
capaz de verificar alteracdes no processo de perda de massa em funcéo do tempo de
tratamento térmico. Este método pode ajudar a demonstrar possiveis modificacdes
nas amostras quando submetidas a situacdes de degradacdo. O numero de estudos
publicados com andlise de TG para a oxidacdo de biodiesel ainda € pequeno, desta
forma, mais trabalhos nesta linha sdo, entdo, necessarios para uma melhor
compreensdo de como esta técnica pode ser Util no exame da estabilidade oxidativa

deste tipo de material.

1.4.2.3 Espectros de absorcao nas regibes UV/Vis e infraver  melho

Almeida [40] estudou a oxidacdo do biodiesel de milho via técnicas
convencionais de espectrofotometria na regiao do UV/Vis.

O biodiesel foi obtido pela transesterificagdo com razdo molar etanol/6leo de
6:1 e 1% de catalisador (hidréxido de potassio).

No estudo da termo-oxidacdo as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 150 °C e mantidas nesta condicdo por 1, 2 e 6 horas. A Figura 1.25
mostra 0 espectro de absorcdo do biodiesel antes e depois de ser submetido ao

processo oxidativo.
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Figura 1.25: Espectros de absorcéo no UV/Vis do biodiesel de 6leo de milho obtido com o uso
de etanol antes e ap6s tratamento térmico [40].

Apds o tratamento térmico o biodiesel apresentou aumento na absorbancia
para os intervalos de tempo de 1, 2 e de 6 horas.

De acordo com o tempo de degradacdo, cada amostra apresentou aumento
nas bandas de absorgédo em 232 e 270 nm. Segundo Almeida [40], esse aumento da
absorcdo Optica nestes dois comprimentos de onda € causado por alteragbes na
posi¢cdo das duplas ligacdes dos ésteres de acidos graxos poliinsaturados com dienos
e polienos (duas ou mais duplas ligagbes entre dois carbonos). A formacéo de dienos
e trienos € proporcional ao ganho de oxigénio e a formacdo de peroxidos durante as
primeiras etapas de oxidagdo, apresentando alta absorbancia em torno de 232 e de
272 nm, respectivamente [45].

Os peroxidos possuem absor¢cdo em 232 nm, entdo, quanto maior esta banda
de absorcao maior a presenca de peroxidos, correspondendo, portanto, ao inicio do
processo de oxidacdo. Se o crescimento ocorrer em torno de 272 nm, maior sera a
presenca de produtos secundarios [44].

Este tipo de andlise isoladamente via bandas de 232 e 272 nm podem ser
falhas. Assim como os 6leos dos quais foi produzido, o biodiesel pode ser constituido
de &cidos graxos com diferentes graus de insaturacdo podendo ja possuir maior ou
menor quantidade de dienos e trienos, herdados de sua matéria prima. Um
determinado 6leo pode possuir mais dienos que outro, mas isso nao quer dizer que
esta mais oxidado. E possivel analisar a proporcéo de dienos e trienos em um mesmo
biodiesel de acordo com a oxidagdo, mas comparacoes referentes ao grau de
oxidacdo de amostras de diferentes matérias primas ndo podem levar a um resultado

conclusivo.
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A regido do infravermelho pode ser utilizada para identificar as ligacdes
guimicas das substancias. As freqiéncias de vibracdo e de rotacdo das moléculas
ocorrem nesta regido espectral e, assim, o espectro no infravermelho pode contribuir
para a determinacdo da composi¢do de um dado material.

Varios trabalhos utilizaram a espectroscopia no infravermelho como meio de
analisar a composi¢do do biodiesel ou Oleos [45,51-56]. A técnica FTIR é a mais
utilizada no estudo do espectro no infravermelho, tem sido empregada na andlise da
degradacdo do biodiesel. Conceicéo e colaboradores [51], por exemplo, analisaram
amostras de biodiesel de mamona submetidas ao aquecimento em 210 °C durante 1,
6, 12, 24, 36 e 48 horas. Os autores verificaram variacées de absorcdo das amostras
relacionadas as transformacdes de ligacdes quimicas durante o processo degradante.
As bandas em 3007 e em 724 cm ™ tiveram suas intensidades diminuidas com o
aumento do tempo de aquecimento. Isto indica que houve diminuicdo da vibracao
relacionada a ligacdo HC=CH. Esta mudanca indica que durante o processo de
aquecimento ha diminuicdo das insaturacbes, que podem ser atribuidas a
polimerizacdo oxidativa [51].

As variacoes de absorcdo por FTIR analisadas sdo mais evidentes quando o
biodiesel é muito degradado, submetido ao tratamento térmico por muitas horas. Uma

oxidacdo mais sutil pode ndo ser detectada por meio desta técnica.

1.4.2.4 indice de perdxido (IP)

Como mencionado anteriormente, o peréxido é um produto da oxidacdo de
Oleos e do biodiesel. Com o aumento deste composto h4 também outra caracteristica
do material que se altera: a acidez. Quanto maior o indice de peréxido, maior a acidez
da substéancia.

Ha varios trabalhos que utilizaram este tipo de analise para verificar o
processo oxidativo do biodiesel quando submetido a diferentes situacbes de
estocagem [40,47,57,58]. Bondioli e colaboradores [57] estudaram a degradacdo
hidrolitica e oxidativa do biodiesel metilico de colza. No estudo da oxidacdo as
amostras utilizadas foram armazenadas em recipientes de vidro escuros.
Preenchendo parcialmente os frascos, o biodiesel permaneceu em contato com o ar
que ocupou a parte superior. Tiras de ferro foram adicionadas em alguns potes para
simular recipientes metélicos. As amostras foram mantidas nas temperaturas
ambiente (20 °C) e em 40 °C.
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As amostras de biodiesel armazenadas em recipientes de vidro apresentaram
aumento do indice de peroxido (IP) nas duas temperaturas. Na presenca de ferro isto
ocorreu apenas para aquelas mantidas na temperatura de 20 °C, enquanto que
aquela que permaneceu em 40 °C apresentou redugdo de perdéxidos. Segundo os
autores insto ndo indica que esta Ultima amostra oxidou menos que as demais, pelo
contrério, os peroxidos foram consumidos para a producdo dos produtos secundarios
da oxidacéo, e assim sdo encontrados em menor concentragao.

O IP pode néo indicar a degradacdo oxidativa do material, pois ao longo do
processo oxidativo a concentragcdo de peroxidos é capaz de apresentar acréscimos ou
decréscimos, dependendo da etapa da oxidagcdo em que se encontra a amostra. Por
isso, a analise do valor de peroxidos deve ser usada com cautela no estudo da
oxidacéo do biodiesel.

O método para monitoramento de IP, que consiste nha medicdo da titulacdo
com ion de iodeto, avalia a concentracdo de peréxidos e hidroperéxidos na etapa
inicial do processo de oxidacgdo. Altos valores podem ser associados a degradacao,
mas valores moderados podem ser atribuidos ao consumo dos peréxidos. A
utilizacdo deste método para a avaliacdo do biodiesel ndo pode ser um bom indicador
da oxidacdo porgue seus acidos graxos com maior insaturacdo parecem produzir
hidroperéxidos em menores rendimentos como eles sdo decompostos, nao

evidenciando a degradacéo [59].

|.5. Viscosidade

A viscosidade é um parédmetro que pode definir a atomizagdo do combustivel
no momento de sua inje¢cdo na camara [6]. O aumento do numero de carbono, ou
tamanho da cadeia, e do grau de insaturagcdo pode também resultar aumento na
viscosidade. Os valores encontrados para o biodiesel podem ter mudancas
dependendo do tipo de alcool empregado na reacéo. Ester obtido via uso de metanol
possui viscosidade ligeiramente menor do que aqueles obtidos com etanol, ja que
este alcool possui um carbono a mais que o primeiro. A posi¢do das duplas ligacdes
pode ter menor efeito sobre a viscosidade quando comparada com a influéncia da
configuracdo dessas insaturacdes, sendo que duplas ligacbes em configuragdo cis
apresentam viscosidade inferior & configuracéo trans [6].

Como ja comentado, o processo de transesterificacdo, no qual sdo submetidos
os triglicerideos dos 0leos, tem como objetivo a producdo de um combustivel com
viscosidade aproximadamente 10 vezes menor do que a matéria prima (6leo) e

préxima dos valores encontrados para o 0leo diesel derivado de petréleo. O valor da
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viscosidade cinematica do biodiesel € um parametro estabelecido pela ANP para que
se enquadre nos seus padrdes de qualidade. Para esta agéncia, a viscosidade
cinematica avaliada em 40 °C deve apresentar valores entre 3,0 e 6,0 mm?/s.

Candeia [43] submeteu o biodiesel a temperaturas elevadas por diferentes
intervalos de tempo e verificou como sua viscosidade é modificada.

A oxidag&o acelerada ocorreu em atmosfera de ar, filtrado via silica, para se
obter uma reacao isenta de umidade. As amostras foram submetidas a 150, 170, 190
e 210 °C, e foram coletados 50 mL de biodiesel a cada 1, 6, 12, 24, 36 e 48 horas de

aguecimento, conforme mostra a Figura 1.26.

Figura 1.26: Viscosidade versus tempo de degradacéo do biodiesel de 6leo soja obtido com o
uso de metanol e degradado nas temperaturas entre 150 e 210 °C [43].

Nas amostras submetidas a 210 °C os altos valores da viscosidade confirmam
a presenca de polimeros, como j4 apontado nas 3% e/ou 42 etapas das curvas
termogravimétricas. E importante ressaltar que isto é indesejado para o bom
funcionamento dos motores.

Segundo Santos [52], ha dois fatores que concorrem para que ocorra a
variacdo dos valores da viscosidade: a quebra das moléculas faz a viscosidade
diminuir enquanto que a oxidagao a faz subir. Neste caso o autor acredita que o efeito
da oxidagéo € responsavel pelo crescimento da viscosidade, que foi tdo grande que
ndo permitiu a medig¢do para a amostra de 48 h em 210 °C. Esta amostra apresentou
aspecto de goma impossibilitando realizar o processo de leitura no viscosimetro.
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Capitulo Il
Parte Experimental

[I.1 Técnicas utilizadas
I1.1.1 Espectroscopia de Lente Térmica

O arranjo experimental da lente térmica utilizado no presente trabalho esta
mostrado na Fig 11.2. O sistema foi montado sobre uma mesa o6ptica, da marca Melles
Griot, tamanho 1,80m x 2,00m.

M7,
LE
L2 LP
L1
0O * N UA 1l
lj
M6 *M M2 s
CT
M3 M4
FiP F2
S
PC 0D

Figura 11.2. Configuracé@o experimental de lente térmica no modo descasado. LE: laser de
excitacdo; LP: laser de prova; M;: espelhos; O: obturador; L1 e L2: lentes convergentes; A:
amostra; UA: unidade de aquecimento; CT: controlador de temperatura da unidade de
aquecimento; Fi: filtro que permite a passagem o laser de prova; P: orificio com
aproximadamente 2 mm de didmetro; F; e F,: fotodiodos; OD: osciloscépio; PC:
microcomputador para aquisicao.

O laser de excitagdo utilizado foi um laser de Ar* Coherent modelo Innova 90
Plus, com 6 watts de poténcia nominal e comprimento de onda fixado em 514,5 nm. O
laser de prova € um laser de He-Ne, JDS Uniphase, com 1mW de poténcia nominal e
comprimento de onda em 632,8 nm.

O osciloscopio é da marca Hewlett-Packard, modelo 54615B, 500Mhz,
equipado com memoria para armazenamento de dados. Os fotodiodos utilizados

possuem resposta linear para a variagdo da intensidade da luz e com tempo de
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resposta na escala de micro-segundos. O fotodiodo F; foi utilizado como gatilho para
iniciar a transferéncia do sinal de lente térmica detectado no fotodiodo F..

As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo e aquecidas na unidade
de aquecimento a partir de resistores, conforme representado na Figura 11.3. O
aquecimento foi realizado e controlado por um controlador de temperatura LakeShore
340. O forno contém uma abertura que permite a passagem dos dois feixes laser de

modo que ambos possam ser posicionados no centro da amostra.

Unidade de Aquecimento

" Amostra
L—

Laser
L

Temperatura

Figura 11.3: Corte transversal da unidade de aquecimento (UA).

As lentes foram montadas sobre transladores XY para permitir um perfeito
alinhamento dos dois feixes. A incidéncia do laser na amostra foi controlada por um
obturador de luz da marca Melles Griot acionado por sinais digitais provenientes da
porta de comunicacgéo paralela do microcomputador.

ApOs atravessar a amostra, o laser de prova é desviado pelos espelhos M; a
Ms, incidindo no fotodiodo F,, que esta conectado ao sistema de aquisi¢do de dados.
Junto a esse fotodiodo e na sua frente foi colocado um diafragma (P), com abertura de
2mm, que tem por objetivo analisar apenas o centro do feixe. O angulo de inclinacdo
do laser de prova na amostra é menor do que 2° em relagdo ao feixe de excitacéo.
Para impedir que a luz ambiente ou do laser de argbnio interferisse no sinal, um filtro

com banda passante em 632,8 nm foi posicionado na frente do fotodiodo F».

