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RESUMO
MOURA, Dalyelli de Souza Serqueira. Avaliacdo da corrosividade e estabilidade
oxidativa de biodiesel em condicdes simuladas de armazenamento. 2017.114 f. Tese

(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia,

Uberlandia, 2017.

Esteres metilicos de acidos graxos (que compdem biodiesel) sdo facilmente oxidados,
devido as suas propriedades e composi¢ao quimica. As reagdes de degradagdo estao
relacionadas a diversos fatores, dentre eles a estrutura da cadeia carbOnica destes ésteres
e a presenca de ions metalicos. Esta tese teve como objetivo avaliar a corrosividade e
estabilidade oxidativa de dois biodieseis (biodiesel metilico de soja — BMS e biodiesel
metilico residual doméstico - BMR), em condi¢des simuladas de armazenamento na
auséncia e presenga dos antioxidantes terc-butil-hidroquinona (TBHQ), butil-
hidroxitolueno (BHT), propil-galato (PG) e curcumina. Para simular tais condi¢des,
ensaios de corrosdo por imersao foram realizados com os biodieseis, aos quais foram
imersas placas de ago carbono (1020) e de cobre, materiais encontrados em tanques de
armazenamento e/ou no interior do motor. Os biodieseis analisados apresentaram-se de
acordo com as especificagdes propostas pela ANP. A ordem de eficiéncia dos
antioxidantes diferiu entre os biodieseis, sendo PG>Curcumina>BHT>TBHQ para o
BMS e PG>BHT>Curcumina>TBHQ para o BMR. As propriedades indice de acidez
(IA), indice de peroxido (IP) e estabilidade oxidativa (PI) foram medidas ao longo dos
ensaios de corrosao, assim como foi determinada a taxa de corrosdo. Os teores de IA nao
variaram significativamente ao longo dos 84 dias de experimento, com ou sem
antioxidantes. A ordem de eficiéncia dos antioxidantes durante o periodo de exposicdo
dos biodieseis ao aco carbono foi a mesma encontrada para a eficiéncia na estabilidade
oxidativa do biodieseis. A taxa de corrosdo diminuiu ao longo do ensaio de imersado, o
que indicou o bloqueio da superficie da placa por produtos de oxidacao ou antioxidantes.
O cobre foi mais susceptivel a corrosdo pelo biodiesel, com valor de taxa de corrosdo de
1,263 mpy, enquanto o ago carbono, nas mesmas condi¢des, apresentou valor de 0,129
mpy. Dessa forma, conclui-se que os antioxidantes, de forma geral, atuaram como
inibidores de corrosdo em todos os ensaios, com maior eficiéncia do PG, havendo
portanto uma correlagdo direta da estabilidade oxidativa com a eficiéncia na inibicao da
COITOsao.

Palavras-chave: Antioxidante; Corrosao; Estabilidade Oxidativa; Cobre; Aco carbono.



ABSTRACT

MOURA, Dalyelli de Souza Serqueira. Evaluation of the corrosiveness and oxidative
stability of biodiesel under simulated storage conditions. 2017.114 f. Tese (Doutorado
em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia,

2017.

Fatty acid methyl esters (biodiesel) are easily oxidized due to their properties and
chemical composition. The degradation reactions are related to several factors, among
them the carbonic chain structure of these esters and the presence of metallic ions. This
thesis aimed to evaluate the corrosiveness and oxidation stability of two biodiesel
(soybean methyl biodiesel — BMS and recycled cooking oil methyl biodiesel - BMR),
under simulated storage conditions in absence and presence of the antioxidants tert-butyl-
hydroquinone (TBHQ), butylhydroxytoluene (BHT), propylgallate (PG) and curcumin.
To simulate such conditions, immersion corrosion tests (ASTM) were performed with the
biodiesels, to which were immersed coupons of carbon steel (1020) and copper, materials
found in storage tanks and/or inside engines. The analyzed biodiesels were within the
Brazilian regulatory agency ANP specifications. The efficiency order of antioxidants
differed between the biodiesels, PG>Curcumin>BHT>TBHQ for BMS and
PG>BHT>Curcumina>TBHQ for BMR. The properties acid index (IA), peroxide index
(IP) and oxidation stability (PI) were measured during the corrosion tests, as well as the
corrosion rate. The IA values did not vary significantly during the 84 days of experiment,
with or without antioxidants. The efficiency order of the antioxidants during the exposure
to carbon steel was the same found for the oxidation stability measurements of both
biodiesels. The corrosion rate diminished during the corrosion test, which indicated
blockage of the metallic surface by oxidation products or antioxidants. Copper was more
susceptible to corrosion by biodiesel, with a corrosion rate of 1.263 mpy, while carbon
steel, under the same conditions, presented the value of 0.129 mpy. Therefore, it can be
concluded that antioxidants, in a similar way, acted as corrosion inhibitors in all tests,
with higher efficiency to PG, and it was found a direct correlation between oxidation
stability and efficiency in corrosion inhibition.

Keywords: Antioxidant; Corrosion; Oxidation stability; Copper, Carbon steel.
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1 INTRODUCAO

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa, considerados renovaveis devido a
origem de sua matéria-prima e apresentam potencial entre as fontes de energia
alternativas. O biodiesel se enquadra dentro dessas fontes, sendo um combustivel que
consiste em uma mistura de monoésteres alquilicos (saturados e insaturados),
provenientes da transesterificagdo de oleaginosas vegetais e/ou gorduras animais
(BRASIL, 2005).

Os principais fatores que determinam as caracteristicas dos biodieseis sdo as
longas cadeias de ésteres derivados de acidos carboxilicos, composi¢ao desses diferentes
ésteres e o seu grau de insaturagdo. Essas caracteristicas o diferenciam do diesel,
tornando-o susceptivel a processos de oxidacao, levando a alteracao de suas propriedades
ao longo do tempo (WAZILEWSKI et al., 2013).

A estabilidade oxidativa ¢ um fator que relaciona a resisténcia do biodiesel a
oxidagdo. E um dos critérios mais importantes, relacionando qualidade ao periodo de
armazenamento. Depende de alguns agentes que aceleram a degradacdo do biodiesel
como a agua, oxigénio, temperatura, luz e metais. A degradagdo por oxidagdo produz
compostos (cetonas, aldeidos, d4cidos, polimeros, dimeros, entre outros) que
comprometem as propriedades do biodiesel, prejudicando a qualidade deste, € o
desempenho do motor (PULLEN e SAEED, 2012).

A medida do periodo de indugdo (PI) ¢ efetuada pelo método Rancimat, descrito
na EN 14112, requerendo PI minimo de 8 ha 110 ° C. Esse método consiste em acelerar
0 processo oxidativo da amostra, passando um fluxo constante de ar a temperatura
elevada. A autoxidagdo promove reagdes radicalares envolvendo as estruturas insaturadas
dos ésteres de 4cidos carboxilicos (KNOTHE, 2007).

Com a finalidade de retardar ou inibir o processo oxidativo, sdo empregados
compostos denominados antioxidantes. Esses compostos ocorrem naturalmente em oleos
vegetais, como por exemplo, os tocoferdis, que podem ser consumidos durante o processo
de refino ou tratamento dos 6leos. A composi¢dao quimica do biodiesel estd relacionada
com a de sua matéria prima, podendo conter pequena ou nenhuma quantidade de
antioxidantes naturais (McCORMICK et al., 2007).

Os antioxidantes comerciais mais utilizados sdo o terc-butil-hidroquinona

(TBHQ), butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA), propil-galato (PG) e o
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pirogalol (PY). Sdo considerados compostos primarios por promoverem a remog¢ao dos
radicais livres formados durante o processo de autoxidagdo, com a doagdo de um
hidrogénio da sua estrutura fenélica (RAMALHO e JORGE, 2006).

O biodiesel apresenta baixa estabilidade oxidativa, fator que altera sua qualidade
e aumenta a possibilidade de reagdes corrosivas. E mais higroscopico do que o diesel,
assim, a agua absorvida, ou até mesmo a produzida no processo de transesterificacao,
pode favorecer a corrosdo metalica dos materiais em contato com este combustivel. A
instabilidade do biodiesel ¢ mais agravada quando em contato com o metal.

O combustivel entra em contato com varios metais desde o armazenamento ao seu
uso final. Na literatura ainda ha poucos trabalhos conduzindo informagoes referentes a
corrosividade do biodiesel, ou por mistura biodiesel/diesel. Assim, como a estabilidade
oxidativa, a corrosividade depende da composi¢ao quimica do biodiesel, ambos processos
alteram as suas propriedades iniciais (MARU et al., 2009).

Os estudos de corrosdo incluem técnicas gravimétricas, como as normas ASTM
G1 (2003) e ASTM G31 (2004), e eletroquimicas, como polarizacdo potenciométrica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os gravimétricos envolvem avaliagdo da
perda de massa, possibilitando obter a taxa de corrosdo e avaliagdo da morfologia da
superficie metalica por técnicas de microscopia. A determinagdo desses fatores ¢ de
extrema importancia para avaliar o material mais favoravel ao contato com o biodiesel
(TAN et al., 2011).

Os materiais, como bronze, latdo, cobre, zinco, chumbo, estanho, ferro e niquel,
sao considerados catalisadores do processo oxidativo, enquanto que aluminio, ago
carbono e ago inoxidavel sio compativeis com o biodiesel (KAUL et al., 2007). E
crescente o nimero de estudos que envolvem fatores relacionados ao processo oxidativo,
corrosivo e a relagao destes com os antioxidantes (FAZAL et al., 2017).

Neste sentido, o presente trabalho tem por objetivo investigar as propriedades do
biodiesel, na presenca e auséncia de antioxidantes, quando exposto ao ago carbono e
cobre. Os testes foram realizados pelo ensaio de imersao estatica das placas metalicas em
biodiesel durante o periodo de 84 dias a temperatura ambiente. As propriedades estudadas
do biodiesel foram estabilidade oxidativa, indice de acidez e indice de perdxido, enquanto

que também foi avaliada a taxa de corrosao das placas nos ensaios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, na
auséncia e presenga de antioxidantes, submetido a ensaios de corrosdo por imersiao
empregando materiais metalicos (ago-carbono e cobre), a fim de se verificar a
corrosividade do biodiesel em funcao do tempo e avaliar o processo de corrosao das pecas
por ensaios de perda de massa. Os biodieseis metilicos investigados sao derivados de
6leos de soja (BMS) e residual de cozinha (BMR). Os principais pardmetros avaliados

sdo estabilidade oxidativa, indice de acidez e indice de perdxido.