[1.1.2 Técnicas complementares

[1.1.2.1 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC ) e Termogravimetria (TG)

As medicdes com a Calorimetria de Varredura Diferencial e Termogravimetria
foram realizadas no COMCAP (COMPLEXO DE CENTRAIS DE APOIO A
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PESQUISA), localizado na UEM. O equipamento utilizado foi da marca NetzschModelo
STA 409 PG/4/G Luxx. Foram realizadas medi¢cdes em atmosfera de nitrogénio puro
(100% N,) e com ar sintético (80% N, e 20% O5)

11.1.2.2 Espectroscopia fotoacustica

As medi¢Bes de espectro de absorcdo Optica foram realizadas utilizando a
Espectroscopia Fotoacustica no modo de transmisséo. Foram realizados dois tipos de
experimentos. No primeiro a cubeta de quartzo de 2mm de espessura foi posicionada
entre 0 monocromador e a célula fotoacustica, que foi preenchida com carvdo. A
medicdo foi entdo realizada obtendo-se o espectro de absor¢cdo das amostras na
temperatura ambiente. No segundo arranjo, a cubeta foi posicionada no interior de um
forno e a medicéo realizada em funcdo da temperatura, desde 20 até 180 °C. Neste
caso utilizamos o laser de Ar" em 514,5 nm para obter o coeficiente de absorcéo

Optica no mesmo comprimento de onda no qual a lente térmica foi realizada.

11.1.2.3 Espectroscopia no infravermelho via Transf ~ ormada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢éo no infravermelho foram obtidos no COMCAP, no modo
ATR (Reflexdo Total Atenuada). A marca do equipamento utilizado é Varian série
7000; Intervalo espectral: 1500 a 4000 cm™.

[1.2 Amostras de biodiesel

Uma das amostras estudadas neste trabalho foi doada pelo Tecpar (Instituto de
Tecnhologia do Parand) e utilizada como referéncia para os resultados obtidos das
amostras produzidas em laboratorio.

Seréo apresentados aqui 0S passos principais para a obtengdo do biodiesel
sintetizado no Departamento de Engenharia Quimica da UEM, no laboratério de
catalise.

Definida a massa de 300g de oleo a ser utilizado na reagdo calcula-se
inicialmente a quantidade necesséria de alcool e catalisador a partir da massa molar
deste 6leo. Foi escolhida a razdo molar alcool/6leo de 9:1 e 1% de catalisador (KOH),

seguindo o procedimento adotado por Gandolfi [60], em sua dissertacdo de mestrado.

42



O ¢6leo é colocado em um baléo de vidro mantido a 40 °C por um banho térmico

de silicone, com agitacdo magnética ou mecanica, conforme mostra a Figura I1.4.

Figura 11.4: Oleo no baldo de vidro aquecido por banho térmico de silicone com agitacéo
magnética.

O catalisador em forma de lentilha é pesado e com a ajuda de um macerador é
diluido totalmente em etanol. E adicionada esta mistura ao 6leo ja aquecido em
agitacdo e a partir de entdo se inicia o registro do tempo de reacéo.

Separadamente é preparada uma solu¢cdo de &cido cloridrico com agua
destilada na concentracdo de 0,1 mol/L de HCIl. Esta solugdo é utilizada para
estabilizar a reacdo. Para cada 0,6 ml de amostra retirada é reservado 1 mL desta
solucdo, j& devidamente separada nos tubos de ensaio.

Foram coletadas pequenas por¢des da mistura Oleo/alcool/catalisador em
diferentes intervalos de tempo, para se obter amostras em fungéo do tempo de reacgéo.
Deste modo, as amostras podem apresentar diferentes concentracbes de 6leo, de
éster e de produtos intermediarios da reag¢do. A primeira amostra foi coletada apés 1
minuto de reacdo e na maioria das repeticdes, a ultima foi coletada depois de 180
minutos. Estas foram coletadas com uma pipeta e depositadas nos tubos de ensaio
contendo a solugdo de 0,1 mol/L de HCI, agitadas e em seguida colocadas na

geladeira.
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Figura 11.5: Tubos de ensaio contendo a mistura 6leo/alcool/catalisado de diferentes

periodos de reacao em solugdo de HCL.

O resfriamento ajuda na decantacdo da glicerina livre, que € mais densa que a
fase do biodiesel. Além disso, este procedimento com a solu¢cdo de HCI permite
neutralizar a reacdo e ajuda separar as impurezas como o catalisador e o glicerol.
Para acelerar este processo as amostras sao centrifugadas durante 30 minutos e com

a ajuda de uma pipeta é retirada a fase do biodiesel. A Figura I11.6 mostra a separacao
dos outros compostos presentes no recipiente.

Biodiesel + éleo néo reagido+ compostos
intermediarios da reacio

Glicerina + solucio de HCI + alcool nao
reagido + catalisador neutralizado

Figura 11.6: As duas fases, éster e glicerina, em um tubo de ensaio com a solucao de HCL.

As amostras foram, entdo, colocadas no dessecador para eliminar o &lcool
residual presente na fase oleosa. Durante esse periodo de tempo séo feitas pesagens

pelo menos 2 vezes ao dia, e ao atingirem pesos constantes estavam prontas para as
andlises (Figura 11.7).
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Figura 11.7: Frascos contendo o biodiesel pronto para analise apés separacao da glicerina e

evaporacao do excesso de alcool.

Para as analises deste trabalho foram produzidos 3 lotes de amostras. Dois
lotes de 6leo de girassol, denominados de G1 e G2, e um lote de soja, denominado
de S1. As letras G e S correspondem a biodiesel feito de éleo de girassol e de soja,

respectivamente, e os numeros 1 e 2 se referem aos lotes de amostras.
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Capitulo Il

Resultados e Discussao

[11.1 Degradacé&o térmica do biodiesel de girassol: amostra Tecpar

Neste capitulo sdo apresentados resultados do biodiesel etilico de girassol
fornecido pelo Tecpar, que sera a amostra referéncia. Foi realizada a analise de seu
processo de oxidagdo por meio da lente térmica e outras técnicas como FITR, DSC,
TG e fotoacustica, além de observacdes a respeito da matéria prima, o 6leo de
girassol.

Para melhor compreenséo da constituicdo do biodiesel a Figura Ill.1 mostra o
seu espectro de absorc¢ao na regiéo do infravermelho por FTIR em comparacido com a

medida no 6leo de girassol.
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Figura 111.1: FTIR para o biodiesel etilico de girassol do Tecpar e do 6leo de girassol

utilizado na sua producao.

Os dois espectros sdo semelhantes, apresentando amplitudes de absorbancia
maiores para o Oleo. Isto nem sempre ocorre porque dependendo dos acidos graxos
presentes no 6leo empregado, 0s espectros no IR para o 6leo e o biodiesel podem ser
diferentes. Os picos maiores em 2923, 2853 e 1743 cm™ sdo tipicos do biodiesel,

devido as vibragfes das ligagbes C-H e C=0 presentes nos ésteres.
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O efeito de lente térmica é um fenbmeno que pode ser observado em materiais
transparentes e ocorre quando a energia luminosa de um feixe laser incidente é
parcialmente absorvida e transformada em energia térmica. Com o aumento da
energia cinética das moléculas da amostra h& variagdo de temperatura e
consequentemente do indice de refracdo, ambos com dependéncia similar a
distribuicdo espacial de energia do feixe laser incidente. Este processo faz com que a
regido excitada se comporte como uma lente para o feixe que passe atravées dela.

Shen e colaboradores [61] desenvolveram um modelo tedrico para quando se
utiliza um laser de excitacdo para a formacao da lente térmica e outro laser de prova
para monitorar a sua formacao. Este modelo é utilizado se o feixe de prova tem raio
maior que o de excitacao, configuracdo que € denominada de modo descasado, e sera
apresentado no Apéndice A.

A intensidade do feixe de prova sofre variacdo pela formacéo da lente térmica.
Esta variacdo € o transiente de lente térmica, que é ajustado pelo modelo tedrico e
gque fornece valores de dois parametros: 0 e t.. Tem-se que 8 é um parametro termo-
Optico relacionado a diferenca de fase de um feixe que atravessa a lente térmica
formada na amostra. Os valores de t. indicam o quéo rapido o calor induzido na
amostra se difunde através dela, fornecendo a difusividade térmica (D) do material em
analise. Para melhor compreensédo desta técnica indica-se a leitura do Apéndice A.

A Fig. lll.2 mostra um transiente de LT obtido nesta amostra de biodiesel de
girassol. Observa-se que a partir de aproximadamente 500 ms a amplitude do sinal de
LT comeca a diminuir. O modelo tedrico apresentado no Apéndice A foi desenvolvido
considerando-se que apo6s determinado intervalo de tempo a lente térmica deve atingir
0 estado estacionario, conforme ilustrado na curva simulada da Figura IIl.2.
Transientes semelhantes foram obtidos por Pedreira e colaboradores [62] no estudo
de amostras de agua contendo complexos de Cr®*. Tal comportamento foi atribuido &
ocorréncia de efeito fotoquimico e difusdo de massa na regido excitada pelo laser.
Desta forma, parte da energia absorvida é utilizada para a reacdo, tendo como
conseqgiiéncia a diminuicdo da amplitude do sinal de LT ao longo do periodo de
excitacdo [62]. Nessas amostras é observado, ainda, que ao interromper a incidéncia
do laser de excitacdo na amostra enquanto o transiente estava sendo gerado, a
amplitude do sinal do laser de prova retornava para um valor superior ao da amplitude
lp inicial. Nota-se que somente depois de transcorrido aproximadamente 4 s este valor

€ atingido, conforme mostra a Fig.111.3.

a7



0.80

o  Experimental
Ajuste tedrico do efeito fototérmico

o

0.78 |-

Sinal de lente térmica (u.a.)
o
~
(2]
T

05 00 05 10 15 20 25 30
Tempo (S)

Figura 111.2: Transiente de LT na amostra de biodiesel do Tecpar com possivel presenca de
efeito fotoquimico e/ou difusdo de massa. A curva em preto foi simulada considerando-se

apenas a ocorréncia do efeito de LT.
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Figura 111.3 : Transiente de lente térmica de biodiesel com interrupcéo do feixe de excitagdo

Desta forma, foi adotado como procedimento realizar todas as medigbes de LT
com os disparos do laser de excitagdo com duragdo de no méximo 180 ms e um
intervalo de tempo entre eles de 20 s. Esta condigao foi suficiente para: a) minimizar a
ocorréncia destes efeitos que podem interferir na amplitude do sinal; b) permitir a

obtencéo da relaxacdo completa da lente térmica induzida e, assim, evitar a existéncia
de efeitos residuais no pulso subsequente do laser.
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A Figura 1ll.4 mostra a média de 10 transientes de lente térmica obtidos nesta
condicao de tempo curto, os quais foram realizados na temperatura ambiente. O ajuste

teorico foi realizado via equacéo 11.7, fornecendo os valores dos parametros 0 e de t..

o Dados experimentais
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Figura 111.4: Transiente do sinal de lente térmica com P,=10 mW.

Os valores encontrados para os parametros foram 6 = (0,063+0,005) e D=

(1,07 + 0,05) x 10 cm?%s utilizando D =%. Foi utilizado wee = 5,1x10° cm (raio do

c
feixe de excitagcdo na amostra).

As medicbes em funcdo da temperatura foram realizadas com taxa de
aquecimento de 1 °C/min, desde a temperatura ambiente até aproximadamente 180
°C. A Figura 1ll.5 mostra o parametro 6(T) determinado na medicédo realizada no
biodiesel do Tecpar, no intervalo de temperatura entre 20 e 180 °C com obtencgéo de
transientes a cada 20s. Deste modo, com esta taxa de aguecimento foram obtidos 3
transientes em cada temperatura e aproximadamente 480 transientes ao logo de toda
a medicdo. E importante ressaltar que o intervalo de tempo para concluir a rampa de

aquecimento foi de aproximadamente 2,5 horas.
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Figura 111.5: 6(T) da amostra de biodiesel de girassol etilico (Tecpar). Aquecimento = 1 °C/min.

Esses dados foram normalizados pela poténcia e pelo valor inicial de 6(T) com
o intuito de avaliar a variagdo de 6 em fungdo do aquecimento da amostra. A curva em
vermelho é o alisamento realizado com a média dos 10 pontos mais proximos do dado
experimental.

Na curva média nota-se pelo menos trés regides principais. Na regiao de baixa
temperatura 6(T) normalizado apresenta um comportamento quase constante. A partir
de 115 °C nota-se um aumento exponencial, enquanto que na terceira regido acima de
aproximadamente 150 °C o aumento é quase linear, observando-se que em torno de
155 °C o valor de 6(T) obtido é aproximadamente o dobro em relagdo ao inicial.

Fixou-se um critério para encontrar a temperatura no qual o crescimento de
8(T) normalizado € mais acentuado. Uma reta foi tracada a partir dos valores iniciais e
outra construida sobre os pontos em que 6(T) normalizado seja dobrado e triplicado.
Com este critério, adotou-se o0 encontro dessas duas retas como sendo a temperatura
onset. Neste caso a temperatura onset encontrada foi 145 °C.

O ponto onset é a temperatura em que o crescimento do sinal de lente térmica
tem maior inclinacdo. Este tipo de andlise é limitado por ser um ajuste manual ndo
baseado em um modelo matematico. Critérios semelhantes sdo utilizados nas técnicas
calorimétricas quando se pretende determinar estas temperaturas nas quais as
amostras passam por transformacdes. Assim, foi repetido este procedimento para
todas as amostras estudadas neste trabalho, o que permitiu realizar comparacdes

entre elas.
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O segundo parametro fisico que pode ser medido com a LT é a difusividade
térmica, determinada a partir dos valores de t. de cada transiente. A Figura Ill.6 mostra

D(T) desta amostra de biodiesel em fun¢do da temperatura.
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Figura 11.6: Difusividade térmica do biodiesel de girassol etilico determinada em fungéo da

temperatura, utilizando-se a rampa de aquecimento de 1 °C/min.

Nota-se que a difusividade térmica em funcdo da temperatura apresenta trés
comportamentos distintos: praticamente constante entre a temperatura ambiente até
préximo de 64 °C, queda acentuada até 80 °C e finalmente com decaimento linear até
o final da rampa de aquecimento. A difusividade térmica de materiais ndo cristalinos ,
em primeira aproximacao, pode ser descrita pelo Modelo de Debye, dada por [63]:

D :%VJ Eqg. lll.1

Em que | € o livre caminho médio e v é a velocidade média do som no meio dada por
Jk/ m, sendo k a constante el&stica caracterizando a for¢a de unido entre dois atomos
vizinhos, com massasmye my[m= (ml +m, )/2] [63].

Deve-se esperar que a difusividade varie suavemente com o aumento da
temperatura devido a diminuicdo da constante eldstica da interacdo intermolecular,
porém h& rapida mudanca de comportamento de D(T) apés 64 °C, uma queda
acentuada. Isto sugere gque nesta regido pode ter ocorrido quebra e/ou mudanca de

conformacéo molecular. Posteriormente retornaremos a esta analise.
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A equacdo 1.3 relaciona 6(T), D(T) e demais parametros envolvidos na

medicao de lente térmica em func¢do da temperatura, como segue:

1.3

oM, _ A (@j 0
PL AT, (MDM\dT),

Os parametros P, L e A, sdo constantes na medi¢do. Assim, foi mantido no
lado direito da equacdo todos os parametros desconhecidos até agora e que sao
dependentes da temperatura. A combinacdo entre estes resulta o comportamento de
6(T) mostrado anteriormente.

As variacdes de D(T) durante a rampa sao da ordem de no maximo 20% e
exceto na regido de maximo mostram decréscimo de valores com T. Os dados
mostram que o crescimento de 6(T), em especial na regido de temperatura mais alta,
nao é governado por D(T).

Apés a realizacdo da medicdo de LT em funcdo da temperatura era visivel a

alteracdo da cor da amostra analisada, conforme mostram as fotos da Figura 111.7.

Figura 1l.7: Biodiesel antes e depois de ser aquecido na realizacdo da medicéo de

lente térmica em funcéo da temperatura.
Estas observacdes motivaram a obtengcdo dos espectros de absorbancia do

biodiesel antes e depois de aquecido até 180 °C, que foi realizado com a
Espectroscopia Fotoacustica. Os Espectros estdo mostrados na Figura 111.8
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Figura 111.8: Espectro na regiao do visivel para o biodiesel do Tecpar aquecido e ndo aquecido.

Observa-se que mesmo em 514,5 nm a amostra aquecida mostra maior
absorbancia do que a outra. Este é o comprimento de onda do laser de Ar" utilizado
para a formacéo da lente térmica, mostrando que o coeficiente de absorcdo 6ptica
contribui para a variacdo observada em 6(T).

Esta alteracdo na cor do biodiesel é relacionada ao processo de oxidag&o
[64,65]. As Figuras 111.7 e I11.8 sugerem que durante o aguecimento a amostra passou
por processos de degradacdo. A variagdo de 6(T) pode ser a demonstra¢do da termo-
oxidacdo do biodiesel, e seria possivel utlizar a respectiva temperatura onset
encontrada para se analisar a estabilidade oxidativa da amostra.

Tendo como objetivo a analise da influéncia da absorbancia em 8(T), foi
realizada a medicdo deste parametro em funcdo da temperatura. Nesta medicéo foi
utilizada a espectroscopia fotoacustica no modo de transmissdo empregando-se o
mesmo laser de excitacdo utilizado nas medicBes de lente térmica. Os resultados

estdo mostrados na Fig. 111.9.
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Figura 111.9: Absorbancia do biodiesel etilico de mamona em fungéo da temperatura utilizando o

laser de Ar+ sintonizado em A.=514,5 nm e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A absorbancia esta relacionada ao comportamento do coeficiente de absorcéo
Optica (Ae), mostrando que A¢(T) tem um comportamento semelhante ao de 6(T).

As outras variaveis da Equacédo IIl.3 que ainda ndo foram discutidas neste
trabalho ja foram estudadas anteriormente por Constantino [24]. O calor especifico,
co(T), e a densidade, p(T), apresentaram variacdo linear, com seus valores
aumentando e diminuindo, respectivamente, de modo que o produto dessas duas
variaveis pudesse ser considerado pouco influente sobre o comportamento de 6(T). No
caso do parametro (dn/dT),(T), a variagéo foi de pequena intensidade se comparado
ao que ocorre com a curva de 6(T). Assim, os resultados indicam que A¢(T) seja o
maior responsavel pelo comportamento de 6(T) apresentado, em especial na regiao
acima de 100 °C.

Um modo de verificar a termo-oxidac&o do biodiesel € por meio da anélise de
DSC e de TG com taxas de aquecimento de 10 °C/min. O primeiro passo foi concluido
com as medicBes simultdneas de DSC e de TG, realizadas em atmosfera de 100% de

nitrogénio. Os resultados estdo mostrados na Figura 111.10
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Figura 111.10: DSC, TG e DTG do biodiesel do Tecpar, atmosfera de N, e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Nesta medicdo em atmosfera de N, h4 um grande processo endotérmico com
um ponto de minimo em 300 °C, mesma temperatura em que a derivada da curva de
TG é minima. Isto indica que a curva de DSC esta evidenciando a perda de massa ou
evaporacdo da amostra neste primeiro processo sofrido pela amostra. Apds a
volatilizacdo da maior parte da amostra ha alguns processos exotérmicos que néo se
pode indicar a que mudancas o biodiesel est4d passando, mas podem estar
relacionados com sedimentos que podem estar na amostra. Cabe ressaltar que este
biodiesel foi doado ha aproximadamente 18 meses antes desta medicdo e embora
mantido em um vidro vedado, pode ter sofrido degradacéo neste periodo de tempo.

As medic¢des foram também realizadas com ar sintético, 80% de N, e 20% de

0O,. Os resultados estdo mostradas na Figura 111.11.
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Figura 111.11: DSC, TG e DTG do biodiesel etilico de girassol em atmosfera contendo 20%
de O, e 80% de N,

Na analise de DSC com presenca de oxigénio a reacdo endotérmica mostrada
na Fig. l11.10 ndo é evidenciada. Neste caso provavelmente este processo ocorre, pois
h& grande perda de massa como na condicdo anterior medicdo, mas é superposto
pelos processos exotérmicos que parecem ser dominantes. O valor de fluxo de
energia, por exemplo, em 250 °C é -0,59 W/g na medicdo sem oxigénio enquanto que
no outro caso este valor € de -0,02 W/g, demonstrando variacdo entre as medicoes.

Na medi¢do de DSC feita com a amostra sob atmosfera de oxigénio a primeira
reacdo observada na curva é exotérmica, que se inicia em torno de 102 °C e
apresenta-se como um degrau, com maximo por volta de 194 °C. Como ja mencionado
no Capitulo I, a oxidacdo do biodiesel é sempre evidenciada por um processo
exotérmico. Nota-se que o primeiro pico da Figura Ill.11 ndo ocorre na Figura 111.10, ou
pelo menos ndo € tao evidente como na amostra na presencga de oxigénio. Isto sugere
que este acréscimo na curva de DSC a partir de aproximadamente 102 °C é a
demonstracdo da oxidacdo do biodiesel e pode ser relacionada com a curva oxidativa
de B(T).

As duas curvas de TG apresentam um comportamento bem similar com inicio
e 0 maximo da perda de massa ocorrendo em temperaturas proximas para os dois
sistemas de medicdo. Nas medicBes de lente térmica também é possivel que haja
decréscimo de massa pela evaporacdo da amostra, ja que a cubeta utilizada € aberta

e a amostra fica por pelo menos trés horas em contato com o ar e em temperaturas
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superiores a ambiente. No entanto, pdde-se observar visualmente que esta perda de
massa foi muito pequena, quase imperceptivel.

Com o objetivo de relacionar a oxidagdo demonstrada pela lente térmica e a
curva de DSC foi realizado o mesmo ajuste nesta, encontrando sua temperatura onset

de oxidac&o, como mostrado na Figura I11.12.
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Figura 111.12: Temperatura onset de oxidacéo da curva de DSC para o biodiesel etilico

de girassol.

A temperatura onset de oxidagdo da curva de DSC foi encontrada em torno de
144 °C, praticamente o mesmo valor do obtido pela lente térmica. Entretanto, na
maioria das vezes isto pode ndo ocorrer, pois sdo varias as causas que podem
resultar o deslocamento desta temperatura nas duas técnicas apresentadas. Essas
diferencas podem ser atribuidas a alguns fatores. A propor¢do de massa utilizada e a
area de contato com o ar sdo bem diferentes. Na LT o contato com o ar € muito
pequeno, pois a cubeta é de 1 mm de espessura, enquanto que na medicdo de DSC a
amostra é depositada em um cadinho, tendo a proporcdo de area A de amostra em
contato com o ar e o volume V de amostra muito maior do que na medicdo de LT,
como pode-se visualizar na Figura 111.13. Esta proporcdo é de aproximadamente 0,3
para a LT e 5 para DSC. Quanto maior este valor menor o tempo necessario para que

ocorra a oxidacdo da amostra.
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Figura 111.13: Porta amostras: (a) cadinho e (b) cubeta.

Outro fator importante € a escolha da taxa de aquecimento. Neste trabalho a
lente térmica foi realizada na taxa de 1 °C/min, ao passo que na medi¢do de DSC a
taxa foi de 10 °C/min. A influéncia da velocidade de aquecimento é grande pois,
quanto mais lenta é a variagdo de temperatura mais energia por unidade de tempo é
fornecida a amostra. Assim, os processos de transformacéo que sofrer podem ocorrer
em temperaturas mais baixas quando comparadas com taxas de aquecimento
maiores.

Foi realizada ainda uma medicdo de DSC e de TG na amostra de biodiesel ja
degradado pela termo-oxidagéo, experimento feito na mesma amostra utilizada na
medicdo de lente térmica em funcdo da temperatura. Utilizou-se neste caso atmosfera
de ar sintético, com 20% de O, e 80% de N,. Os resultados estdo mostrados na Figura

[1.14.
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Figura 1ll.14: DSC,TG e DTG do biodiesel depois de aquecido até 180 °C.
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A curva de DTG da amostra degradada mostra que as temperaturas de inicio e
de maior perda de massa sdo muito proximas das encontradas para a amostra que
nao foi aquecida.

O ponto maximo do processo exotérmico relacionado a oxidagdo ocorre em
torno de 189 °C, mas seu aparecimento ja se inicia em torno de 104 °C.

Os dados de DSC do biodiesel aquecido e n&do aquecido foram comparados, a
fim de calcular a temperatura onset de oxidacdo do biodiesel degradado, conforme

mostra a Figura I11.15.
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Figura I11.15: Curvas de DSC do biodiesel antes e depois de ser aquecido até 180 °C.

A temperatura onset de oxidacdo do biodiesel aquecido é 139 °C, 5 °C abaixo
do ndo aquecido. Além disso, esta amostra aquecida inicia o processo de oxidagéo
antes da nao aquecida com maior intensidade de fluxo de energia.

Como descrito no Capitulo |, quanto mais oxidado estiver o biodiesel mais
suscetivel & oxidacdo estara. Isto € mais uma confirmacdo de que a amostra foi
oxidada ao ser aquecida até 180 °C, e que a curva de 6(T) da LT esta relacionada com
0 processo de oxidacao.

Os resultados de TG antes e depois da amostra ser aquecida sdo mostrados

na Figura Il11.16.
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Figura 111.16: Curva de TG do biodiesel antes e depois de ser aquecido na medicdo de

lente térmica em funcdo da temperatura.

Como se pode observar na Figura 111.16, a temperatura de evaporacdo das
duas amostras parece ndo variar, mas as etapas da perda de massa foram diferentes.
O biodiesel degradado perde em torno de 5% menos de massa na primeira etapa. Isto
indica que este possui maior porcentagem de substancias que necessitam de mais
energia para serem decompostas. Essas substancias podem ser produtos da oxidacdo
produzidos quando o biodiesel foi submetido ao aquecimento durante a realizacao das
medi¢cBes de lente térmica.

Uma medicdo semelhante ao do método Rancimat foi realizada usando a
espectroscopia de lente térmica feita na condicao estatica (sem presenca de fluxo de
ar). Para tal fim, deixou-se a amostra depositada na cubeta de quartzo aberta e
mantida a alta temperatura por varias horas. Inicialmente aqueceu-se a amostra até
110 °C e esperou-se a temperatura estabilizar, processo que durou em torno de 20
min. Com a temperatura constante, assim como se procede na medicdo com a técnica
Rancimat, iniciaram-se as medicdes de lente térmica. A cada 5 minutos um conjunto
de cinco transientes foi medido, e a média foi obtida. O ajuste forneceu o respectivo
valor de © e de t.. Assim, obteve-se o comportamento de 6(t) em 110 °C. A Figura

[11.17 a seguir mostra os resultados obtidos.
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Figura 111.17: Valores de &t) para a medicg&o realizada com a temperatura fixa em 110 °C na

amostra do Tecpar. A curva em vermelho foi obtida via alisamento dos dados.

Nota-se que nao houve alteracdo significativa de 4t) em 110 °C, indicando que
ndo houve oxidacdo da amostra até o tempo de 6 horas de aquecimento.

A medicdo de lente térmica do 6leo de girassol utilizado no processo de
producdo do biodiesel foi realizada para avaliacdo da sua estabilidade oxidativa. A

Figura I11.18 mostra a rampa para este 6leo comparada com a do biodiesel do Tecpar.