2.2 Objetivos Especificos

e Analises de estabilidade oxidativa dos biodieseis puros ¢ aditivados, através do
método de Rancimat (Norma EN 14112);

e Avaliacdo da compatibilidade e da corrosividade dos biodieseis obtidos (na
auséncia e presenca de aditivos) através de ensaios de corrosdo por imersao
empregando ago-carbono e cobre;

e Obtencdo das taxas de corrosdo dos materiais metalicos ao longo dos ensaios por
imersdo em fungdo da perda de massa das placas.

e Avaliacao do efeito de diferentes antioxidantes nos ensaios de corrosao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biodiesel

O uso de biocombustiveis tem se tornado uma alternativa viavel para minimizar
os danos ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis. O desenvolvimento de
estudos e aplicagdes de combustiveis, produzidos a partir de fontes renovaveis, ¢ de
interesse econdmico, politico, social e ambiental, justificado pela necessidade de suprir a
demanda energética (DORIAN, 2006).

Os biocombustiveis derivam de biomassa e sdo utilizados a fim de somar ou
substituir gradativamente os combustiveis fosseis. O diesel de petroleo ¢ o combustivel
produzido, quantitativamente, em maior volume. Esse fato deve-se ao grande nimero de
veiculos ciclomotores utilizados no setor de transportes (LUE et al., 2001).

Na literatura sdo citadas varias defini¢cdes para biodiesel que podem ser melhor
descrita pela a Lei n°® 11.097/2005, na qual o biodiesel ¢ qualquer “biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna por
compressao ou, conforme regulamento para geragdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel de origem f6ssil” (BRASIL, 2005).

Segundo a Resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, Géas Natural e
Biocombustiveis (ANP) n° 45, de 25.8.2014, biodiesel ¢ “combustivel composto de
alquil ésteres de 4cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificagdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal” e, além desta defini¢do, ainda se faz necessario o atendimento das especificacdes
contidas no regulamento proposto nesta resolugdo (ANP, 2014).

No Brasil a regulamentacao do biodiesel, quanto a qualidade, preco e oferta se da
pela ANP. Através da lei n° 11.097/2005, o biodiesel foi introduzido na matriz energética
brasileira, inicialmente com a adi¢do de 2 % de biodiesel ao diesel de petrdleo, entre os
anos de 2005 e 2007. Para os demais anos, fica estabelecido a variagao até 30 % (B30),
sendo que a lei prevé antecipacao de prazos (ANP, 2016a).

As misturas de biodiesel no diesel sdo denominadas blend, assim a mistura de X
% de biodiesel no diesel sdo representadas por BX. Para o B100 (biodiesel puro), sdo
propostas especificagdes de acordo com o regulamento técnico ANP n° 3, tratado na

Resolu¢dao ANP n° 45/2014, demonstradas na Tabela 1 (ANP, 2014; ANP, 2016a).
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Tabela 1- Especificagdes e valores propostos pela ANP.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITES
Aspecto - -
Massa Especifica a 20° C Kg/m? 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40° C mm?/s 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg/kg 200,0
Contaminacio Total, max. mg/kg 24
Ponto de Fulgor, min ® °C 100,0
Teor de Ester, min. @ % massa 96,5
Cinzas Sulfatadas, max.® % massa 0,020
Enxofre Total, max. mg/kg 10
Sodio + Potassio, max. (V mg/kg 5
Cilcio + Magnésio, max. ® mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50° C, max.® - 1
Nimero Cetano ® - Anotar
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, max. °C Mix. 19 °C
Indice de Acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol Livre, max. % massa 0,02
Glicerol Total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,70
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
indice de Todo® g/100g Anotar
Estabilidade a Oxidacio, 110° C, min. ® h 8

Nota: () Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a anélise
de teor de metanol ou etanol; @ Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos
ndo previstos no método e rota de produgdo etilica; @ Estas caracteristicas devem ser analisadas em
conjunto com as demais constantes da tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem
ser enviados & ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanga de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar

numero de amostras correspondente ao niimero de tipos de materiais graxos utilizados.

FONTE: ANP, 2014.
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O mercado nacional esta vinculado a quantidade estipulada para a adicdo de
biodiesel ao diesel, segundo a resolucdo da ANP n° 30 este valor pode variar até 30 %.
De acordo com a lei n® 13.033 de 2014, a quantidade estipulada desde novembro de 2014
¢ de 7 % de biodiesel no diesel, no entanto a lei n° 13.263 de 2016 alterou a primeira,
estipulando que a partir de marco de 2017, o 6leo diesel passou a ter, obrigatoriamente, o
percentual de 8 % de biodiesel (ANP, 2016a; BRASIL, 2016).

O biodiesel pode ser obtido a partir de diversas fontes oleaginosas dentre as quais
se destacam os 6leos de soja, amendoim, dendg, girassol, algodao, babagu, pequi, pinhdo
manso, mamona, colza, além dos 6leos derivados de frituras (residuais de cozinha) e
gordura bovina, suina e de aves.

A ANP disponibiliza boletins mensais referente a producdo de biodiesel que
constam as matérias-primas utilizadas em cada regido do pais, que estdo listados na
Tabela 2. Através destas informagdes € notorio o uso de dleo de soja, como principal

matéria-prima, em todo territorio nacional (ANP, 2016b).

Tabela 2- Percentual das matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel por regido

em outubro de 2016.

Matéria-Prima Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul

Oleo de Soja 86,59 % 51,17% 83,30 % 58,30% 74,74%
Gordura Bovina 13,41 % 24,35 % 6,15 % 26,28 % 16,27 %

Oleo de Algodio - 5,92 % 3,12 % 2,32 % -
Outros Materiais Graxos - 18,53 % 7,00 % 10,54 % 4,08 %
Oleo de Fritura Usado - 0,03 % 0,16 % 2,36% 0,95 %
Gordura de Porco - - 0,03 % 020% 1,79 %
Gordura de Frango - - 0,25 % - 1,11 %

Oleo de Palma/Dendé - - - - -
Oleo de Colza/Canola - - - - 1,06 %

Fonte: ANP.

Os 6leos vegetais e gorduras animais sdo produtos da biossintese de triglicerideos,
que sdo ésteres de cadeias longas, resultantes da reagdo de 4cidos carboxilicos e glicerol
(propano-1,2,3-triol). As cadeias destes ésteres derivados dos acidos carboxilicos contém

de 4 a 30 atomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo e posigdes das
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insaturacoes. Essas diferencas, juntamente com a quantidade de cada éster, distingue um

6leo e/ou gordura de outro (ALMEIDA, 2007; REZENDE et al., 2006).

Como visto na Tabela 2, o 6leo de soja ainda ¢ a principal matéria-prima utilizada

para a produgao de biodiesel. O rendimento e a composi¢ao quimica deste 6leo estao

condicionados a safra, armazenamento (graos e 6leo), método de extragdo e outros fatores

agroindustriais. A Tabela 3 lista os principais acidos graxos presentes em 0leos e gorduras

(JORGE et al., 2005; SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; KOBORI e JORGE, 2005).

Tabela 3 - Composi¢ao de acidos graxos mais comuns de 6leos e gorduras).

Acido Graxo Nomenclatura Estrutura
Palmitico Hexadecanoico -
15 13 1 9 7 5 3
(C160) 6 14 12 10 8 8 4 z | OH
Estearico Octadecanodico o
17 15 13 1 o 7 3
(C18:0) ®" 6 % 12 1o 8 & a4 2z 'OH
Oléico Cis-9-octadecandico 0
18 % 14 12 10 9 7 5 3
B P e T ey
(Clgl) 7 15 13 1 (@ g 6 z ' OH
Linoléico Cis-9, cis-12-octadecanodico 0
17 15 13_]? 10_‘? 7 5 3
(C182) 18 e 16 @ n @3 & & 3 OH
Linolénico Cis-9, cis-12, cis-15-octadecandico 0
18 6 15 13 12 10 9 T 5 3
(C18:3) v @%@y @y e ¢ 3 OH
Araquidico Eicosanoico 0
1w 17 15 13 i 9 7 5 k|
(C200) D 4 15 W4 122 1 8B 6 4 2 ""OH

Fonte: JORGE et al., 2005; SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; KOBORI e JORGE, 2005.

Os acidos graxos insaturados favorecem a degradacdo dos oOleos vegetais e/ou

gorduras animais, principalmente os dcidos oléico, linoléico e linolénico. Sendo assim,
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acidos poli-insaturados sao susceptiveis a rancidez oxidativa (GIESE, 1996). A Tabela 4
lista a composi¢ao quimica do biodiesel de soja e oleo residual (derivado de frituras

domésticas e industriais), (SERQUEIRA et al., 2014).

Tabela 4- Composicao quimica do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja e residual.

Acido Graxo Composicao (%) Composicao (%)
Biodiesel de Soja  Biodiesel Residual

Laurico (C12:0) n.d. 0,10£0,01
Miristico 0,401£0,02 0,30%0,02
Palmitico (C16:0) 11,8+0,1 22,1+0,1
Estearico (C18:0) 4,304+0,03 2,60+0,10
Oléico (C18:1) 24,240,3 14,5+0,1
Linoléico (C18:2) 54,1£0,1 58,710,1
Linolénico (C18:3) 3,540,1 1,60+0,04
Araquidico (C20:0) 0,60+0,04 n.d.
Gondodico (C20:1) 0,401+0,01 n.d.
Beénico (C22:0) 0,70£0,02 0,10+0,01
> saturados 17,840,1 25,240,1
> monoinsaturados 24,610,3 14,540,1
> poli-insaturados 57,6+0,1 60,3+0,1

Fonte: (SERQUEIRA et al., 2014).

Como os acidos poli-insaturados favorecem a degradacao dos 6leos e biodieseis,
ao observar a Tabela 4 (com os valores referenciados) ¢ notério que o biodiesel residual
degradaria mais rapido em relagdo ao biodiesel de soja, quando se analisa o somatdrio
dos acidos poli-insaturados. No entanto, se observassemos apenas os monoinsaturados, o
biodiesel de soja estaria mais susceptivel as reagcdes de degradacdo. Quanto mais

insaturados presentes na amostra, maior a facilidade de ocorréncia das reagdes oxidativas.
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3.1.1 Obtencio do Biodiesel

Visando diminuir a viscosidade dos 6leos e gorduras para uso como combustiveis,
diversos processos sdo aplicados. Dentre os quais os processos transesterificacdo e
craqueamento apresentam destaque. O mais utilizado industrialmente ¢ a
transesterificacdo com alcool de cadeia curta (MENEGHETTI et al., 2013; PINTO et al.,
2005).

De forma geral, o processo de transesterificagdo consiste na reagdo de
triglicerideos com alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador (base de metais

alcalinos ou 4cidos fortes), resultando na mistura de ésteres e glicerol, como demonstrado

na Figura 1.
Figura 1 — Reacdo esquematica de transesterificagao.
0] 0
Ry 0 Ry OR
3ROH catalisador + RO
+ — OH
0 (alcool)  4cido ou base OR 0
HO
0 >:o R3‘< R,

Glicerol
R; Ry 0

0 Esteres de acidos carboxilicos

Triacilglicerideo R, R1,R2 ¢ R3 = cadeia alquilica (BIODIESEL)

A transesterificagdo € composta por reagdes reversiveis, em que sdo formados
compostos intermedidrios (diglicerideos e monoglicerideos). Como se trata de reacdes
reversiveis usa-se excesso do agente transesterificante (4lcool de cadeia curta), para se
obter melhor rendimento da mistura de ésteres. A Figura 2 ilustra as reacdes
intermedidrias que ocorrem para a formacao do biodiesel, em que pode-se verificar a
formagdo de diglicerideos e éster (i), monoglicerideos e éster (ii), formacao de éster e
glicerol (iii) e formagdo de acidos carboxilicos a partir dos €steres na presenga de agua
(iv), (SUAREZ, et al., 2007).

A composicao quimica da mistura de ésteres formada esta diretamente ligada as
cadeias alquilicas e suas insaturacdes (grau e posi¢ao) dos triacilgricerideos. O biodiesel
¢ constituido de uma mistura de ésteres saturados, insaturados e poli-insaturados, o

tornando facilmente oxiddvel (em relagdo ao diesel de petrdleo). A rancidez oxidativa
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ocorre por diferentes processos, dentre estes a auto-oxidacdo e a termo-oxidagdo se
destacam (BOUAID et al., 2007).
Figura 2 — Reagdes que ocorrem no processo de transesterificacdo (SUAREZ, et al.,

2007).

()

o 0\/]\ R4—OH \)\I OR4
Y mta!mador
R OH
(iii)

0] OR2 H 20 8] OH
Y = — Y + Ro—OH

R catalisador R

(iv)

3.2 Oxidacao do Biodiesel

A estabilidade oxidativa do biodiesel vem sendo bastante estudada, no entanto, o
estudo da degradacdo de 6leos e gorduras ¢ de longa data. O biodiesel apresenta
composicdo quimica semelhante a sua matéria prima, tornando possivel fundamentar a
degradacdo oxidativa as pesquisas existentes de 6leos e gorduras (KAPILAN et al., 2009).

Os compostos insaturados presentes em biodiesel e Oleos, estdo sujeitos a
oxidacdo a temperatura ambiente, tornando-os instaveis durante o armazenamento e
podendo ser oxidado lentamente pelo oxigénio atmosférico e afetado pela presenca de
luz, contato com metais, umidade e elevada temperatura (BARRETO et al., 2012; JAIN
E SHARMA, 2011a).
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Bondioli et al. (2003) observaram alteragdes na qualidade do biodiesel metilico e
suas misturas, quando armazenado por um longo periodo. Dentre as caracteristicas
alteradas destacam a viscosidade, o indice de peroxido e a medida da estabilidade
oxidativa. Em outro trabalho, relataram a formacao de possiveis produtos (acidos,
cetonas, aldeidos, entre outros) que alteram a qualidade do biodiesel durante o processo
de oxidacdo, demonstrando que essas reagdes ocorrem em diferentes velocidades, e os
problemas relacionados a inje¢ao deste combustivel oxidado (BONDIOLI et al., 2004).

O biodiesel ¢ obtido a partir de 6leos vegetais e/ou gorduras, este apresenta como
caracteristica a facilidade a oxidagdo. Dentre os diferentes mecanismos das reagdes de
oxidagdo destacam-se os hidroliticos, fotoxidagdo ¢ autoxidagdo, descritas sucintamente

a seguir.

3.2.1 Reacoes Hidroliticas (Lipolitica)

Reagdo ocasionada pela acdo de enzimas ou por agentes quimicos, como acidos e
bases, em éster de acidos graxos poliinsaturados. Essa reacdo pode ser catalisada na
presenga de calor e umidade. Uma molécula de triglicerideo ¢ hidrolisada formando
diglicerideo, monoglicerideo e glicerol. Em cada etapa sdo liberados acidos graxos

(RAMALHO E JORGE, 2006).

3.2.2 Reacoes de foto-oxidagao

Essa reacdo ¢ promovida essencialmente pela radiagdo UV em presenca de
fotossensibilizadores (clorofila e compostos heme - ocorre naturalmente em O6leos,
mioglobina, rivoflavina e outros), que absorvem a energia luminosa. A energia absorvida
é transferida ao oxigénio triplete (*02), gerando o estado singlete ('02), que reage muito
mais rapido (RAMALHO E JORGE, 2006).

Por reacdo de adigdo, o oxigénio singlete reage com as ligagdes duplas, formando
hidroperéxidos diferentes dos formados na auséncia de luz e sensibilizadores, que se
degradam posteriormente originando aldeidos, alcoois, hidrocarbonetos (RAMALHO E

JORGE, 2006; BERGER E HAMILTON, 1995).
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3.2.3 Reacoes de auto-oxida¢ao

Esta reagdo ¢ a principal em 6leos e gorduras, e consequentemente em biodiesel.
O processo ocorre através de sucessivas reagdes radicalares dos acidos graxos e oxigénio,
resumidamente ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagagdo e término, ilustrado na
Figura 3 (FERRARI e SOUZA, 2009; RIBEIRO E SERAVALLI, 2004; RAMALHO e
JORGE, 2006).

Na etapa de inicia¢ao, em condi¢des favorecidas por luz e calor, ocorre a formagao
de radicais livres de acidos graxos devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico.
Na etapa de propagacdo, os radicais livres, susceptiveis ao ataque de oxigénio, sdo
convertidos em outros radicais como peroxidos (ROO") e hidroperoxidos (ROOH). Nesta
etapa os radicais livres sdo propagadores da reagdo e o processo se torna autocatalitico.
A etapa de terminacdo corresponde a oxidagdo do triglicerideo, originando compostos
secundarios como aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos, dimeros e polimeros

(RAMALHO e JORGE, 2006).

Figura 3- Esquema resumido da autoxidacdo de acidos graxos insaturados (RAMALHO

e JORGE, 2006).

Iniciacao RH—> R*+H*

— R* T 0, —— ROO*
Propagacao

ROO*+RH — = ROOH + R*

JR* —> R,
Terminaciao ROO*+RO0O* — = ROOR <O,
ROO*+R* — ROOR

Nota: RH - acido graxo insaturado; R’ - radical livre; ROO’- radical peroxido e ROOH —

hidroperoxidos.

O acompanhamento da estabilidade oxidativa ¢ de grande importancia para o
controle de qualidade do biodiesel. Varias técnicas e metodologias sdo citadas na

literatura, como o PetroOXY, calorimetria diferencial convencional (CDC), calorimetria
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exploratoria diferencial pressurizada (PDSC), espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN), método de estufa, espectroscopia de infravermelho e Rancimat.

A técnica regulamentada pela ANP ¢ denominada Rancimat e determinada de
acordo com as normas EN 14112 e EN 15751, que consiste em acelerar a degradacao da
amostra na presenga de ar atmosférico e elevada temperatura. A amostra € exposta a uma
vazdo de 10 L/h a 110 ° C, tal como ¢ ilustrado na Figura 4 o funcionamento do
equipamento (ANP, 2014).

O grafico obtido pela medida da estabilidade oxidativa demonstra um subito
aumento na condutividade da solucdo aquosa, gerada pela decomposi¢ao térmica do
biodiesel. Este inicio do processo de oxidagdo, medido em horas, ¢ denominado periodo
de indugdo (PI), esta avaliagdo ¢ totalmente automatica. Acima deste ponto, ¢ constatado
um rapido aumento da taxa de oxidagdo, do indice de perdxido e da formagao de
compostos volateis, produzindo produtos secundarios (DANTAS, 2010). De acordo com

as regulamentacdes da ANP, esse periodo deve ser no minimo 8 h (ANP, 2014).

Figura 4 — Esquema de funcionamento do equipamento Rancimat (DANTAS,

2010).
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Para minimizar a auto-oxidacdo de Oleos, gorduras e Dbiodiesel e,

consequentemente aumentar o periodo de indugdo, bloquear a formagdo de radicais e
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todos os fatores que desencadeiam essa reacdo, sdo acrescentados aditivos as subtancias
(antioxidantes). Além disso, outras providéncias como manter as amostras em contato
minimo ou nenhum com o ar atmosférico, evitar contato da amostra com a luz,

temperatura e presenga de metais, retardariam o processo oxidativo.

3.3 Antioxidantes

O processo de oxidacao pode ser retardado com o uso de aditivos, dentre os quais
destacam-se os antioxidantes empregados na industria alimenticia, farmaco, lubrificantes,
produtos petroquimicos, em combustiveis e outras. Adicionados em pequena quantidade
podem aumentar a estabilidade oxidativa de dleos, gorduras e biodiesel (RODRIGUES
FILHO, 2010).

Os antioxidantes sdo classificados como sintéticos e naturais, divididos em
primdrios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e mistos
(RAMALHO e JORGE, 2006). Esses aditivos podem melhorar as propriedades existentes
e controlar as indesejaveis. No processo de auto-oxidacdo, os antioxidantes atuam na
etapa de iniciacdo, formagao dos radicais livres, removendo-os do meio reacional. Na
foto-oxidagdo reage na etapa de propagacdo, correspondente a formacdo de

hidroperoxidos (LITWINIENKO et al., 1999).

3.3.1 Antioxidantes Sintéticos

Os antioxidantes mais utilizados na industria alimenticia para retardar a
degradacdo lipidica sdo: butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA), terc-
butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG), (LEE et al., 2005). Estes compostos sdo
considerados primarios, apresentando em sua estrutura um ou mais substituinte
hidroxilico, representados por suas estruturas na Figura 5.