6leo de girassol
Biodiesel de girassol Tecpar

6(T) Normalizado

Temperatura (°C)

Figura 111.18: Medicéo da lente térmica em funcao da temperatura do biodiesel do Tecpar e do

Oleo de girassol.
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Nota-se que o 6leo de girassol, ao contrario do biodiesel de girassol, apresenta
uma ligeira queda nos valores de 6(T) normalizado em funcdo de T. Este dado mostra,
como esperado, que o biodiesel € mais susceptivel & oxidagdo do que os O6leos

vegetais dos quais € produzido.
A Figura 111.19 mostra a difusividade térmica em fungéo do tempo, obtida nesta

mesma medigao.
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Figura 111.19: Difusividade térmica em funcéo da temperatura do 6leo de girassol.

Os valores de D(T) também ndo apresentam variacdo significativa em todo

intervalo de aquecimento.
A Figura 111.20 mostra os resultados de DSC e TG do 6leo de girassol.
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Figura 111.20: DSC e TG do 6leo de girassol.
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A variacdo da massa se inicia em mais ou menos 210 °C, e o inicio do
processo exotérmico em 167 °C, em torno de 70 e 65 °C, respectivamente, acima das
temperaturas dos mesmos eventos apresentados pelo biodiesel. A temperatura onset
de oxidacdo também ocorre em temperatura mais alta no 6leo, em 178 °C, a 35°C da
calculada para o éster ndo aquecido. Isto corrobora a hipétese de que o biodiesel
oxida mais facilmente que o dleo.

Foi produzida uma mistura de éleo de girassol e biodiesel na proporcéo de 50%
do volume de cada e realizada a medicao de lente térmica em fung¢édo da temperatura
para a andlise da influéncia do 6leo no biodiesel em relacdo a sua estabilidade
oxidativa. A Figura I11.21 mostra o resultado para esta mistura em comparagcdo com a

medi¢cao no biodiesel puro.
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Figura 111.21: Curva de 4T) do biodiesel puro e com 50% de 6leo de girassol.

A partir de 6(T) = 3 as curvas possuem pequenas diferencas, indicando que a
temperatura onset de oxidacdo foi um pouco menor pra mistura. Mais uma vez 0s
resultados mostram que o 6leo é mais resistente a oxidagéo, sendo que, por exemplo,
0(160 °C) é ligeiramente maior para o biodiesel puro, ou seja, este se apresenta mais
oxidado nesta temperatura.

O gque se pode concluir desses dados apresentados é que o biodiesel, quando
submetido ao aquecimento, € degradado na presenca de oxigénio, degradacdo

denominada de oxidacdo acelerada. Pelos dados apresentados a LT demonstra ser
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capaz de monitorar esta degradacéo ao longo do aquecimento da amostra e concorda

com os resultados obtidos pelas técnicas de DSC e de TG.

[11.2 Andlise do tempo de reacdo do processo de tra  nsesterificacdo
de 6leos

Como j& apresentado, o processo de transesterificacdo de triglicerideos é
influenciado por diversos fatores como proporcao de &lcool:6leo, porcentagem e tipo
de catalisador, temperatura, entre outros. O tempo para se obter a maior conversao de
Oleo em éster, ou biodiesel, depende dessas varidveis. Se a reacdo € interrompida
antes de se atingir o numero méaximo de moléculas de 6leo quebradas o rendimento
da producdo € menor. Podemos, portanto fazer os seguintes questionamentos: Além
da perda de matéria prima e menor conversdo de Oleo em biodiesel quais as
implicagcbes que a reacdo incompleta pode trazer? O combustivel produzido pode
apresentar caracteristicas distintas quando preparado em reacdo com intervalos de
tempo deferentes?

A fim de responder a essas questdes realizou-se o estudo da estabilidade
oxidativa de amostras produzidas a partir do 6leo de girassol e de soja em funcéo do
tempo de reacdo de transesterificacdo. As medicdes foram realizadas em funcdo da
temperatura com a Espectroscopia de Lente Térmica e com as técnicas DSC, TG e
FTIR.

[11.2.1 Amostras produzidas do 6leo de girassol

[11.2.1.1 Lote G1

Realizou-se o0 estudo da oxidacdo acelerada, oxidacdo antecipada pelo
aguecimento, para estas amostras fazendo a aquisicdo de transientes de lente térmica
em funcdo do aquecimento. As rampas de aquecimento foram realizadas com taxa de
1 °C/min de ambiente até 190 °C. O intervalo entre dois transientes consecutivos foi de

20 segundos. A Figura Ill.22 mostra os resultados para 6(T).

64



3,5

—o0—1 min
[ —0—3min
30 —2—5min
—+— 10 min
;6:\ [ 15 min
S 25F —%—20min
_c% —a— 45 min
8 —A— 60 min
g 20F —o—90min
S i 120 min
E
S 15}
1,0 | & O e o L

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 111.22: Valores de 6(T) em fungéo da temperatura para as amostras obtidas em
diferentes intervalos de tempo durante o processo de transesterificacao.

A variacdo de 6(T) é semelhante aquela mostrada anteriormente no estudo do
biodiesel de girassol do Tecpar. Neste caso, as curvas indicam que a oxidacao pode
depender da duracao da reacao de transesterificacdo na producdo das amostras.

A Figura IIl.23 mostra, como exemplo, a rampa da amostra de 45 min de
reacdo submetida ao tratamento térmico, com o dado experimental em preto e a curva
alisada em vermelho. As retas construidas sobre o gréfico sdo utilizadas para se
encontrar a temperatura onset de oxidacdo do material em analise. Uma das retas
passa pelos valores iniciais de 6(T) e a segunda quando seu valor é dobrado e

triplicado, como realizado na seg&o anterior para o biodiesel de girassol do Tecpar.
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8(T) Normalizado

Figura 111.23: Valores de 6(T) da amostra de 45 min de reacao do lote G1.
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Para evitar repeticdo de curvas com comportamentos semelhantes, as rampas

realizadas nas demais amostras de diferentes intervalos de tempo de reagdo séo

mostradas no Apéndice B. Os ajustes para as temperaturas onset de oxidacao

também foram mostrados em cada figura. Os resultados para a temperatura onset de

oxidacdo em funcdo do tempo de reacdo de cada amostra estdo mostrados na
Figura 11.23.
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Figura 111.24: Temperatura onset de oxidacdo em funcéo do tempo de reacao das amostras do

lote G1, determinada por lente térmica.
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Pode-se notar que a temperatura onset de 1 min e de 120 min estdo separadas
por aproximadamente 20 °C, ou seja, o tempo de reacdo modificou a resisténcia a

oxidacdo das amostras. Este fato é verificado ja que a temperatura onset é um

parametro que demonstra a estabilidade oxidativa.

Q

Foi ajustada a curva desta figura com uma equacao exponencial que prevé
saturacéo dos valores da temperatura onset, dada por:
T = To +Tsaturada™(1-exp(-t/t)) Eqg. 111.2
em que T é a temperatura onset, Ty € 0 valor inicial, Tsatwrada € @ amplitude méxima e t
€ uma constante de tempo que determina o crescimento da curva. Consideramos t =
5t 0 tempo para a saturagédo ou para a obtengéo de valores constantes de T (99,3 %
da amplitude maxima) que neste caso seria em torno de 35 min de reagéo. Isto indica
gue este foi 0 tempo suficiente para se obter uma substancia com maior estabilidade
oxidativa possivel. Até por volta de 35 min de reacdo a estabilidade oxidativa &€ maior
quanto maior o intervalo de tempo no qual os componentes do processo de
transesterificacdo permaneceram reagindo. Assim, as amostras retiradas no inicio da
reacdo apresentaram menor estabilidade oxidativa do que aquelas acima de 35 min,
ou seja, acima de 5t.

A Figura 111.25 mostra a difusividade térmica em funcéo da temperatura (D(T))
para a amostra de 45 min.
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Figura 111.25: Difusividade térmica em funcéo da temperatura para a amostra de 45 min de
reacao, lote G1.
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Como mostrado no primeiro estudo da oxidacdo, a difusividade térmica
apresenta variagbes de comportamento ao longo do aquecimento da amostra.
Observa-se um leve crescimento desta propriedade até atingir um ponto méaximo, que
na figura 111.25 é em torno de 89 °C, seguido de uma diminuicdo significativa e
novamente um comportamento linear € apresentado até o final da rampa.

A Figura l11.26 mostra a temperatura em que se inicia a queda acentuada de
D(T) em funcéo do tempo de reacéo para todas as amostras.
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Figura 111.26: Temperatura em que D(T) decresce acentuadamente em funcdo do tempo de

reacao, lote G1.

Nota-se um deslocamento para temperaturas maiores a medida que o tempo
de reacdo aumenta, semelhante ao observado na Figura IIl.24. Por exemplo, nas
amostras de 1 e 120 min a temperatura da queda significativa de D(T) € em torno de
70 °C antes da temperatura onset de oxidacdo. Algumas amostras intermediarias
apresentaram esse intervalo um pouco menor, porém é possivel verificar a relacédo
entre essas duas temperaturas. O tempo transcorrido para a curva atingir
comportamento constante foi de aproximadamente 45 min, de acordo com o ajuste
exponencial.

Reafirmou-se uma das observac¢des importantes que se pode obter até aqui, a
de que a variacdo brusca de D(T), que ocorre sempre em temperaturas inferiores a
temperatura onset de oxidagéo, é uma forte indicacéo da deteccao, em tempo real, da

quebra de moléculas e/ou complexos induzida pelo aquecimento.

68



[11.2.1.1.a Presenca de impurezas

Os dados apresentados do lote G1 foram das amostras de 1 a 120 min. S&o
apresentadas aqui, em separado, as medi¢des realizadas na amostra de 180 min. A

Figura I11.27 mostra os resultados de 6(T).
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6(T) Normalizado (u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 111.27: Valores de 6(T) da amostra com 180 min de reacao, lote G1.

Neste caso 0 ajuste da temperatura onset de oxidacdo nao foi como os demais,
j& que ndo se obtiveram valores de 6(T) iguais a 3 até 180 °C, como nas medicdes
anteriores. Para esta amostra a interseccéo entre as retas ocorreu em 180 °C, acima
das antecedentes.

Vé-se um pico com maximo em 110 °C, que é muito pronunciado em relagdo
ao que é observado nas curvas da Figura IIl.22 e para o biodiesel do Tecpar. Foi
realizada a medicdo de absorcdo na regido do infravermelho nesta amostra. Os
resultados estdo mostrados na Figura 111.28. Os resultados para a amostra de 120 min

foram incluidos para comparacao.
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Figura 111.28: Espectro no infravermelho das amostras de 120 e 180 min, lote G1.

Os picos em 2924 e 1737 cm™ sdo caracteristicos do biodiesel, que provém dos
acidos graxos presentes no 6leo, e apresentam intensidades um pouco maiores na
amostra de 120 min. A curva em vermelho mostra um pico em 3340 cm™, que é
préprio da ligagdo OH. Esta banda de absorcdo s6 é observada na amostra de 180
min. Estes resultados mostram que, ao contrario do esperado, a amostra de 180 min
tem menor concentracdo de éster do que a de 120 min. Como ja mencionado, o 4leo
de girassol ndo tem a hidroxila que € encontrada no &cido ricinoleico. Como € sabido,
biodiesel produzido a partir do 6leo de mamona possui este pico devido a presenca do
acido ricinoléico, entretanto, os produzidos de 6leo de girassol ndo devem apresentar.

A formula molecular do glicerol é C3;Hs(OH)s, ou seja, possui trés ligacbes OH
em sua estrutura, o que provoca um pico em 3340 cm™. Os mono- e diglicerideos,
glicerdis ligados, também apresentam uma e duas hidroxilas, respectivamente. Pelo
menos um desses trés compostos pode estar presente no biodiesel e ser o
responséavel pela absorbancia nesta regido. Tanto os mono- quanto os diglicerideos
sdo encontrados na fase do biodiesel nos primeiros minutos de reagao, porém, tendem
a desaparecer com o final do processo. Se depois de 180 minutos de reagéo esses
compostos ainda estivessem presentes também seriam evidenciados nas amostras
com menor tempo de reagcdo, como na amostra de 120 min. Portanto, € descartada a
hipétese de que os mono- e diglicerideos sejam responsaveis por esta absorgcéo
referente a ligagcdo OH presente na amostra de 180 min. Assim, o pico em 3340 cm™ e

em 110 °C em 6(T) pode ser associado a presenca de glicerol, que provavelmente
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tenha contaminado a amostra no momento em que a fase do biodiesel foi retirado dos
tubos de ensaio, no final da produgdo das amostras. Outra evidéncia da presenca do
glicerol foi a presenca de substéancia gelatinosa e levemente esbranqui¢cada no fundo
do frasco da amostra, quando esta foi armazenada por um periodo de tempo mais
longo.

A Figura 111.29 mostra os espectros da amostra de 180 min e os da glicerina

comercial, PA.
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Figura 111.29: Espectro no infravermelho da amostra de 180 min, lote G1, e da

glicerina PA.