Antioxidantes primarios atuam promovendo a remocdo ou a inativagao dos
radicais livres formados no inicio do processo de degradacdo, através da retirada de
hidrogénio, interrompendo a rea¢do em cadeia. Como demonstrado na Figura 6, o 4tomo
de hidrogénio ativo do antioxidante ¢ separado mais facilmente pelos radicais livres R™ e
ROO’, que os hidrogénios dos ésteres de acidos graxos insaturados. Formam espécies

inativas na reacdo de oxidagdo e um radical inerte A", que ¢ estabilizado por ressonancia
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formando hibridos estaveis, conforme mecanismo resumido (RAMALHO e JORGE,

2006; SIMIC e JAVANOVIC, 1994).

~0 ~0

Figura 5- Estrutura quimica dos antioxidantes mais utilizados.
OH OH
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Figura 6- Mecanismo da reacdo para antioxidantes primarios (Autor)
ROO + AH — ROOH + A’
R + AH —» RH + A’

Nota: ROO ¢ R’ - radicais livres ; AH- antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo

e A - radical inerte.

Os antioxidantes sinergistas sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade
antioxidante, que aumentam a atividade dos antioxidantes primarios. Os removedores de
oxigeénio capturam o oxigénio do meio, tornando-o inativo na reacdo de oxidacdo. Os
antioxidantes biologicos possuem acao similar a dos removedores de oxigénio, ou
promovem a remog¢dao de compostos responsaveis pelo processo de degradacdo. Os
agentes quelantes complexam os ions metalicos que catalisam a oxidagao do triglicerideo.
E por fim, os antioxidantes mistos sdo compostos de plantas e animais, estudados como

aditivos em alimentos (RAMALHO e JORGE, 2006).
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Antioxidantes fenolicos doam com maior facilidade o hidrogénio da hidroxila,
formando radicais estaveis por ressonancia. A estabilizagdo ocorre por deslocaliza¢ao dos
elétrons ao redor do anel aromatico (FATTAH et al., 2014). BHA e BHT sdo compostos
monofendlicos, comumente utilizados para retardar o processo oxidativo. Ambos
apresentam coloragao branca, solubilidade em 6leos e gorduras, e insolubilidade em agua
(SHAHIDI et al., 1992).

Fattah et al. (2014), em seus estudos, descreveram como pode se comportar os
antioxidantes sintéticos nas reagdes de degradacdo. Destacam que a atividade
antioxidante ¢ baseada na labilidade do hidrogénio fendlico, estabelecendo a seguinte
ordem decrescente para a inibi¢do da reagdo BHA~BHT<DTBHQ (2,5-di-terc-butil
hidroquinona) *<TBHQ<PG=PY (pirogalol).

O TBHQ apresenta duas hidroxilas, classificado como composto difendlico, em
forma de pd, de coloragdo bege, soluvel em triglicerideos. Reage com radicais de
perdxido, formando quinonas (produto estavel). O efeito de inibi¢ao da atividade oxidante
estad relacionado a varios fatores, dentre os quais estrutura ¢ composi¢do do aditivo

(FATTAH et al., 2014).

3.3.2 Antioxidantes Naturais

Os antioxidantes naturais mais utilizados na industria alimenticia sdo os
tocoferdis, acidos fendlicos e extratos de plantas. Os tocoferois estdo presentes de forma
natural em grande parte dos Oleos vegetais. Estes possuem a capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais, inibindo o processo de oxidacdo e apresentando
comportamento de antioxidante primario (RAMALHO e JORGE, 2006).

A degradagdo oxidativa de dleos, gorduras e biodiesel pode ser inibida com a
adi¢do de antioxidantes naturais, porém em alguns casos, esses antioxidantes se
demonstram menos eficientes que os de ocorréncia sintética (SARIN et al., 2010). O uso
de aditivos, sintéticos ou naturais, para retardar a oxidacao ¢ promissor, pois nao € preciso
alterar a amostra, contribuindo para aumentar o seu periodo de armazenamento.

Na literatura sdo listados varios compostos naturais que apresentam atividade
antioxidante nas reagdes oxidativas em lipideos. Substancias como tocoferdis, cardanol,
eugenol, curcumina, carotenos, acido ascorbico, flavondides, entre outros compostos, sao

considerados biodegradédveis e ndo toxicos.
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A curcumina, denominada dibenzoil-metano (1,7bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-
1,6-heptadieno-3,5-diona), ¢ um composto natural fenolico e apresenta comportamento
de antioxidante primério. E obtida da planta Curcuma longa L., encontrada em regides
tropicais e subtropicais, usada na alimenta¢ao como especiaria e apresenta-se em forma
de pé alaranjado, soluvel em triglicerideos e pouco soltivel em dgua, com formula

estrutural demonstrada na Figura 7 (GOEL et al., 2008).

Figura 7- Formula estrutural da curcumina.

Masuda et al. (2001) investigaram a atividade antioxidante da curcumina, na
reacdo de auto-oxidag¢ao do linoleato de etila (lipideo poli-insaturado). A curcumina libera
um hidrogénio da hidroxila (ligada ao anel aromatico), sendo convertida para curcumina
radical, que reage com o radical linoleato de etila, tipico comportamento de antioxidantes
fendlicos. A partir do estudo do comportamento da curcumina, ¢ possivel concluir que a
acdo antioxidante da mesma ocorre na quebra da cadeia na etapa de terminagao.

Na literatura poucos estudos foram realizados com a curcumina, que demonstram
sua eficacia quando utilizada para retardar a oxidagdo lipidica. Dentre estes estudos,
Reddy e Lokesh (1992) investigaram a atividade antioxidante da vitamina E, BHT, BHA,
eugenol, curcumina e pigmentos do pimentdo vermelho e demonstraram que os
compostos naturais, com destaque para a curcumina, apresentaram bons efeitos inibitdrios

da peroxidagao lipidica.

3.3.3 Efeito dos Antioxidantes no Biodiesel

O biodiesel possui composicao quimica semelhante a matéria-prima utilizada nara
a sua produg¢do. Quanto maior a quantidade de ésteres de acidos graxos poli-insaturados,

o biodiesel ¢ mais susceptivel a rancidez oxidativa, devido ao processo de auto-oxidagao.
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A fim de retardar este processo de degradacdo, sdo adicionados antioxidantes em
quantidades e composicdo diferentes ao biodiesel.

Damasceno et al. (2013) investigaram a atividade antioxidante dos compostos
acido caféico, acido felarico e TBHQ, adicionados no biodiesel etilico de soja na
quantidade de 1000 ppm. O periodo de indugao (PI, obtido pelo método Rancimat) inicial
do biodiesel foi de 4,34 h, que apresentou aumento significativo apos adi¢do dos aditivos.
No entanto, apenas o acido caféico atendeu as especificagcdes (valor minimo de 6 h,
considerado como limite minimo naquele periodo por agéncias reguladoras) apos o
periodo de 90 dias em condigdes apropriadas de armazenamento.

Maia et al. (2011) estudaram fatores como o periodo de armazenamento do
biodiesel de soja adicionado de BHT, BHA e TBHQ. Durante a andlise de estabilidade
oxidativa, variou-se a temperatura e observou-se diferentes comportamentos para o
mesmo aditivo. Constatou-se que o biodiesel aditivado com os antioxidantes sintéticos
BHA e TBHQ apresentam melhores resultados no retardo do processo oxidativo.

Yang et al. (2013) investigaram o efeito de antioxidantes, sintéticos e natural, na
mistura de ésteres metilicos de soja. Os antioxidantes utilizados foram TBHQ, PY, PG,
BHA, BHT e a-tocoferol, adicionados na quantidade variada de 0 a 8000 ppm. Abaixo
da quantidade de 3000 ppm, PY apresentou resultados proximos as conformidades da
norma (valor de PI minimo de 6 h), enquanto que o TBHQ apenas alcancou esses valores
de PI quando adicionadas quantidades superiores a 3000 ppm. Quando analisadas a
eficiéncia dos antioxidantes, adicionados na mesma propor¢ao, tem-se PY>TBHQ>PG>
BHA>BHT> a-tocoferol. Em outro trabalho, Yang et al. (2017) avaliaram a acdo dos
antioxidantes (BHT, BHA, TBHQ e PG) em retardar a degradacdo do biodiesel de
camelina, por meio da queda nos valores de PI, o TBHQ apresentou melhor eficiéncia
para que o biodiesel alcangasse os valores recomendados.

Tang et al. (2008) investigaram o efeito de oito diferentes antioxidantes
adicionados ao biodiesel obtido a partir de 6leo de soja, algodao e gorduras derivadas de
aves e residuos (classificada como gordura amarela), em concentragdes variadas de 250
a 1000 ppm. Na quantidade de 1000 ppm, o PY mostrou maior eficiéncia, em relagdo ao
PG. Quando acrescentado o valor de 500 ppm, BHA apresentou atividade antioxidante
melhor que o PY. Em seus estudos, Tang et al. (2008) concluiu que a ordem de efetividade
dos antioxidantes, como inibidores da atividade oxidativa, ¢

TBHQ>BHA>PY>BHT>DTBHQ>PG>IB (Ionol BF200)>a-tocoferol.
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Xin et al. (2009) investigaram a eficacia do composto PG adicionado a biodiesel
de cartamo. As concentragdes utilizadas do antioxidante variaram de 0 a 5000 ppm. O
biodiesel apresentava alto valor de ésteres de 4acidos graxos insaturados e
consequentemente, baixo valor de PI (0,86 h). Observou-se que o PG, em concentragdes
inferiores a 1000 ppm apresenta resultados satisfatorios, em contrapartida em maiores
concentragdes favoreceram a diminui¢do do PL

Pantoja et al. (2013) adicionaram em diferentes concentragdes (500 a 4000 ppm)
os compostos BHA, TBHQ e PG no biodiesel obtido a partir do 6leo de linhaga, maracuja
e acai. Dentre os antioxidantes investigados (em quantidades iguais) o TBHQ apresentou
melhor eficiéncia. No entanto, numa quantidade inferior a 2000 ppm o PG foi mais eficaz
no retardo da reac¢do de auto-oxidagao.

Sousa et al. (2014) estudaram a atividade antioxidante dos compostos naturais,
curcumina e [-caroteno adicionados ao biodiesel metilico de soja. A estabilidade
oxidativa do biodiesel aditivado foi avaliada através dos métodos Rancimat e PetroOXY,
demonstrando aumento correspondente a 83 % do PI para o biodiesel com a curcumina.
O B-caroteno apresentou efeito pré-oxidante, sendo os valores de PI diminuidos na
presenca deste composto.

Sarin et al. (2010) adicionaram antioxidantes sintéticos e naturais ao biodiesel
metilico de pinhdo-manso a fim de aumentar o valor de PI, que sem aditivos, foi de 3,95
h. Os compostos utilizados foram a-tocoferol (a-T), BHT, TBHQ, terc-butil fenol (TBP)
e octilato butilato difenil amina (OBPA). As concentracdes dos aditivos variaram de 50 a
600 ppm. Todos os antioxidantes retardaram, em diferentes proporg¢des, a degradacdo
oxidativa da mistura de €steres, podendo constatar que a ordem de eficiéncia dos aditivos
foi de TBHQ>BHT>TBP>OBPA> a-T.

Como citado anteriormente, na literatura sao listados varios estudos relacionando
a adi¢io de antioxidantes sintéticos e naturais ao biodiesel. E observado que na maioria
dos trabalhos, os sintéticos sao mais eficientes que os naturais para conter, ou retardar, as
reagdes de degradacdo oxidativas. Outro ponto a se destacar ¢ a quantidade de aditivos,
que também ¢ variada de acordo com o biodiesel e a quantidade de ésteres de acidos

graxos poli-insaturados.
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3.4 Corrosividade do Biodiesel

O biodiesel apresenta susceptibilidade a reacdes de degradacdao oxidativa e
hidrolitica, o que altera a sua qualidade e possibilita a¢des corrosivas. A oxidagao
possibilita a formagdo de varios compostos, dentre os quais dcidos e hidroperédxidos,
facilitadores de processos corrosivos. O contato metalico facilita a corrosdo por desgaste
dos sistemas mecanicos, € essa acao ocorre pela adi¢do do biodiesel no diesel em
quantidades superiores a 5 % (KALAM e MASJUKI, 2002).

A corrosdo metalica pode ocorrer por inumeros fatores, contato com metais e
reacdes que ocorrem durante o processo de producdo e degradagdo do biodiesel. A
presenca de agua, alcool, glicerol livre, 4cido graxo, residuos de catalisador, purificagcdo
inadequada, € agdo microbiana desencadeiam o processo de corrosdo. Metais atuam como
catalisadores para o processo de oxidagdo, logo aumentam a taxa de corrosdo devido aos
produtos obtidos na degradacao oxidativa (SINGH et al., 2012; HASEEB et al., 2011).

Na literatura, estdo descritos poucos trabalhos relacionados a corrosividade do
biodiesel e da mistura biodiesel/diesel. Alguns estudos mostraram que os materiais
bronze, latdo, cobre, zinco, chumbo, estanho, ferro e niquel sdo capazes de oxidar o
biodiesel (puro ou em mistura biodiesel/diesel), podendo surgir ou ndo a formagdo de
sedimentos. Em contrapartida, aluminio e ago inoxidavel sdo reportados como materiais
inertes a corrosdo (KAUL et al., 2007).

Testes de imersdo sdo realizados com o intuito de avaliar a corrosdo de metais.
Estes sdo conduzidos por técnica gravimétrica, normas ASTM G1 (2003) e ASTM G31
(2004), e também por técnicas eletroquimicas, como espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica.

A taxa de corrosdo permite identificar o desgaste na superficie metalica e ¢ de
grande importancia para prever o tempo util do objeto confeccionado, a partir do material
em questdo. Essa taxa depende de varios fatores, entre eles a composi¢do quimica do
metal, temperatura, meio em que se encontra, agitacdo e presenca de gases
(PANOSSIAN, 1993). Os valores dessas taxas podem ser expressos por meio da reducio
de espessura do material em fungdo do tempo, sendo comum o uso das unidades
milimetros por ano (mm/ano), milésimos de polegada por ano (mpy), ou miligrama por
decimetro ao quadrado por dia (mdd). Estes valores sdo obtidos pelas seguintes

expressoes:
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_ W x534
p Xt XA

(1)

Em que:

mpy = perda de espessura em milésimos de polegada por ano — 0,001 polegada
W= Perda de massa (mg)

p= Densidade do material metalico (g cm™)

A= Area da superficie exposta (cm?)

t= Tempo de exposicao em horas (h).

W x3,65
mm/ano=
p Xt XA

(2)
Em que:

mm/ano= perda de espessura em milimetros por ano

W= Perda de massa (mg)

p= Densidade do material metalico (g cm™)

A= Area da superficie exposta (cm?)

t= Tempo de exposi¢ao, em dias.

A corrosividade do biodiesel obtidos por diferentes matérias primas, pinhao-
manso (Jatropha curcas), Karanja, Madhuca Indica e Salvadora, foi investigada por
Kaul et al. (2007). Os ensaios foram efetuados com material metélico (liga de aluminio)
imerso durante o periodo de 300 dias, com temperaturas variando de 15 a 40 ° C. Os
autores constataram que a taxa de corrosdo variou de acordo com a composi¢do quimica
de cada biodiesel, sendo que aquele que apresentou maior taxa de corrosdo (Karanja,
Madhuca Indica), apresentava alta quantidade de 4cido linoleico.

Haseeb et al. (2010) realizaram testes de imersdo estatico com cobre, bronze e
chumbo em biodiesel de palma. A temperatura ambiente foram encontradas as taxas de
corrosao correspondentes a 0,042 e 0,018 mpy, para o cobre e bronze, respectivamente,
durante o periodo de 840 h. Quando a temperatura foi elevada para 60 ° C, e 2640 h, esses
valores também aumentaram para 0,053 e 0,023 mpy. Por esses resultados, ¢ possivel
concluir que o cobre ¢ mais propenso a corrosao pelo biodiesel, por apresentar valores
relativamente maiores da taxa de corrosao, em duas situagdes diferentes.

Hu et al. (2012) investigaram a corrosividade do biodiesel metilico, obtido a partir
do ¢6leo de colza, sobre o cobre, ago carbono, aluminio e aco inoxidavel. Os testes de

imersdo foram estaticos durante o periodo de 60 dias em temperatura de 43 °C. Foi
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observado que nas mesmas condigdes, as taxas de imersao para os testes em diesel foram
menores. Os efeitos de corrosividade do biodiesel em relagcdo ao cobre ¢ aco carbono
foram mais evidentes que no aluminio e ago inoxidavel.

Jin et al. (2015) também realizaram testes de corrosdao estatica, utilizando
biodiesel de palma e aco de especificagdo ASTM 1045 (contendo de 0,43-0,50 % de
carbono, 0,60-0,90 % de manganés, maximo de 0,30 % de fosforo e 0,050 % de enxofre).
Os ensaios foram realizados em diferentes temperaturas (27, 50 e 80 © C) durante o
periodo de 30, 60 e 120 dias. Foram realizados testes de acidez a fim de se observar efeitos
corrosivos, comparados ao diesel. A medida que a temperatura e o tempo de exposigo
foram aumentados, notou-se maior corrosividade do biodiesel em relacdo ao diesel.

Fernandes et al. (2013) estudaram o carater corrosivo do biodiesel de soja
aditivado com TBHQ. Foram realizados testes de corrosdao com placas estaticas de ago
carbono e ago galvanizado durante o periodo de 12 semanas. Em diferentes estadgios de
corrosdo, foram analisados o indice de acidez, indice de peroxido, estabilidade oxidativa,
consumo de TBHQ e liberagdo de metais. Foi detectado zinco no biodiesel que foi exposto
a placa de aco galvanizado (ago com pelicula protetora de Zn), enquanto que para o
biodiesel aditivado de TBHQ nao foi detectado esse metal, indicativo que o antioxidante
inibiu o processo de corrosdo. Os autores concluiram que os dois tipos de materiais,
utilizados no teste de imersdo, eram compativeis com o biodiesel, se levados em
consideracdo os valores de PI dentro da norma vigente, mesmo apds os ensaios de
COITOSa0.

Jain e Sharma (2011b) estudaram o efeito de contaminantes metalicos (ferro,
niquel, manganés, cobalto e cobre), sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel de pinhdo
manso (Jatropha curcas). Utilizaram pirogalol como antioxidante em diferentes
concentragdes € 0 método Rancimat para a avaliacdo do PI. Desenvolveram correlagdes
para avaliar a estabilidade a oxidac¢do, em funcdo da concentracdo de antioxidantes e
metais. Concluiram que os metais influenciam, mesmo em poucas quantidades, as reagdes
de degradagao do biodiesel, destacando maior efeito catalitico na presenca de cobre.

Norouzi et al. (2012) estudaram os efeitos de corrosao, nas misturas de biodiesel
e diesel, em proporg¢des diferentes. Os ensaios foram realizados com o biodiesel de colza,
nas concentragdes de 0, 50, 75 e 100 % no diesel, a temperatura de 80 °C, durante o
periodo de 600 h. Ao final do teste de imersdo, foram realizadas medidas de perda de
massa ¢ danos a superficie metélica (aluminio e cobre). Os autores concluiram que o

aumento da propor¢ao do biodiesel no diesel favorece a corrosdo dos metais.
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Zeyu et al. (2013) investigaram fatores que afetam a estabilidade oxidativa do
biodiesel. Foram avaliados indice de acidez ¢ estabilidade oxidativa, em diferentes
periodos de armazenamento, concluindo que a degradacdo oxidativa estd diretamente
relacionada a composi¢io quimica dos ésteres que compde o biodiesel. E notado aumento
no valor do indice de acidez e decréscimo no PL. O biodiesel aditivado com os
antioxidantes TBHQ e PY apresentou maior valor de PI, enquanto que o cobre e o chumbo
favoreceram baixos valores de PL.

Kivevele e Huan (2015) investigaram o impacto dos metais e antioxidantes (PY e
PG) sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de Croton megalocarpus e
Moringa oleifera. Foram realizados dois estudos, o primeiro consiste em avaliar o efeito
dos metais nos biodieseis puro. Neste, todos os metais colaboraram para acelerar o
processo de degradacdo ao longo de 6 meses, sendo identificado a seguinte ordem de
catalise cobre > cobalto > manganés > niquel > ferro. No segundo estudo, os biodieseis
foram aditivados em concentracdes diferentes de PY e dopados com 2 ppm dos metais.
O PI aumentou, conforme a variacao da concentracao do antioxidante, no entanto, o efeito
dos metais prevalece.

Estudos referentes ao monitoramento da superficie metalica por microscopia
eletronica de varredura (MEV), por espectroscopia por dispersdo de energia de raios x
(EDS) e por difratogramas de raio X (DRX) complementam os trabalhos referentes a
corrosividade do biodiesel. Fazal et al. (2012) realizaram testes de imersdo em amostras
de cobre, aluminio, latdo e ferro utilizando biodiesel de palma puro e diesel. Com as
micrografias obtidas foi possivel indicar ataque corrosivo, para as amostras em contato
com o biodiesel.