A intensidade da banda de absorcéo relacionada ao pico da molécula de OH é
bem mais intensa na glicerina PA, j& que € glicerol puro. Os picos caracteristicos do
éster em 2924 e 1737 cm™ estdo mais pronunciados na amostra de biodiesel. A maior
absorbancia nesta amostra na regido em torno de 2770 cm™ também é observada no
espectro da glicerina, mais uma evidéncia da presenca deste composto na amostra de
180 min. Outra substancia que poderia estar presente na amostra seria o sabdao,
produto da saponificacdo dos triglicerideos, reacdo indesejada no processo. Segundo
Mirghani e colaboradores [53], a presenca de sabdo em 6leos vegetais refinados pode
ser detectada pela técnica de FTIR. A quantidade de sabdo produzido com hidréxido
de sodio (R-COONa) é confirmada pelos picos nos intervalos de 2990-2800 e 1675-
1500 cm™, respectivamente [53]. No entanto, analisando os dados de FTIR nota-se
que ndo se pode determinar a presenca de sabdo ja que nao ha variacdes

significativas nessas bandas de absorcdo quando se compara o0s espectros das
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amostras de 180 e de 120 min. Deste modo, ndo € atribuido ao pico na Figura 111.27 a

presenca de sabdo nesta amostra. Além disso, a substancia no fundo do frasco nédo

apresentava cor branca forte, como geralmente se vé quando ha formacéo de sabéo.
Foi realizada as medi¢des de TG e DSC simultaneamente na amostra de 180

min utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, como mostrado na Figura I11.30.
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Figura 111.30: DSC e TG da amostra de 180 min, lote G1.

A amostra apresenta variacdo na curva de TG a partir de 130 °C até
aproximadamente 270 °C, possuindo apenas 30% da massa inicial contra 20% do
biodiesel do Tecpar ao final desta etapa. A partir desta temperatura a variagédo do TG
€ menos intensa. Em 154 °C nota-se um pico que se inicia por volta de 122 °C, cujo
decaimento pode ter sido influenciado pela perda de massa. No entanto, ao se
comparar esses dados com aqueles obtidos na amostra do Tecpar, tem-se que 0
processo exotérmico € atribuido a oxidacdo da amostra. A curva de DSC apresenta
dois processos endotérmicos em 47,6 e 78,6 °C. Este comportamento nido é
observado em amostras que ndo apresentem o pico nos dados de 6(T) da lente
térmica, que foi associado a presenca de impurezas na amostra. Portanto, os dados
apresentados sugerem que o pico de 6(T) em torno 110 °C na LT e estes processos
endotérmicos na curva de DSC podem estar ligados & presenca de um contaminante
da amostra de 180 min, que é possivelmente o glicerol.

Para comparacdo, foram realizadas ainda as medicbes de DSC e TG na

glicerina PA, conforme mostra a Figura I11.31.
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Figura 111.31: DSC e TG da glicerina PA

Nota-se que a glicerina pura ndo apresenta nenhum processo endotérmico
como aqueles mostrados na Figura 111.30. Assim, pode ser que quando presente na
emulsdo com o biodiesel a glicerina possa apresentar algum tipo de ligacdo com o
éster e, entdo, esta estrutura possa se romper com o aquecimento, diferentemente do
gque ocorre quando se encontra pura, podendo apresentar 0s processos endotérmicos
da figura 111.30.

Este pico caracteristico de 8(T) normalizado em 110 °C na LT, foi observado
anteriormente por Constantino [24] no estudo do biodiesel de 6leo de mamona. Porém,
nao se conseguiu verificar a presenca de aumento da banda de OH dessas amostras
por FTIR. Como o 6leo de mamona possui o acido ricinoléico, ja apresenta maior
absorcao nesta regido se comparada com os demais 6leos. Visualmente os frascos do
biodiesel de mamona também continham a substancia gelatinosa e esbranquicada.

Os resultados indicam que o pico na Figura Il1.27 esta associado a presenca de
impurezas na amostra. As possiveis contaminacdes podem ser sab&o e/ou glicerol do
processo de producdo, mas h& maiores evidéncias de que seja a presenca de
glicerina. Esta pode provavelmente ter sido coletada junto com a fase do biodiesel no
momento em que a esta foi coletada do tubo de ensaio. Este resultado € uma
indicacdo de que a técnica de lente térmica pode detectar a presenca de impurezas no

biodiesel.
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[11.2.1.2 Lote G2

A Figura 111.32 mostra 6(T) de todas as rampas das medi¢8es de LT em fungéo

dos diferentes intervalos de tempo de reacdo obtidos em amostras de uma nova

reacgao.

N

8(T) Normalizado (u.a.)
N w

Figura 111.32: 6(T) normalizado das amostras de diferentes periodos de tempo de
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reacdo, lote G2.

Todas as amostras apresentaram 0 mesmo comportamento de oxidagdo em

relagido aquelas do Lote G1. E possivel observar na ampliagdo que mais uma vez a

degradacédo € iniciada em temperaturas diferentes. As amostras de 1, 3 e 5 min

apresentam aumento de 6(T) normalizado em torno de 100 °C, enquanto que aquelas

de periodos de tempo de reacdo mais longos apresentam este crescimento em

temperaturas mais elevadas. A Figura Ill. 33 mostra 8(T) da amostra de 60 min, para

ilustrar mais uma vez como se obteve a temperatura onset.
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Figura 111.33: Ajuste de lente térmica para encontrar o valor da temperatura onset da amostra

de 60 min, lote G2.

Para esta amostra também foram escolhidos os valores 2 e 3 de 6(T) para o

ajuste das rampas. Os dados de todas as temperaturas onset de oxidagdo em funcéo

do tempo de reacgdo estdo mostrados na Figura I11.34.
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Figura 111.34: Valores da temperatura onset em fungéo do tempo de reacao, lote G2.

Critério utilizado: ajuste linear em 6(T) normalizado passando pelos valores 2 e 3.
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Observa-se que em algumas amostras 6(T) normalizado comega a apresentar
aumento linear para temperaturas mais elevadas. Desta forma, se realizou outro ajuste
para que a segunda reta cruzasse os pontos em 6(T) iguais a 2,5 e a 3,5. Buscamos
melhorar os resultados e fazer comparacdes entre os ajustes. Os resultados estéo
mostrados na Figura 111.35.
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Figura 111.35: Valores da temperatura onset em fun¢éo do tempo de reacéo do lote G2,
para valores 2,5 e 3,5 de 6(T).

As figuras 111.34 e IIl.35 apresentam comportamentos parecidos, com 6(T)
constante (~51) ocorrendo a partir de 45 e 35 min, respectivamente. Apds este
intervalo de tempo as amostras apresentam maior estabilidade oxidativa.

Outro procedimento adotado para se obter o comportamento da oxidagéo foi a
partir do valor de 6(T) determinado com a amostra em 180 °C, como mostrado na
Figura lll. 36.

76



6,0

O Experimental
i —— Ajuste exponencial
55 |
L O . .
= 50f Equacao: 8 = 844t rado €XP(-U/T) + 6,
% L 8,= (3,0 #0,2)
9 45T 0 Osaturado = (2,0 £0,3)
% I T = (16 #6)min
£ 40
2 t 0o
06 35|
5 r O
S a0 O
& VT 9
L o O
25|
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de reacgao (min.)

Figura 111.36: Valores de 8 normalizado em 180 °C, em fung&o dos diferentes intervalos
de tempo de reacao, lote G2.

A Figura 111.36 mostra a estabilidade oxidativa de outra forma, por meio dos
valores de 6(180 °C). Quanto maior o sinal de lente térmica em 180 °C maior a
oxidacao sofrida pela amostra até atingir esta temperatura.

O ajuste com decaimento exponencial forneceu T = 80 min, com o valor de 5t
de 26 min, maior que os dois resultados mostrados nas figuras 111.34 e 111.35.

A Figura IIl.37 mostra os valores da difusividade térmica em funcdo da

temperatura para a amostra de 60 min.
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Figura 111.37: Difusividade térmica em funcéo da temperatura para a amostra de 60 min,
lote G2.
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Vé-se novamente que D(T) apresenta trés comportamentos distintos:
crescimento linear até um ponto de méximo, seguido de diminuicdo significativa e
decréscimo linear para as temperaturas mais altas. As temperaturas para as quais

D(T) inicia o decréscimo acentuado estdo mostradas na Figura 11.38.
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Figura 111.38: Temperaturas que D(T) decresce acentuadamente em funcéo do tempo

de reacéo, lote G2.

Nota-se que ocorre crescimento da temperatura na qual D(T) tem o maximo,
entretanto, em razdo da dispersédo dos dados optou-se por ndo ajustar a curva obtida.

De acordo com a norma n° 42 da ANP, o método rancimat deve ser utilizado
para monitorar a oxidacdo do biodiesel em 110 °C, durante um periodo de inducéo de
no minimo 6 horas.

De modo semelhante foi realizada esta medicdo com a ELT. Com a amostra
depositada em uma cubeta de 1 mm de espessura, a mesma foi submetida ao
aquecimento numa taxa de 5 °C/min até atingir a temperatura de 110 °C, procedimento
que durou aproximadamente 20 minutos. Apds alguns minutos e com a temperatura
estabilizada em 110 °C, se iniciou a aquisicdo do sinal de lente térmica, o que foi feito
a cada 5 minutos por um periodo de 6 horas.

Essa medicao foi realizada com 2 amostras do conjunto, a de 5 e a de 90 min.
Essas amostras foram escolhidas porque tinham quantidades suficientes para as
medicbes e por serem de regimes diferentes na curva de oxidacdo, conforme

determinado via temperatura onset. Os resultados estdo mostrados na Figura 111.39
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Figura 111.39: Medicao de lente térmica nas amostras de amostras de 5 e 90 min de reacéo.

A amostra de 90 min manteve praticamente os mesmos valores de 6(t) durante
todo o tempo de medicdo. No entanto, a de 5 min de reacdo néao ficou estabilizada por
muito tempo. Apds aproximadamente 105 minutos a 110 °C, nota-se que 6(t,110°C)
aumenta indicando a ocorréncia de oxidacao. Estes dados sugerem que a amostra de
5 min é mais suscetivel a oxidacdo do que a de 90 min. N&o foi possivel obter o
periodo de inducdo oxidativo da amostra de 90 min porque a mesma nao apresentou
variacao em 6(t), porém na de 5 min ele foi de aproximadamente 105 min.

Deve-se lembrar que estes dados podem n&o ser os mesmos se obtidos pelo
método rancimat, pois h& importantes diferencas no modo da realizacdo de cada
medicao nestas técnicas. Como mencionado anteriormente, a propor¢cao de massa da
amostra e a quantidade de ar em contato com a mesma séo diferentes, ndo havendo
fluxo de ar na LT. Isto distingue os resultados de LT daqueles que s&o obtidos pelo
método oficial rancimat.

Aqui também realizamos medicdes com as técnicas DSC e TG. A amostra de
60 min foi escolhida para realizar as medi¢cBes em atmosfera de ar sintético (20 % de
oxigénio e 80% de nitrogénio), e em atmosfera de nitrogénio puro. As curvas da Figura
[11.40 mostram os resultados obtidos pela técnica de DSC e TG, além da curva de DTG

(primeira derivada de TG).
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Figura 111.40: DSC, TG e DTG da amostra de 60 min de reacao, lote G2, em atmosfera

de N, e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A curva de TG possui comportamentos diferentes em duas regides: de 120 a
280 °C e de 280 a 550 °C. A amostra apresenta pela curva de DSC primeiro um
processo endotérmico que é acentuado com o inicio da perda de massa em 120 °C,
temperatura encontrada pela curva de DTG. Nesta primeira etapa esta utiliza a energia
fornecida para transicdo de fase da amostra, diminuindo em torno de 92% a massa
inicial. Em 266 °C ha o ponto minimo da curva de DTG, ponto de perda de massa mais
acentuado. A partir de 280 °C a curva de DSC apresenta um patamar no sinal no qual
o fluxo de energia se torna mais estavel. Esta estabilidade nos dados de DSC
permanece até por volta de 420 °C, quando uma nova reagdo endotérmica ocorre e,
neste caso, ndo h& evidéncia a que processo ela esta relacionada.

A Figura I11.41 mostra as medi¢des realizadas em atmosfera de ar sintético.
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Figura 111.41: DSC, TG e DTG da amostra de 60 min, lote G2, em atmosfera de ar

sintético e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Analisando a curva de TG da Figura l11.41 e comparando com a anterior pode-
se notar que estas iniciam a perda de massa na mesma temperatura de 120 °C,
contudo, quando a varredura é feita em atmosfera de ar apresenta 3 etapas de 120 a
206 °C, de 206 a 280 °C e de 280 a 550 °C.

A curva com a técnica DSC apresenta um processo exotérmico seguido de um
endotérmico. Este ultimo é relativo a transicdo de fase, assim como discutido na
analise da Figura 111.40, que a mesma nao é responsavel pela primeira reacdo. O pico
em 182 °C s6 é observado quando a amostra estd em contato com a atmosfera que
contém oxigénio. Isto indica que este processo exotérmico € a primeira evidéncia da
oxidagdo da amostra. Acima de 260 °C, a amostra inicia um processo exotérmico e 0s
processos seguintes parecem estar ligados a oxidacéo, ja que nao sao identificados
quando a amostra é submetida a atmosfera de N,. O primeiro pico tem maximo em
182 °C e sofre influéncia do processo endotérmico visto na figura 111.40, que se inicia
em temperatura mais baixa. Se este processo endotérmico ndo ocorresse nesta regido
de temperatura, € provavel que este pico se deslocasse para temperaturas mais altas
e/ou com um degrau como observado na amostra de biodiesel de girassol do Tecpar.
Assim, a andlise via temperatura do ponto maximo parece nao ser indicada para esta

andlise, pois na regido do pico o processo endotérmico ja é bem acentuado.
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As medicbes de DSC e de TG em atmosfera de ar sintético foram realizadas
em todas as amostras de diferentes intervalos de tempo de reacdo. Os dados de DSC

para a regido de interesse, 0 primeiro processo exotérmico, € mostrado na

Figura 11.41.
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Figura 111.42: Primeiro pico de DSC em atmosfera de ar sintético para as amostras de

diferentes periodos de tempo de reacao, lote G2.

As curvas para os diferentes intervalos de tempo de reacdo se distinguem
principalmente, pela temperatura do inicio do seu surgimento. A Figura I11.43 mostra
as curvas de DSC para apenas duas amostras, a de 1 e a de 15 min de reacdo, com

ajuste de temperatura onset.
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Figura 111.43: Ajuste para a temperatura onset das curvas de DSC das amostras de 1 e

de 15 min de reacéo, lote G2.

As temperaturas onset ocorreram com uma diferenca de 20 °C, enquanto que
as temperaturas de pico apresentaram diferenca de 15 °C. Mesmo adotando este
critério da temperatura onset para o estudo das curvas de DSC, assim como feito nas
de lente térmica, h4 consideracdes que devem ser avaliadas durante a analise. O
primeiro processo endotérmico nao influencia apenas a temperatura do pico, mas na
prépria inclinacdo do mesmo, influenciando no valor da temperatura onset encontrada.
No caso da amostra de 15 min este processo é mais influente que na amostra de 1
min e devido a isto ndo é possivel determinar com exatiddo a temperatura inicial do
processo exotérmico. Mesmo utilizando o proprio programa de andlise de DSC e TG,
os valores encontrados dependem do intervalo de temperatura adotado para delimitar
a extensao do ajuste, que podem interferir no resultado.

A Figura 111.44 é um gréfico da temperatura onset em funcdo do tempo de

reacdo das amostras.
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Figura 111.44: Temperatura onset de oxidacéo obtidas das curvas de DSC, em funcéo

do tempo de reacdo das amostras, lote G2.

A curva da Figura Ill.44 é muito semelhante ao da temperatura onset obtida
com a lente térmica, mostrados nas Figuras 111.34 ou 111.35. Esta também indica uma
leve diminuicdo dos valores desta temperatura para as amostras com maior tempo de
reacdo. Nestes dados de DSC a temperatura indicada pelo ajuste exponencial mostra
que em torno de 15 min os valores da temperatura onset comegam a ser constantes,
em bom acordo em relacdo aqueles da LT mostrados na Figura 111.34 ou 111.35.

Ha& diferencas entre a Figura 111.43 (DSC) e as figuras 111.34 e 111.35 (LT). Nos
dados de DSC o intervalo entre as temperaturas onset das amostras de 1 e de 180
min de reacdo foi de aproximadamente 15 °C, enquanto que para os da LT eles foram
em torno de 8 e 12 °C, dependendo do critério de ajuste. A amostra de 1 min teve
Tonset igual @ 152 e 127 °C para a LT e para a DSC, respectivamente, confirmando que
a técnica DSC geralmente fornece valores menores para todas as amostras. Conforme
discutido anteriormente, essas diferengas entre os dois métodos sdo atribuidas, em
especial, a rampa de aquecimento e a propor¢do de massa e area de contato com o ar
gue a amostra tem em cada técnica.

Simultaneamente aos dados de DSC foram obtidas as curvas

termogravimétricas de cada amostra, como mostra a Figura I11.45.
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Figura 111.45: TG das amostras para diferentes intervalos de tempo de reacao.

A Figura 1l1.45 mostra como as massas das amostras variam com o
aquecimento. Era visivel que ao final da medicdo algumas amostras apresentavam
certa quantidade de residuo no cadinho, enquanto que para outras iSso nao era
imperceptivel. Apds a primeira etapa de perda de massa a temperatura de 280 °C foi
escolhida para analisar o quanto de massa ainda estava presente em cada amostra. A

Figura 111.46 demonstra como foi realizada esta andlise para as amostras de 1 e de 15

min.
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Figura 111.46: Andlise da perda de massa entre a temperatura ambiente e 280 °C para as

amostras de 1 e de 15 min.
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Observou-se nesta amostra de 1 min que a variacdo de massa foi de 71,85 %,
enquanto na de 15 min obteve-se 89,19%. As temperaturas onset de oxidacdo de
ambas foram 127,4 e 147,3 °C, respectivamente. Repetindo-se o procedimento para

todas as amostras, obteve-se a Figura I11.47.
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Figura 111.47: Variacdo da massa entre ambiente e 280 °C em func&o do tempo de reacgéo.

Como anteriormente, as amostras com menores periodos de tempo de reacdo
apresentaram menores variagbes de massa no intervalo de temperatura. As
substancias que podem estar presentes em maiores quantidades nessas amostras
produzidas nos primeiros minutos de reagdo sdo 0os mono-, di e triglicerideos.

Este comportamento da curva mostrado na Figura I11.47 parece repetir nos
dados de temperatura onset das técnicas de LT e DSC. Como mostrado nos dados do
biodiesel do Tecpar, o 6leo parece nao interferir na estabilidade oxidativa do biodiesel
(Figura 111.21). Desta forma, os resultados indicam que a concentracdo de mono- e
diglicerideos governa a estabilidade a oxidacdo das amostras obtidas em fungcédo do
tempo de reacdo assim como a variacdo de massa pela técnica TG.

A Figura lll.48 mostra os dados da difusividade térmica das amostras em

funcao dos diferentes estagios da reacao, obtidos na temperatura ambiente.
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Figura 111.48: Difusividade térmica das amostras em temperatura ambiente em funcéo

dos diferentes estagios da reacéo.

Nota-se que a difusividade térmica aumenta em funcdo do tempo de reacdo,
com tendéncia de permanecer constante a partir de certo tempo de reacdo. Este
resultado revela que ha significativa mudanca do tamanho das moléculas das
amostras, uma vez que, conforme descrito anteriormente, a difusividade térmica deve
aumentar com a diminuicdo do tamanho molecular. A presenca das moléculas maiores
de mono- di- e triglicerideos diminui com o tempo de reacdo e podem estar
governando o comportamento desta curva. Esta € mais uma indicacdo de que apos
certo tempo a reagdo de obtencdo do biodiesel j& se estabilizou, com converséo
suficiente de éleo em biodiesel.

Para auxiliar nas andlises foi realizada a aquisicdo do espectro no
infravermelho por FTIR. Estes dados estdo mostrados na Figura lll.49, os quais

demonstram diferengas na composi¢gédo das amostras em fungédo do tempo de reagéo.
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Figura 111.49: FTIR das amostras de diferentes periodos de tempo de reacéo.

Todos o0s espectros mostrados na Figura [11.49 apresentam 0s picos
caracteristicos dos ésteres, porém, a absorbancia na regifo de 3400 cm™ que é mais
evidente nas amostras de 1 e de 5 min, com menor intensidade nas outras, esta
relacionada com a presenca da hidroxila OH proveniente da glicerina livre, com trés
hidroxilas em sua estrutura, ou da ligada, com uma ou duas hidroxilas, conforme

ilustra a Figura 111.50.

3 mc-on P mcoocor € HG-OCOR
2 hC i
HC —0OH H}C-—GH H,C -0OH
Glicerol monoglicerideo diclicerideo
licerina livre Glicerina ligada

Figura 111.50: Glicerinas produzidas durante a reacdo de transesterificacéo de

triglicerideos.

N&o haveria razdo para a presenca da glicerina livre, ou para o glicerol estar

presente de forma decrescente nestas amostras. Porém, a concentracdo de mono- e
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diglicerideo diminuem gradativamente durante o tempo de reacdo, ou seja, quanto
menor o intervalo de tempo de reagdo maior a quantidade de mono- e diglicerideos.
Isto seria 0 motivo das variagdes da absorbancia na regido de 3400 cm™ e concorda
com os dados ja discutidos com as técnicas anteriores.

A conversédo da reagdo pode ser observada na Figura I11.51, obtida por Gandolfi
[60], e que foi determinada via cromatografia gasosa para as trés temperaturas de
reacdo, 40, 50 e 60 °C. Neste estudo a razdo molar utilizada foi de 6:1 ao invés de 9:1

das nossas amostras.

Converséo de oleo de girassol em biodiesel
Catalisador 1% KOH, (1:6)
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Figura 111.51: Converséao de 6leo de girassol em biodiesel em fun¢ao do tempo de

reacdo para as temperaturas de reacéo de 40, 50 e 60 °C, com 1% de KOH [60].

Segundo Gandolfi [60], a conversao atinge a condi¢do de equilibrio entre 20 e
30 min. Essas curvas da Figura I11.51 estdo em acordo com os resultados da presente
investigacdo, pois apresenta perfil de dependéncia com o tempo de reacdo
semelhante as curvas de temperatura onset, da queda acentuada da difusividade
térmica D(T), apés atingir a regido de maximo, e das curvas de perda de massa em
funcdo do tempo de reacdo. Estes dados também confirmam que pode haver maior
presenca de produtos intermediarios nos primeiros momentos da reacdo, ja que a

reacao ainda ndo se estabilizou nesses intervalos de tempo.
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[11.2.2 Amostras produzidas do Oleo de Soja

[11.2.2.1 Lote S1

Foram realizadas praticamente as mesmas andlises nas amostras obtidas do
Oleo de soja. A Figura 111.52 mostra as curvas de 6(T) das amostras de diferentes

periodos de tempo de reacao.

6L —°—1min
—A—5min
- —O0—10 min
5 L —©—20min
— —m— 30 min
€ [ —o—45min
S 4 60 min
2 —=— 60 min
% [ —o0— 120 min
E 3r
(@]
=z L
£ 2l
P R PPy V-
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Temperatura (°C)
Figura 111.52: Valores de 6(T) das amostras de diferentes intervalos de tempo

de reacéo.

As curvas de 6(T) normalizados apresentaram comportamentos um pouco
diferentes daqueles das amostras obtidas do Oleo de girassol. Neste lote as
temperaturas onset sdo um pouco mais baixas. O ajuste linear foi realizado com a
segunda reta passando entre os pontos de 6(T) em 2,5 e 3,5, respectivamente. A

Figura I11.53 mostra a curva de oxidacdo da amostra de 60 minutos.
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Figura I11.53: Ajuste da temperatura onset da amostra de 60 min de reacao, do lote S1.

As curvas de 6(T) das medicbes de lente térmica para todas as amostras do
lote S1 estdo mostradas no Apéndice B. A Figura Il1.54 mostra o comportamento da

temperatura onset de oxidacdo em relacéo ao tempo de reacdo de cada amostra.
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Figura 111.54: Valores da temperatura onset de oxidacao obtida por LT em funcdo do tempo de

reacao, lote S1,.
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O periodo de tempo, 51, para que os valores da temperatura onset fossem
constantes, foi de 50 minutos. Esta curva mostra que a partir das medi¢oes de LT tem-
se que as amostras obtidas do 6leo de soja apresentam menor estabilidade oxidativa,
com as temperaturas onset da ordem de 20 °C menores do que aquelas das amostras
do 6leo de girassol, dos lotes G1 e G2.

A Figura 1l11.55 mostra as temperaturas nas quais D(T) tem decaimento

acentuado em funcéo do tempo de reacéo.
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Figura 111.55: : Temperaturas que D(T) decresce acentuadamente em fungéo do tempo de

reacdo, lote S1.

A duragcdo necesséria para se obter o valor constante ocorre em torno de
20 min, no entanto, foi excluida a amostra de 1 min para ser possivel o ajuste
exponencial.
As medicdes de DSC e de TG estdo mostradas nas figuras 111.56 e 111.57, as quais

foram realizadas na amostra de 120 minutos.
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Figura 111.56: DSC e TG em atmosfera de N, para amostra de 120 min, lote S1.
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Figura 111.57: DSC e TG da amostra de 120 min, lote S1.

Novamente na medicdo com a presenca de oxigénio 0 primeiro processo
exotérmico indica o inicio da oxida¢éo da amostra. A volatilizacéo se iniciou por volta
de 160 °C, 40 graus acima da observada para a amostra obtida do 6leo de girassol, do
lote G2.

No presente caso a oxida¢éo ndo é demonstrada por um pico, mas sim por um
degrau, ao contrario dos lotes anteriores analisados. Isto ocorre porque 0 processo
endotérmico se inicia em temperaturas mais altas e mais distantes da oxidacao.

Assim, sem a influéncia deste s6 ha o processo oxidativo, que € exotérmico.
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A Figura 111.58 mostra os dados de DSC para as varias amostras.

Fluxo de energia (W/g)

150

Temperatura (°C)

200

Figura 111.58: Primeiro pico de DSC em atmosfera de ar sintético para as amostras de

diferentes periodos de tempo de reacao, lote S1.

Nota-se que o formato e a amplitude do aumento do fluxo de energia sao

diferentes, assim como as temperaturas em que se inicia a oxidacdo. Em algumas

amostras parece haver dois processos exotérmicos superpostos, como mostra a

Figura I11.59.
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Figura 111.59: Processo exotérmico referente a oxidacdo da amostra de 45 min, obtido

por DSC.
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Calculando-se a temperatura onset de oxidagdo para todas as amostras,

obtém-se a Figura 111.60.
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Figura 111.60: Temperatura onset de oxidagdo medida por DSC em funcéo do tempo de reacéo,

lote S1.

A temperatura onset de oxidacdo obtida pela técnica DSC novamente

apresenta um comportamento similar aos dados da LT, porém, com tempo de

saturacdo um pouco mais alto, em torno de 60 minutos contra 50 da LT. Esse

acréscimo no 1 do DSC se deve ao fato de as primeiras amostras ndo obedecerem a

curva que descreve o comportamento das demais amostras.

Nestas amostras foi realizada outra de analise dos dados de DSC, feito com o

objetivo de encontrar um melhor modo de examinar os resultados. Foi medido o fluxo

de energia no ponto maximo do primeiro pico da oxidacao. A Figura 111.61 mostra os

resultados.
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Figura 111.61: Fluxo de energia no ponto de maximo do primeiro processo exotérmico da curva
de DSC.