Em outro trabalho, Fazal et al. (2010) demonstraram os estudos na superficie
metalica do cobre, aluminio e ago. As micrografias, com amplia¢do de 100 e 2000 vezes,
possibilitaram identificar a corrosdo nos metais, e a diferenca entre as corrosdes quando
os materiais foram expostos ao biodiesel de palma e diesel. Observaram a formacgado de
um filme, e quando realizaram as analises de EDS, com porcentagem maior de carbono e
oxigeénio nas placas metélicas, indicaram a formacao de 6xidos.

Jin et al. (2015) estudaram a corrosividade do biodiesel de palma, quando exposto
a placa de ago carbono A1045, variando a temperatura (27, 50 e 80 °C) por um periodo
de 30, 60 e 120 dias. Compararam a superficie metalica antes e apds o processo de imersao
e verificaram, através das andlises de EDS, os possiveis produtos de corrosdo devido ao

aumento de carbono e possiveis 6xidos verificados pelo aumento de oxigénio.
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Deyab (2015) demonstrou em seu trabalho os processos corrosivos por meio do
estudo morfologico da superficie da placa de ago carbono. As micrografias foram
realizadas para a placa imersa no B20, na presenca e auséncia do aditivo BHT. A corrosao
¢ visivel nas micrografias, as quais também possibilitaram averiguar a formagao de um
filme na presenga do aditivo e diminuigdo na area corroida. As analises somadas as de
DRX, possibilitou a conclusdo da inibig¢do da corrosdo pelo antioxidante BHT.

Em resumo, estes trabalhos ressaltam a maior possibilidade da corrosdo do
biodiesel em relagdo ao diesel. A maioria dos testes de imersdo realizados foram
efetuados com materiais que compde o motor dos veiculos e/ou tanques de
armazenamento. A literatura ainda é limitada em relagdo a corrosividade do biodiesel,
seus efeitos e como evita-la, despertando maior interesse para a pesquisa dos processos
de degradacdo relacionados ao biocombustivel em condi¢cdes simuladas de

armazenamento ou de contato no motor com materiais metalicos.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este item descreve a metodologia das caracterizacoes realizadas para o biodiesel
e o procedimento experimental das técnicas utilizadas neste trabalho. Os experimentos
foram realizados no Laboratério do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia, Nucleo de Pesquisas em Eletroanalitica (NuPE).

4.1 Obtencao do Biodiesel

Os biodieseis foram obtidos a partir do 6leo refinado de soja (ABC de Minas) ¢
por 6leo residual de cozinha doméstico (cedido por colegas do laboratorio). A reacdo de
transesterificacao possibilitou a produ¢ao da mistura de ésteres metilicos a temperatura
ambiente (25°C). Para o preparo do alcooxido foi utilizado metanol (Sigma-Aldrich, >
99,8 %) e hidroxido de potassio (Sigma-Aldrich, > 85 %).

Foi efetuada a mistura de 100 g de dleo refinado, ou residual, 30 g de alcool
metilico e 1 g de KOH em um erlenmeyer. O alco6xido (reagao do alcool com a base) foi
homogeneizado para posteriormente ser misturado ao 6leo vegetal sob constante agita¢ao
mecanica por 60 minutos.

Essa mistura foi colocada em processo de decantacdo e a separacdo das fases
favoreceu a visualizagdo de dois produtos, sendo a fase mais densa glicerina, e a menos
densa biodiesel. A separacao completa (identificada visualmente) ocorreu em média 30
minutos para o biodiese metilico de soja (BMS) e 40 minutos para o biodiesel metilico
residual (BMR). A glicerina foi devidamente armazenada e cedida para outros discentes,
que realizaram o seu reaproveitamento.

Os biodieseis foram purificados com sucessivas lavagens de agua destilada a
85°C. A quantidade de 4gua utilizada variou, sendo que para o BMR foi preciso maior
quantidade em relacdo ao BMS. Quando o pH da agua residual (obtida das lavagens)
atingiu valor proximo a 7, medido por fitas, o processo foi finalizado.

A 4gua e o metanol que restaram no biodiesel foram retirados com o processo de
secagem, que consiste em destilar o biodiesel no rotaevaporador a pressao reduzida. O
restante da dgua foi removido com a adi¢do de sulfato de sodio anidro (Merck, = 99 %),

seguido de filtragcdo simples.
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A Figura 8 ilustra o fluxograma geral da produgado de biodiesel a partir dos 6leos
de soja e residual, sintetizados pela rota metilica e catalise alcalina. A Figura 9 demonstra

algumas etapas do processo de producao.

Figura 8 — Fluxograma geral da produgdo de biodiesel.

Matéria-Prima Transesterificacao
(Oleos e Residuos) (MeOH+KOH)

Lavagem
(Agua, 85 2C)

Caracterizacao do

Biodiesel — Biodiesel

Figura 9 — Processo de producao de biodiesel: Transesterificagdo, separacao de

fases e lavagem do biodiesel.
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4.2 Adicao de antioxidantes e armazenamento dos biodieseis

4.2.1 Avaliacao da estabilidade oxidativa

Os biodieseis de soja e residual foram acrescidos de antioxidantes na mesma
quantidade em massa. Os antioxidantes utilizados foram TBHQ, BHT, PG e curcumina.
Para cada 1 L de biodiesel foram adicionados a quantidade de 300 ppm, mantido em
agitacdo magnética por 30 minutos. As analises do PI foram realizadas no dia da adigao
do antioxidante ao biodiesel, e para os testes de imersdo aproximadamente 24 h apds a
adi¢ao (sendo este considerado o ponto 0). A Figura 10 mostra os diferentes biodieseis

aditivados.

Figura 10 — Biodieseis na presenca e auséncia dos antioxidantes (1-BMRB, 2-
BMRP, 3-BMRT, 4-BMRC, 5-BMR, 6-BMSB, 7-BMSP, 8-BMST, 9-BMSC, 10-
BMYS).

4.2.2 Avaliacao da corrosividade do biodiesel

Acgo carbono ¢ a liga de ferro-carbono podendo conter outros elementos devido ao
processo de fabricacdo. Muito utilizado em construcdes de estruturas e equipamentos, por
apresentar baixa resisténcia a corrosdo. Neste trabalho foram realizados testes de imersao
no biodiesel com aco carbono A1020, de acordo com a classificagcdo adotada pela ABNT,
possui 0,2 % de carbono (indicado pelos dois ultimos nimeros em sua nomenclatura).

Na literatura ¢ possivel verificar a composicao quimica deste material que possui
carbono (C), manganés (Mn), fosforo (P) e enxofre (S) em diferentes quantidades, como

listado na Tabela 5 (PANOSSIAN, 1993). Apresenta massa especifica correspondente a
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7,86 g/cm?, dado necessario para o célculo da taxa de corrosdo durante a realizagdo dos

testes.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica ago carbono A1020.

ABNT C Mn P S
1020 0,18-0,23 % 0,30-0,60 % 0,030 % max 0,050 % max

Fonte: (PANOSSIAN, 1993).

O ago-carbono 1020 (adquirido em um estabelecimento comercial de Uberlandia)
foi cortado manualmente gerando vérias placas, Figura 11, em tamanhos proximos um
dos outros, e furadas com auxilio da broca 1,5 polegadas, para que o material inerte a
deixasse suspensa. Cada placa de aco-carbono possuia 2 mm de espessura e média de 4,0
cm? de 4rea (considerando o furo). O mesmo processo foi realizado para as placas de
cobre (folha de cobre cedida pelo Instituto de Quimica da UFU), Figura 11. Cada placa

de cobre possuia 1 mm de espessura e média de 4,0 cm? de area.

Figura 11- Placas de ago-carbono 1020 e placas de cobre

As placas de ago carbono e cobre foram submetidas a tratamento superficial em
um polidor, com lixa 320. As mensuracdes de cada placa foram obtidas com o auxilio de
um paquimetro. As placas foram lavadas com 4agua destilada, sabdo neutro e
desengraxadas com alcool e acetona, posteriormente, secas em estufa com temperatura
de 50 °C. As massas iniciais e finais (ap6s ensaio de corrosao por imersao) foram pesadas
em uma balanca analitica, realizadas em triplicata. Ao final do ensaio, as placas foram
devidamente armazenadas. Os procedimentos empregados nos testes de corrosdo foram

de acordo com a norma ASTM G31 (2004).
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Os biodieseis foram armazenados em frascos ambar, na auséncia de luz,
temperatura média ambiente (27-30 ° C), durante o periodo de 3 meses. Foram
armazenados 150 mL de cada biodiesel (BMR ¢ BMS), com e sem aditivos, a fim de se
ter um controle para cada amostra. Para o primeiro estudo, em cada frasco ambar foram
adicionados o biodiesel e uma placa de aco-carbono 1020 suspensa por material inerte
(teflon). Para o segundo estudo também houve a adi¢ao do biodiesel e uma placa de cobre
suspensa por material inerte.

Nos frascos foram adicionados BMS puro, BMS aditivado com TBHQ (BMST),
BMS aditivado com BHT (BMSB), BMS aditivado com PG (BMSP), BMS aditivado
com curcumina (BMSC), BMR puro, BMR aditivado com TBHQ (BMRT), BMR
aditivado com BHT (BMRB), BMR aditivado com PG (BMRP) e BMR aditivado com
curcumina (BMRC).

Para realizar o primeiro estudo de corrosdo o BMS puro foi transferido para 8
frascos ambar, de iguais capacidades. Em cada frasco foram adicionados 100 mL de
biodiesel (obedecendo a razdo volume/area de 20 mL cm™ de acordo com o proposto nas
normas ASTM G31-12 e ABNT NBR 7413), uma placa suspensa de aco-carbono 1020,
e armazenadas pelo periodo de 3 dias (correspondente ao contetido do primeiro frasco),
7 dias (segundo frasco), 14 dias (terceiro frasco), 21 dias (quarto frasco), 28 dias (quinto
frasco), 42 dias (sexto frasco), 56 dias (sétimo frasco) e 84 dias (oitavo frasco). O mesmo
foi efetuado para os biodieseis residual com e sem os antioxidantes. No segundo estudo
de corrosao, o teste de imersao foi realizado com placas de cobre para o biodiesel residual
(com e sem aditivos). O periodo de armazenamento foi o mesmo proposto anteriormente

no estudo de ago carbono.