Neste caso os dados das duas primeiras amostras seguem o0 comportamento
da curva em funcdo do tempo. Os dados de DSC das amostras de 1 e de 5 min
mostram menor estabilidade oxidativa em relagéo as outras.

O periodo de tempo para a saturagé@o dos valores de pico de DSC, por meio do
ajuste exponencial em torno de 65 minutos.

Simultaneamente ao DSC foram obtidas as curvas termogravimétricas,

mostradas na Figura 111.62.
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Figura 111.62: TG das amostras para diferentes intervalos de tempo de reacao, lote S1.
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Observa-se que a amostra de 1 min novamente se distingue das demais. A
amostra inicia a perda de massa praticamente como as outras, mas com menor
variacdo de massa, pois inicia a segunda etapa em temperatura mais baixa, em torno
de 300 °C.

Na Figura 111.63 mostra-se a variagcdo da massa das amostras no intervalo entre
40 e 350 °C.
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Figura 111.63: Variacdo da massa em funcdo do tempo de reacéo obtida durante aquecimento

das amostras entre 40 e 350 °C, do lote S1.

Como esperado, a amostra de 1 min teve perda de massa menor neste
intervalo de temperatura, da ordem de 70%. Apds aproximadamente 15 min de reacéo
todas as amostras praticamente perdem a mesma quantidade de massa, por volta de
90%. Esta curva concorda com a obtida da mesma medicéo realizada no lote G2,
sugerindo mais uma vez que ocorre variacdo de composicdo das amostras a medida
que o tempo de reacédo de transesterificagcdo aumenta.

Como mencionando anteriormente, a difusividade térmica é um parametro que
pode apresentar mudanca quando medida em materiais com diferentes composicoes.
A Figura lll.64 mostra os valores desse parametro medido na temperatura ambiente,

para as amostras do lote S1.
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Figura 111.64: Difusividade térmica obtida na temperatura ambiente em fungéo do tempo de

reacédo, lote S1.

A difusividade térmica ndo apresenta 0 mesmo comportamento das
temperaturas onset de LT e DSC e também de TG. No entanto, nota-se um
crescimento com o tempo de reagao, sem apresentar uma regido de saturagdo bem
definida.

A Figura Il1.65 mostra os espectros no infravermelho para algumas amostras de
soja do lote S1.
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Figura 111.65: FTIR das amostras de diferentes periodos de tempo de reacéo.
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Na regido espectral proxima de 3400 cm™ ha maior absorbancia das amostras
com menor tempo de reagdo. Isto também foi observado para o lote no lote G2 para as
amostras obtidas do éleo de girassol, e sugerem mais uma vez a presenc¢a de mono- e
de diglicerideos nas primeiras amostras da reacdo. Estes seriam, entdo, 0s
responsaveis pelas variagbes dos parametros analisados em funcdo do tempo de
reacdo, obtidos destes resultados.

Cada Oleo pode apresentar comportamento diferente, funcdo de sua
composicao e propriedades, como observada na comparacdo dos resultados obtidos
para o 6leo de girassol e 6leo de soja.

Com os dados deste lote confirmando o que foi observado nos lotes anteriores,
pode-se reafirmar que a LT se mostrou uma nova ferramenta que podera ser utilizada
para o estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel, assim como para a deteccao de
compostos intermediarios da reacdo. Estes podem ser Uteis para o processo de

certificacdo deste importante biocombustivel.
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Capitulo IV

Conclusodes

Em concluséo, os resultados desse trabalho mostraram que a espectroscopia
de lente térmica é uma técnica promissora para a avaliacdo da estabilidade oxidativa e
a presenca de compostos intermediarios ou impurezas da reacao de transesterificacdo
para se obter biodiesel. Os resultados obtidos com esta técnica foram comparados
e/ou complementados com aqueles de medi¢cBes de DSC, DTSC, FTIR e fotoacustica
na regido do UV-VIS, com boa concordancia quando passiveis de comparacgao.

A difusividade térmica das amostras medida na temperatura ambiente
apresentou valores que aumentaram em funcao do tempo de reacdo, o que pode ser
atribuido ao tamanho molecular dos complexos resultantes da transesterificacao,
indicando que este pardmetro pode evidenciar a presenca de compostos
intermediarios resultantes da ruptura incompleta das moléculas dos acidos graxos.
Além disso, o pico na regido de 110 °C de 6(T) indica a presenga de impureza no
biodiesel, mais provavelmente da glicerina.

Os resultados mostram que os valores crescentes do sinal de lente térmica em
funcdo da temperatura sugerem possiveis mudancas estruturais das moléculas em
razdo do processo de oxidacdo acelerada. A avaliagéo da estabilidade oxidativa via LT
realizada nas amostras de diferentes periodos de tempo de reagdo mostrou um
comportamento similar & conversdo de 6leo em biodiesel. A propor¢cdo de mono- e
diglicerideos foi aparentemente o fator determinante da variagcdo de resisténcia a
degradacédo em func¢éo do tempo de reacdo das amostras.

O comportamento da difusividade térmica em funcdo da temperatura indica
também que esta varidvel pode sofrer mudancas rapidas em determinadas
temperaturas durante o aquecimento. Os resultados sugerem que isto pode estar
relacionado com o processo de quebra das moléculas. Este efeito ndo foi detectado
nas medi¢bes de DSC, provavelmente, devido & necessaria alta taxa de aquecimento
que se deve usar neste método calorimétrico. A variagdo da concentracdo dos
compostos intermediarios durante o processo de producdo das amostras pode ser
responsavel pela variacdo da temperatura em que D(T) apresenta diminuicdo
acentuada em funcdo do tempo de reacao.

Finalmente, os resultados deste trabalho mostraram que a técnica de lente
térmica fornece, de forma quantitativa, os valores das propriedades Opticas e térmicas
das amostras de biodiesel, que podem ser Uteis no processo de certificagdo de

conformidade deste biocombustivel importante.
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As analises do comportamento de 8(T) para a determinacdo da temperatura
onset de oxidacdo e da temperatura que D(T) diminui acentuadamente foram todas
realizadas de forma qualitativa. Entre as perspectivas de estudos futuros estd o
desenvolvimento de modelos mateméticos para se realizar estes ajustes de forma

quantitativa.
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Apéndice A
Modelo aberrante da Lente Térmica no modo descasa do

O efeito de lente térmica € um fendmeno que pode ser observado em materiais
transparentes e ocorre quando a energia luminosa de um feixe laser incidente é
parcialmente absorvida e transformada em energia térmica. Com o aumento da
energia cinética das moléculas da amostra h& variagdo de temperatura e
consequentemente do indice de refracdo, ambos com dependéncia similar a
distribuicdo espacial de energia do feixe laser incidente. Este processo faz com que a
regido excitada se comporte como uma lente para o feixe que passe atraves dela.

Utilizamos na Espectroscopia de Lente Térmica com lasers que tem perfil de
intensidade gaussiano, modo TEMgyg. Na maioria dos materiais liquidos a formacéao do
efeito resulta em divergéncia do feixe porque a regido da amostra que é irradiada se
expande variando a densidade de massa, 0 que ocorre com um gradiente radial
semelhante ao perfil do laser de excitacdo. Como o indice de refracédo é proporcional a
densidade, ele se apresenta com menor valor no centro da lente e aumenta em
direcdo as bordas. Assim, o parametro dn/dT serd negativo e o laser de prova
apresentara divergéncia ao atravessar a amostra [66].

O primeiro relato da observacédo do efeito de lente térmica foi feito pelo fisico
brasileiro S. P. S. Porto e seus colaboradores, realizado a partir de experimentos feitos
nos laboratérios da Bell Telephone [67]. O efeito foi observado por acidente quando
eles estudavam o espalhamento Raman de liquidos puros colocados dentro da
cavidade ressonante de um laser de He-Ne. Posteriormente, o efeito foi observado
com a amostra posicionada fora da cavidade do laser, em arranjos que utilizam um ou
dois feixes, denominados de feixes de excitacdo e de prova, respectivamente [68-70].

O primeiro modelo teo6rico de lente térmica foi denominado de modelo
parabolico [12]. Esta denominacao é referente a distribuicdo parabdlica do indice de
refracdo, pois é assumida pelos autores a formacgéo de uma lente fina, sem espessura
na direcdo de propagacdo do feixe. ApOs a observacdo de anéis de interferéncia
induzidos durante a formacdo da lente térmica, Sheldon e colaboradores [71]
descreveram a natureza aberrante da lente a partir do calculo do deslocamento da
fase da frente de onda do feixe prova. Este modelo é aplicavel quando se utiliza
arranjos experimentais com um feixe ou com dois feixes desde que tenham o mesmo

didmetro na amostra, denominado de modo casado.
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O modelo de Shen e colaboradores [61], que sera apresentado de forma

concisa, € uma adaptacdo daquele proposto por Sheldon e colaboradores [71] e sera

utilizado na configuragdo descasada. A Figura A.1 mostra 0 esquema geométrico da

formacao de lente térmica no modo descasado.

Plano do
Detetor

Célula de
Amostra .

B

op '
24,

FSire ta proweE \T\
2m,,

2

L
Figura A.1: Esquema da posigdo geométrica dos feixes em um experimento de LT na

configuracao descasada.

Toma-se a cintura do feixe de prova como a origem ao longo de Z. A amostra é

colocada em Z; e o detector a uma distancia Z; + Z,. Também temos:

>

>
>
>

Woe € 0 raio da cintura do feixe da excitacao,

Wop € 0 raio da cintura do feixe de prova,

W1 € 0 raio do feixe de excitacdo na amostra,

w1, € 0 raio do feixe de prova na amostra.

As consideracdes que devem ser feitas nesse modelo séo as seguintes:

A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal do laser
de prova, para garantir que o didmetro do feixe seja constante ao longo da
espessura da amostra;

A dimensédo radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe de
excitacdo e de prova, para evitar efeitos de borda;

A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de
conveccdo no caso de amostras liquidas e distorcdo da LT no caso de
amostras solidas;

O paradmetro dn/dT n&o deve variar no interior da amostra durante a excitacao

com o laser;
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v. A poténcia do laser de prova deve ser pequena quando comparada a do laser

de excitacdo a fim de evitar a formacado de LT estacionaria adicional.

A.1 Determinacéo do gradiente de temperatura

A expressao para a variacdo de temperatura na amostra induzida pelo laser de
excitacdo AT(r,T) € uma funcdo de r, distancia radial a partir do eixo optico, e do
tempo, podendo ser encontrada resolvendo-se a equacao de difusdo de calor, dada

por:

Q(r) :cpp%[AT(r,t)]—KDZ[AT(r,t)] Al

em que Q(r) é a energia absorvida do feixe laser por volume unitario da amostra e c,, p
e k sdo respectivamente o calor especifico, a densidade e a condutividade térmica do
material.

Temos as seguintes equacdes de contorno a serem obedecidas:

> AT(r, O) =0 (r < o), ou seja, ndo ha mudanca de temperatura na amostra
antes do inicio da incidéncia do laser de excitagdo sobre ela;

> AT (00,'[) =0(t > 0), ou seja, a variacdo de temperatura é nula nas

extremidades da amostra ndo havendo transferéncia de energia para o meio
externo.
Quando a luz atravessa a amostra sua intensidade sofre uma variacao Al que esta

relacionada a fonte de calor pela seguinte equacao:

Al(r)
L

Q(r) = =1,(r)A, A2

em que A é o coeficiente de absor¢do Optica do feixe de excitacdo e “L” a espessura
da amostra.

Para um feixe Gaussiano a sua distribui¢cdo de intensidade é:

2
I, (r)= ar exp(—ZLj A3
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Agora, substituindo A.2 e A3 na equacdo A.1 pode-se encontrar uma
expresséo para AT relacionada a uma funcdo de Green. Conhecendo a solucéo desta
funcéo é possivel encontrar uma nova equacdo da variacdo da temperatura gerada
pela absor¢do da energia do laser de excitacdo, responsavel pela formagéo da lente

térmica [66]:

_ 2PA 2r’/ o,
AT(r) mpa:gejl+2t/t p(l+2t/tj o

WhCo _ ke

4k 4D

Trata-se o calor com uma fonte cilindrica com distribuicdo radial Gaussiana, com o

Aqui temos t, =

, que é a constante de tempo térmica caracteristicas.

eixo ao longo de Z, e a amostra como um meio infinito em relacdo ao raio do feixe de

excitacao.

A.2 Deslocamento de fase do laser de prova

A distribuicdo do indice de refracdo devido ao gradiente de temperatura

apresenta variacdo no espaco e no tempo e pode ser escrita pela expresséo:

dn
n(r,t) =n, +—=AT(r,t A5
(r,t) pr (r,t)

Em que n, é o indice de refracdo inicial, antes da incidéncia e absor¢do da energia do
laser de excitacéo.

Considerando a teoria de difracdo de aberracdes esféricas pelo principio de
Huygens, a amplitude da onda com fase complexa do feixe de prova de Z; até o
detector é [72]:

Up(r,Zl+Zz,t)=ALPI TUP(r’ZPt)(]ﬁCOj 2])]‘21—?‘ ex;{-i%‘zz—?@rdrdﬁ A6
o 2

em que Up (r, 21 ,t) é a amplitude da fase complexa no plano de entrada, ou na saida
da amostra, e Up (I, z:+2,, t) € a amplitude e fase do centro do feixe no plano onde se

encontra o detector. A segunda parte da equacédo anterior é o fator de inclinacéo, a
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terceira € a atenuacdo da onda apés viajar |22 —?| e a ultima é a fase complexa da

onda.

C
Plano de entrada Plano de saida

Figura A.2: Esquema experimental para o calculo do campo elétrico no centro do detector.