4.2.3 Morfologia da superficie metalica

A morfologia das placas de aco carbono e cobre, foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As analises efetuadas por espectroscopia de
energia dispersiva (EED) possibilitaram avaliar a composi¢do elementar do material
metalico. O equipamento da marca Tescan, INCAx-act, modelo 51-ADDDO0007, sensor

51-1385-026, foi utilizado para a reproducdo das micrografias e composicao metalica.
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4.3 Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis

Os biodieseis foram analisados de acordo com as normas indicadas pelo
Regulamento Técnico da ANP n°® 3/2014, especificado na RANP 45/2014. Segue a

descri¢ao da metodologia utilizada para cada parametro.

4.3.1 Indice de Acidez

O indice de acidez determina a massa de hidréxido de potdssio (em miligramas)
consumida na neutralizagdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de
biodiesel. Indica o estado de conservagdo do biodiesel, 6leos e gorduras, isto devido a
rancidez oxidativa que estes compostos sofrem, quase sempre acompanhadas pela
formag¢do de acidos graxos (ALBUQUERQUE, 2006). O objetivo da andlise ¢ a
determinagdo dos acidos totais no biodiesel utilizando o processo de titulacado (KNOTHE,
2002).

A metodologia recomendada pela ANP obedece a norma EN 14104. A solucao
titulada foi preparada a partir de 3 g da amostra, 30 mL de uma solugdo 2:1 (v/v) de éter
etilico:etanol e 2 gotas de solugdo fenolftaleina 1 % (m/v). Apds o preparo, a amostra foi
titulada com solugio padrio de hidréxido de potassio (KOH) 0,1 mol L*!, sob constante
agitacdo, até que a coloragdo rosa permanecesse. Em paralelo foi conduzido ensaio do

branco e os resultados para o indice de acidez foram obtidos pela equagao 3.

VXf¢x5,61

indice de Acidez = . 3)

Em que: f.=Fator de corre¢do da solugdo de KOH 0,1 mol L'; V = Volume do titulante gasto

para a amostra (mL); P = Peso da amostra (g); 5,61 = massa de KOH em 0,1 mol L.

4.3.2 Estabilidade Oxidativa

Obteve-se o valor da estabilidade oxidativa dos biodieseis de acordo com o

método Rancimat, segundo a norma EN 14112, utilizando o equipamento Rancimat 873
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da Metrohm, Figura 12. Foram analisados 3,0 g da amostra de biodiesel, sob aquecimento
a uma temperatura de 110° C e fluxo de ar de 10 L h™!. A avaliagdo das amostras ocorreu
de forma automatica, e foi finalizada quando o sinal alcancga a totalidade da escala (100
%) o que ocorre proximo a 200 uS. Os produtos da decomposi¢ao sdo soprados por fluxo

de ar dentro de uma célula abastecida com agua destilada (ANP, 2014).

Figura 12 - Aparelho Rancimat 873.

4.3.3 Massa Especifica

A medida da massa especifica foi realizada por gravimetria, utilizando o
picnometro de Gay-Lussac. A calibragdo do picnometro foi efetuada com o uso do banho
termostatico para controle de temperatura (10-50 °C, com intervalos de 5 °C). O
picnometro foi preenchido com agua destilada e colocado dentro do banho termostatico,
de forma que nao se movimentasse, com temperatura inicial de 10 °C, durante 20 minutos.
Posteriormente, foi seco e pesado. Com o valor de massa obtido e a densidade da 4gua na
temperatura analisada, foi possivel obter o volume real do picndmetro. Esse processo foi
repetido para as demais temperaturas de analise. De posse do volume real, preencheu-se
o picndmetro com os biodieseis de interesse (BMS e BMR) e realizou-se a pesagem,
assim foi possivel obter a massa especifica do biodiesel, variando a temperatura de acordo

com a calibragdo da vidraria.

4.3.4 Viscosidade Cinematica

As analises foram realizadas em um viscosimetro de banho da marca ISL VH-1,

modelo TVB445, ilustrado na Figura 13, utilizando um capilar do tipo Cannon Fenske,
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com uma constante igual a 0,03892 mm?/s, onde a amostra é injetada e depois ira escorrer
pela parte de dentro do capilar a temperatura de 40° C. Durante a descida, a amostra atinge
a temperatura do banho viscosimétrico, composto de uma cuba de vidro com
aproximadamente 5 L de 6leo de silicone. Ao passar pelo primeiro detector, inicia-se a
marcacao do tempo. Quando passa pelo segundo detector, o tempo € cronometrado. O
tempo entre essas duas marcagdes permite ao software, calcular a viscosidade usando a
constante de tubo, a qual depende do tipo de amostra analisada. Os célculos para a

viscosidade sdo efetuados de acordo com a equacao 4.

Viscosidade Cinematica (V) =C Xt (4)

Em que: V = Viscosidade da amostra (mm?s™); C = Constante do tubo (mm?); t= tempo

de escoamento entre o primeiro e segundo detector (s).

Figura 13 - Viscosimetro ISL utilizado para analise.

4.3.5 Ponto de Fulgor

A determinacdo do ponto de fulgor, de acordo com a ASTM D93 (ANP, 2014),
foi realizada no equipamento Cleveland de vaso aberto, ilustrado na Figura 14. O
funcionamento do aparelho consiste em passar sobre uma cuba contendo a amostra,
aproximadamente 75 mL, uma pequena chama em intervalos de tempos diferentes de
modo que a chama permanega sobre a cuba por cerca um segundo. No inicio da anélise
aqueceu-se rapidamente a amostra, o aquecimento foi reduzido a 2 °C por minuto até o

ponto de fulgor.
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Figura 14 - Equipamento para determina¢do do ponto de fulgor.

4.3.6 Glicerina Livre e Total

As metodologias D6584 e a D6585, segundo a ASTM, propdem a analise de
glicerina livre e glicerina total, respectivamente, por cromatografia. Neste trabalho essas
analises foram realizadas por método volumétrico de acordo com o proposto por Pisarello
em um dos seus trabalhos (PISARELLO et al., 2010).

A titulacdo de glicerina baseia-se na oxidacao por periodato de sédio. Esta reacao
leva a formagdo de 4cido férmico. As hidroxilas reagem formando formaldeido apos a
oxidagdo e acido foérmico, que ¢ titulado com hidréxido de sodio. E para consumir o
excesso de periodato de sodio, o etilenoglicol ¢ adicionado. As reagdes seguintes

representam €SSC processo:

C3Hs03 +2 NalQs — 2 HCHO + HCOOH + 2 NalO3 + H20
C:H4(OH)2 + NalO4 — 2 HCHO + NalOs + H20

4.3.6.1 Determinacao de glicerina livre

Para a glicerina livre, inicialmente, foi efetuada a extra¢do utilizando agua. O
equivalente a 50 g da amostra de biodiesel foi submetida ao banho-maria (60 a 65 °C),
acrescido de 20 mL de uma solu¢do de HCI 5% (m/m), durante o periodo de 15 minutos.
Ap0s este procedimento a amostra foi transferida para o funil de decantacdo, a fase aquosa
foi reservada e o biodiesel foi submetido a dois processos de lavagem. O primeiro
processo foi realizado com o acréscimo de 20 mL da solugdo de HCI 2,5 %, e

posteriormente com 20 mL de dgua destilada. O biodiesel foi descartado e o funil foi
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lavado com mais 20 mL de 4gua destilada, e essa fase aquosa foi adicionada as anteriores
em um erlenmeyer.

O segundo procedimento consiste em adicionar a fase aquosa 5 gotas de
fenolftaleina, solucdo de NaOH 2 mol L™! até atingir a coloragdo rosa, seguido da adigdo
de 0,5 mL de HCI 5% e fervura por 3 minutos para escape do gas carbonico. Na mesma
fase aquosa foram acrescidos NaOH 0,1 mol L™! até o ponto de viragem, 15 mL de NalO4
(6g/100 mL) e 30 minutos no escuro. Em seguida, foram acrescentados 2 mL de
etilenoglicol, as paredes do erlenmeyer foram lavadas com dgua e a amostra permaneceu
mais 20 minutos no local escuro. Apds os procedimentos relatados, foi efetuada a
titulagdo da amostra com a solugdo de NaOH 0,1 mol L', e o volume gasto nesta titulagio

foi anotado e utilizado na equagdo 5 para a determinagdo da glicerina livre (% massa):
%G (Livrey = Vivaon X Cnaon X f X 0,0921 x 100/ Q)
(Livre) NaOH NaOH ’ M gmostra)

Em que: %G 1ivre) = g de glicerina/100 g de amostra; Vnaon= volume (mL) de NaOH na

titulagdo; Cnaon= concentracio de NaOH em mol L''; f = fator de correcdo da solugio

titulante; m = quantidade de amostra pesada (g).
4.3.6.2 Determinacio de glicerina total

Para a determinagdo da glicerina total, primeiramente, foi realizada uma nova
transesterificagdo do biodiesel (50 g), por meio de refluxo (60 a 65 ° C) com agitacdo, e
acrescido a amostra 20 g de metoxido de sodio (35 g NaOH/ L de metanol), durante o
periodo de 2,5 horas. Apds o refluxo foram realizados os mesmos procedimentos,
descritos anteriormente, para a determinacdo de glicerina livre. A porcentagem de
glicerina total na amostra foi determinada através dos célculos realizados a partir da

equacao 6.
%G (rotat) = Vnaon X Cnaon X f % 0,0921 x (100/g45y 5100/, ey ©

Em que: %G rotqr) = g de glicerina/100 g de amostra; VNaon= volume (mL) de NaOH na

titulagdo; Cnaon= concentragdo de NaOH em mol L'!; f = fator de correcio da solucio
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titulante; m = quantidade de amostra pesada (g), 100/80 = volume do frasco / volume

analisado.

4.3.7 indice de Peréxido

O indice de perdxido € utilizado para a avaliagao de degradagao oxidativa de 6leos
e gorduras. Este indice ndo ¢ mencionado em normas para o biodiesel, no entanto ¢
utilizado para identificar o processo de oxidagdo inicial (presenca de perdxidos e
hidroperdxidos) durante o seu armazenamento (BONDIOLI et al. 2003).

Para a avaliacao do indice de peroxido, ¢é utilizada titulagdo iodométrica, baseado

na capacidade do hidroperoxido, em meio acido, oxidar iodetos a iodo, descrito a seguir:

ROOR +2 H" +2 KI — I> + ROH + H20 + 2K*
I2 + 2 NaS203 — Na2S206 + 2 Nal

Nesta titulagdo faz-se uso do amido como indicador e tiossulfato de s6dio como
titulante. O iodo formado indica a quantidade de hidroperdxidos presente, logo a
quantidade do titulante consumido € proporcional a quantidade de perdxidos presentes na
amostra (BACCAN et al., 2001).