S8o necesséarias algumas simplificagbes. Como os feixes sdo colimados e

extremamente estreitos, ou seja, <<z, e a << 1, resulta que cos(2a) =1, assim temos:

Z,-1|=2, AT

2

EETIm

Expandindo o expoente da equacdo exponencial A.6, ficamos com:

2
2—”\224\ _A g s A9
P 72 2z,

O efeito de lente térmica é entendido como uma pequena perturbag¢édo na onda,
na forma de um atraso de fase adicional da onda esférica inicial. As ondas esféricas
emergem da amostra no plano de entrada levemente distorcidas, como mostra a Fig.
A.3. Este deslocamento na fase é dado pela diferenca de caminhos Opticos

percorridos pelo feixe
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Plano de entrada

Figura A.3: Distribuicdo de fase no plano de entrada apés atravessar a lente térmica.
A mudanca de fase da frente de onda do feixe é dada por:

q:(r,t)=i—nL%(AT(r,t)—AT(O,t)) A.10

P

Substituindo a expresséo de AT (equagéo A.4):

et 1 2r?/ ) |y
“’(”)'r{m{l'exp(_mj}t e

C

PAL(dn dT)
KA

p

sendo 8 =- A.12

e k=Dpc A.13
A amplitude complexa do campo elétrico de um feixe Gaussiano TEMy, incidente na

amostra pode ser escrita como [71]:

2P, 1 2 . 20T 2
Up(r,Zl) :EEGX[{_%J eX[:|:_IA_P(Zl +2rTR1Pj:| A.14

em que Pp e Rip s@0 a poténcia total depositada e o raio da curvatura do feixe de
prova em Z;, que é a distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra.
O feixe de prova sofre um deslocamento de fase ®(r,t) imediatamente ao

atravessar a amostra, entdo ao passar pela lente a amplitude do feixe é:
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Up(r,zl,t):Bexp(—;f—ij ex{—i[}l—ié—i+¢(r t)ﬂ A15

Com
B= ‘/ZPP iexp(—iz—ﬂzlj A.16
T Wp A

A.3 Propagacéo do feixe de prova

O feixe de prova passa através da amostra e se propaga até o plano do
detector, podendo ser tratado como um fenémeno de difracdo de Fresnel. Tendo em
vista o alto grau de dificuldade exigido pela teoria de difracdo, no desenvolvimento do
modelo se considera somente o centro da mancha luminosa do feixe de prova no
detector.

Assumimos que a potencia absorvida do feixe de prova € desprezivel quando
comparada com a do feixe de excitacdo, assim, fazendo algumas substituicdes e

simplificacdes, reorganizando a equacao A.6, ficamos com [66]:

Up(r,z,+2,,t)= CT exp —( V) g] exg-i®)dg

A.l7
em que
2 .
g:{Lj :>dg:£ dr C= B%exp(—|2_77-22}
aip ("fp APZZ AP
V :V' :%
¢ A.18

Em que Z. é a distancia confocal do feixe de prova.
Esta integral s6 tem solugéo analitica se consideramos ®<<1 e expandimos a

exponencial, como segue.
exp(-i®) = 1-i® A.19

e a Eq. A.21 pode ser escrita da seguinte forma:
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U (1.2, +Z,,t) = C[ (1- i0) exf -( 3+ 1V) g ]dlg
0 A.20

Definindo:

2
mz(&j
e A21

em que m é fator de descasamento entre os raios dos feixes de prova e de excitacao.

Assim, reescrevemos o deslocamento de fase do feixe de prova como:

_6; 1 _ _ 2mg .

Substituindo A.22 em 20, efetuando a integracdo em g e em seguida em t, e

sabendo que a intensidade do feixe é dada por:
1(t) =, (r.z,+2Z,t) A.23

Temos que a sua intensidade final I(t) do laser de prova no detector é dada por [66]:

2

_ _e ar 2mVv
() =1(0)] 13t ((1+2m)2+v2)(%tj+1+ e \P

Esta é a expresséo que descreve a evolucao temporal do sinal de lente térmica

A.24

no detector considerando que toda energia absorvida é convertida em calor pela
amostra. Esta é a equacdo utilizada no ajuste dos dados experimentais de LT na
configuracdo descasada, com 6 e t. sendo os parametros ajustaveis e que estdo
relacionados com as propriedades dpticas e térmicas da amostra.

Para maiores detalhes do desenvolvimento do modelo tedrico de lente térmica

ver outros trabalhos sobre lente térmica, como a tese de doutorado de Shen e outras

referéncias [66,73,74].
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Apéndice B

Ajustes das temperaturas onset de oxidacdo em 6(T) e temperatura

da diminuicdo acentuada de D(T) em funcao do interv

de reacéao de transesterificacao.
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Figura B1: Temperatura onset de oxidacao, lote G1.
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Figura B.2: Temperatura de queda de D(T), lote G1.
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Figura B.4: Temperatura de queda de D(T), lote G2.
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B.3.2 Temperatura de queda — D(T)

15F

Ly
o
T

D(T) (x10° cm?/s)

o
[
T

1 1 1 1 1

1

1

00—

L
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

15+

P
[=}
T

D(T) (x10° cm?s)

o
wn
T

L L L L L L L

L

L

0,0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (OC)

15+

D(T) (x10° cm?s)

1 1 1 1 1

1

1

1

0,0

15

10

D(T) (x10° cm?/s)

D(T) (x10° cm?s)

L
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

1 1 1 1 1 1 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

L L L L L L L L

0,0

L
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

15F

g
[=}
T

o
w»
T

1 1 1

1 1 1 1

0,0

L L
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

124



15+

10F

D(T) (x10° cm?s)

05

1 1 1 1 1 1

0,0 —L
20

L L
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

D(T) (x10° cm?/s)

00
20

60 8 100 120 140 160 180 200
Terrperatura (°C)

1
40

D(T) (x10° cm?s)

151

051

1

1 1 1 1

1

0,0

60

L
80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura B.6: Temperatura de queda de D(T), lote S1.

125



Apéndice C

Especificacéo do Biodiesel

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 atribuicoes,

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 Resolugéo
de Diretoria n° 207, de 19 de marco 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 ignicdo por
compressao, 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, quanto a producdo 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 territério nacional.

Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao Oleo diesel na
proporcéo de 3%, em volume, a partir de 1° de julho de 2008.

(Nota)

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

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

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

[l — mistura autorizada Oleo diesel/biodiesel — combustivel composto de
biodiesel e 6leo diesel em proporgéo definida quando da autorizagcdo concedida para
uso experimental ou para uso especifico conforme legislagcéo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a
producéo de biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da
atividade de distribuicAo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool
combustivel, biodiesel, mistura éleo 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 s6é poderda 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 poderao
proceder mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacéo.

§ 2° E vedada a comercializagdo 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 comercializa¢do do
produto, uma amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente & batelada do produto
comercializado, armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de
capacidade, fechada com batoque e tampa pléstica com lacre, que deixe evidéncias
em caso de violagdo, mantida em local protegido de luminosidade e acompanhada de
Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as
matérias-primas utilizadas para obtencéo do biodiesel, suas respectivas proporcdes e
observar todos os itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem
como ser firmado pelo responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas,
com a indicacéo legivel de seu nome e niumero da inscricdo no 6rgao de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializacdo apoés a sua
certificacdo, com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que devera

acompanhar o produto.
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§ 3° Apos a data de analise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto nao for comercializado no prazo maximo de 1
(um) més, deverd 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 a oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca seja superior
a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificacdo completa segundo esta Resolugéo.

§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser
realizadas em laborat6rio proprio do produtor ou contratado, os quais deverdo ser
cadastrados pela ANP conforme Resolugdo ANP n°31 de 21 de outubro de 2008.

(Nota)

§ 5° (Revogado).

(Nota)

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratério proprio e
contratado, o Produtor devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos
0os resultados que tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse
Certificado deverd indicar o laboratério responséavel por cada ensaio.

8§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverédo ficar a
disposicdo da ANP para qualquer verificacdo julgada necesséria, pelo prazo minimo
de 2 meses e 12 meses, respectivamente.

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

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias ap6s o final de
cada trimestre civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as
caracteristicas e métodos da especificagdo) de uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar um ndamero de
amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste
artigo deverdo ser encaminhados, em formato eletrbnico, seguindo os modelos
disponiveis no sitio da ANP, para o endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.

8 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor,
quando da deteccdo de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacdo de

biodiesel.
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Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operacdes de comercializagédo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel,
deverd 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 coOpia, 0 nome e o 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 inspecao técnica
de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham
impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta
Resolucdo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em laboratérios
contratados.

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

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

Art. 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e
guaisquer substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribui¢ao.

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

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucéo sujeita os
infratores as sancfes 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 Resolucdo 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 Resolugcdo, periodo no qual poderdo ainda atender a
especificacdo constante da Resolucdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario

Oficial da Uniao.
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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

Regulamento Técnico ANP no 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou
importada, a ser comercializado em territério nacional adicionado na propor¢ao
prevista na legislacao aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificagdo em vigor, e
em misturas especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacéo das caracteristicas do biodiesel sera 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 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 determinacbes em duplicata do ensaio e ndo devem ser
considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A analise do produto deveré ser realizada em uma amostra representativa do
mesmo obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de petroleo
— Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Prética para Amostragem de Petroleo e
Produtos Liquidos de Petréleo (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

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacéo de cinza sulfatada

NBR 7148 Petrleo e produtos de petrdleo — Determinagdo da massa
especifica, densidade relativa e °AP| — Método do densimetro
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NBR Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos —

10441 Determinacdo da viscosidade cinematica e célculo da viscosidade
dindmica

NBR Destilados de petroleo e Oleos viscosos — Determinagdo da

14065 massa especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR Produtos de petrdleo — Determinag&o da corrosividade — método

14359 da lamina de cobre

NBR Produtos de petréleo — Determinacéo do indice de acidez pelo

14448 método de titulacdo potenciométrica

NBR Produtos de petroleo — Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo

14598 aparelho de vaso fechado Pensky-Martens

NBR Oleo Diesel — Determinagéo do ponto de entupimento de filtro a

14747 frio

NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de

15341 mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e

15342 ésteres totais em biodiesel de mamona por cromatografia em fase
gasosa

NBR Biodiesel — Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou

15343 etanol por cromatografia gasosa

NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina total.e do teor de

15344 triglicerideos em biodiesel de mamona

NBR Produtos derivados de Oleos e gorduras - Esteres

15553 metilicos/etilicos de &cidos graxos — Determinagdo dos teores de calcio,
magneésio, sodio, fosforo e potassio por espectrometria de emisséo 6ética
com plasma indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR Produtos derivados de Oleos e gorduras — Esteres

15554 metilicos/etilicos de acidos graxos — Determinag&o do teor de sodio por
espectrometria de absor¢éo atémica

NBR Produtos derivados de o6leos e gorduras - Esteres

15555 metilicos/etilicos de acidos graxos — Determinacdo do teor de potassio
por espectrometria de absorcéo atbmica

NBR Produtos derivados de o6leos e gorduras - Esteres

15556 metilicos/etilicos de &cidos graxos — Determinacdo de sddio, potassio,

magnésio e calcio por espectrometria de absor¢éo atbmica

131




2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

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

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

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil

D613

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of
D1298 Crude Petroleum and 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
D4951 Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by
D5453 Ultraviolet Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
D6304 Lubricating Oils, and 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
D6584 Esters by Gas Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number
D6890 (DCN) of Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume

Chamber
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2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TITULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

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

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

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

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

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

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

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue —

Micro Method

EN ISSO 12185

Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating
U-tube

EN ISSO 12662

Liquid Petroleum Products -  Determination  of

contamination in middle distillates

EN ISSO 12937

Petroleum Products — Determination of water — Coulometric

Karl Fischer Titration

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
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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 ISSO 20846

Petroleum Products — Determination of low sulfur content —

Ultraviolet fluorescence method

EN ISSO 20884

Petroleum Products — Determination of sulfur content of
automotive fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence

spectrometry

Tabela 1: Especificacdo do biodiesel

Caracteristicas Unidade Limite Método
ABNT NBR | ASTM EN/ISO
D

Aspecto - LII(1) - - -
Massa especifica a 20° kg/m?® 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
c 14065 4052 -

EN ISO 12185

Viscosidade Cinematica mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
a 40°C
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 | ENISO 12937
Contaminagéo Total, mg/kg 24 - - EN ISO 12662
max.
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 (4) - EN 14103
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()

Residuo de carbono (6) | % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. | % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO 20846
EN ISO 20884
Saodio + Potassio, méax. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Foésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50 °C, max.
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890
(8)
Ponto de entupimento °C 19 (9) 14448 664 -
de filtro a frio, Max. ) ) EN 14104 (10)
indice de acidez, méax mg 0,50 14448 664 -
KOH/g - - EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (5) 6584 -
- (20) EN 14105 (10)
- - EN 14106 (10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 (5) 6584 -
- (20) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol | % massa | Anotar 15342 (5) 6584 -
) 15344 (5) (20) -
EN 14105 (10)
Metanol ou Etanol, max. | % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacéo h 6 - - EN 14112 (10)

a 110°C, min.(2)

Nota:

(2) LIl - Limpido e isento de impurezas com anotacao da temperatura de ensaio.

(2) O Ilimite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou

importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a

analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste

de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilgliceréis: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344;
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d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

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

(7) 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 a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar
namero de amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para namero de
cetano.

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

(10) Os métodos referenciados demandam validagao para as matérias-primas nao previstas no

método e rota de produgéo etilica.
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