A andlise foi realizada de acordo com a NBR 9678. Assim como para a
determinagdo de indice de acidez, para determinar o indice de peroxido foi utilizada a
titulagdo. A solucao titulante para a determinagdo de perdxido foi tiossulfato de sodio 0,1
mol L. A solugio titulada foi preparada a partir de 5 g da amostra em um béquer de 100
mL, adicionados 30 mL de uma solugdo 3:2 (v/v) de acido acético: cloroférmio, € 0,5 mL
da solucdo saturada de KI. Esta mistura foi colocada em repouso ao abrigo da luz por
aproximadamente 1 minuto. Apds este periodo acrescentaram 30 mL de 4gua e titulou-

se. O célculo do indice de perdxido ¢ baseado na equagdo 7.

Indice de Peréxido = (A_B)Xc:fxwoo @)

Em que: A= Volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo (mL); B= Volume de

tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do branco (mL); C= Concentragao da solucdo de

53



tiossulfato de sédio em mol L™!; f= Fator de corre¢do da solu¢do de tiossulfato de sodio;

P=Peso da amostra (g).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo discutidos os resultados obtidos das analises dos biodieseis de
soja e residual, assim como a caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis obtidos pela

rota metilica e o estudo dos ensaios de corrosao.

5.1 Caracterizaciao fisico-quimica dos biodieseis

Os biodieseis de soja e residual foram avaliados segundo alguns parametros de

caracterizacdo, de acordo com as normas estabelecidas pelo RANP n° 3/2014. A Tabela

6 ilustra os parametros e os resultados obtidos.

Tabela 6 - Caracterizagdo fisico-quimica das amostras BMS e BMR.

Parametros Unidades Limites Método BMS BMR
Ponto de Fulgor °C Min. 100 EN ISO 3679 188+2 19443
Viscosidade mm?/s 3,0-6,0 EN ISO 3104 4,1740,11 3,96+0,15
Cinematica
Massa Especifica Kg/m? 850-900 EN ISO 882,310,1 867,3+0,3
3675/12185

Indice de Acidez mg KOH/g  Max. 0,5 EN 14104 0,28+0,02 0,32+0,01

Glicerina Livre % m/m Max. 0,02 EN 0,0154+0,001 0,0114+0,002
14105/14106
Glicerina Total % m/m Max. 0,25 EN 14105 0,19440,006 0,173+0,002
Estabilidade h Min. 8 EN 7,541+0,14 8,2340,18
Oxidativa 14112/15751
Indice de Peréxido meq/1000g _ _ 8,554+0,28 6,99+0,25

54



Os resultados obtidos a partir das andlises realizadas para o BMS ¢ o BMR
acordam com as especificacdes verificadas na RANP n°3/2014. No entanto, o valor da
estabilidade oxidativa do BMS (7,54 h) apresenta valor inferior ao proposto (minimo de
8 h).

A andlise do ponto de fulgor, segundo as especificacdes, deve apresentar valor
minimo de 100 ° C e, quando esse valor apresenta resultados maiores que 130 °C, a analise
de alcool presente no biodiesel pode ser dispensada. Os dois biodieseis em questdo
apresentam valores superiores a 180 © C, atendendo as duas propostas segundo o
regulamento.

A viscosidade do biodiesel ¢ ligeiramente maior que a do diesel de petroleo. A
fim de se obter um produto padronizado a RANP prevé limite de 3,0-6,0 mm?/s. De posse
dos resultados encontrados para o BMS e BMR, todos se enquadraram dentro do limite
especificado.

A massa especifica do combustivel influencia no desempenho do motor de
combustio e na emissao de gases. Os sistemas de inje¢ao de diesel medem o combustivel
em volume, assim grandes variagdes na densidade comprometem a poténcia do motor
devido a diferenca de massas injetadas (BAHADUR et al., 1995). Observando os
resultados obtidos para a massa especifica, todos os biodieseis se apresentaram em
conformidade.

O indice de acidez fornece a porcentagem de acidos graxos livres na amostra.
Segundo a RANP, esse valor deve se apresentar inferior a 0,50 mg KOH/g da amostra.
Os resultados obtidos para os biodieseis se encontram dentro dos valores regulamentados.

As propriedades de glicerina livre e total, quando apresentadas com alto nivel,
indicam a capacidade de formagdo de depositos de carbono e obstrugdo do sistema de
inje¢do do motor. Em ambas as andlises, os biodieseis estudados neste trabalho
apresentam resultados satisfatorios dentro do especificado na RANP.

O indice de peréxido ndo ¢ especificado (RANP n° 3/2014) para analise em
biodieseis, no entanto, este fator pode contribuir na previsdo do grau de oxidagdo da
amostra, indicando a etapa inicial de oxidacdo (AOCS, 2013). Esta propriedade foi
avaliada para posterior correlagdo (quando possivel) com o pardmetro de estabilidade
oxidativa.

A estabilidade oxidativa ¢ um parametro que se relaciona diretamente a qualidade
da amostra. Os resultados obtidos indicam que o BMR (8,23+0,18) se encontra dentro das

especificagdes, enquanto que o valor obtido para BMS (7,54+0,14) ndo se encontra. O
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BMR foi obtido a partir de 6leo residual de fritura doméstico, e apresenta resultado de PI
maior que o BMS obtido a partir de 6leo refinado comercial.

Em outro trabalho realizado, Serqueira et. al. (2014), obteve valores de PI
inferiores para o BMR (2,6+0,3 h) em relagdo ao BMS (6,0+0,3 h). A estabilidade
oxidativa esté relacionada as caracteristicas da matéria-prima utilizada para a produgdo
do biodiesel, e consequentemente a sua composi¢cao quimica. No primeiro estudo, o BMR
foi obtido a partir do 6leo residual de fritura comercial, enquanto que neste, foi obtido
pelo 6leo residual doméstico.

A fonte doadora do 6leo residual forneceu uma quantidade pequena de 6leo de
soja, antes do seu uso doméstico, que permitiu a producdo de 100 mL de biodiesel e
analise do mesmo. Apds a producao deste biodiesel de soja foi realizada a analise de
estabilidade oxidativa, pelo método Rancimat, obtendo o valor de PI de 10,22+0,5 h. O
valor elevado do PI em relagdo ao citado na literatura anteriormente (BMS com PI de
6,01+0,3 h) deve-se a presenca de antioxidantes sintéticos acrescentados ao 6leo para
aumento do seu tempo de vida util. Apds o uso doméstico deste 6leo, ainda € possivel

perceber que os antioxidantes favoreceram o alto valor de PI para o BMR (8,2310,13).

5.2 Efeito dos antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

Os biodieseis (BMS e BMR) foram aditivados com antioxidantes em diferentes
quantidades (300, 600 e 1000 ppm), a fim de se verificar o comportamento de cada um
quanto ao retardo das reagdes oxidantes e consequente aumento nos valores de PI. A
Figura 16 ilustra os valores de PI encontrados para cada proporg¢ao utilizada.

A adicao de diferentes antioxidantes favorece o aumento do valor de PI. Como
pode ser observado na Figura 15, o BMS (a) apresentou melhor eficiéncia para os aditivos
PG > curcumina > BHT > TBHQ, enquanto que o BMR (b) se comportou melhor em
presenca de BHT e curcumina, apresentando a seguinte ordem PG > BHT > curcumina >
TBHQ.

Os dois biodieseis apresentaram valores dentro ou préoximo do especificado
(minimo de 8 h). No entanto, em ambos os casos, os menores resultados foram verificados
com o TBHQ como aditivo, resultado contrario ao da literatura que apresenta melhores

resultados na presenca deste antioxidante (JAIN e SHARMA, 2010). A curcumina,
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antioxidante natural que apresentou resultados satisfatorios, possui poucos trabalhos na

literatura, e nenhum aplicado a este tipo de biodiesel.

Figura 15 — Estabilidade oxidativa dos biodieseis com e sem antioxidantes

(diferentes concentragoes).
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Zhou et al. (2017) estudaram a atividade dos antioxidantes (PY, PG, BHA, BHT
e TBHQ) adicionados ao biodiesel obtido a partir de 6leo de fritura (residual de cozinha),
usando quantidades variadas de cada antioxidante (100, 250, 500, 750 ¢ 1000 ppm) e dois
métodos para a avaliacdo (PDSC e Rancimat). Os resultados mostraram a seguinte ordem
crescente de estabilidade oxidativa: PY > PG > BHA, BHT > TBHQ e demonstraram que
a quantidade minima de antioxidantes adicionados ao biodiesel foi suficiente para o
retardo das reagdes de degradagdo. Este recente estudo por Zhou et al. mostra resultados
semelhantes ao obtido neste trabalho para o BMR.

A eficiéncia dos antioxidantes estd relacionada a sua estrutura fenolica e a
quantidade de sitios ativos a oferecer. Por se tratar de ligagdes fracas (grupo hidroxila: O-
H), a habilidade em doar o hidrogénio reflete sobre a eficiéncia do antioxidante. A
caracteristica comum dos antioxidantes utilizados neste trabalho, ¢ que possuem um ou
dois grupos hidroxifénois e grupos substituintes.

Os antioxidantes fenolicos possuem sua eficiéncia aumentada por efeito indutivo,
se os doadores estdo na posi¢do orto ou para, ou pela formagao de uma estrutura de

ressonadncia estavel. Quanto maior a presenca de grupos hidroxilas, nessas posigdes
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citadas, maior o favorecimento a formacdo de produtos estaveis e, por conseguinte,
aumento na efetividade do aditivo (VILELA, 2014).

Analisando a formula estrutural de cada antioxidante, a ordem de efetividade,
primeiramente seria dada pela quantidade de sitios ativos (grupos hidroxilas), e
posteriormente tamanho das ramificagdes ou grupos substituintes ligados ao fenol.
Seguindo essa teoria, a ordem de efetividade seria TBHQ > PG > Curcumina > BHA >
BHT.

No entanto, durante os procedimentos ¢ métodos avaliativos da efetividade de
antioxidantes no biodiesel, nota-se que nao foi adquirida essa ordem. Tornando possivel
evidenciar que a eficacia dos aditivos também depende do tipo de interacdo com o
biodiesel, ou seja, também depende da composi¢do e caracteristicas fisico-quimicas do
biodiesel em estudo (o mesmo antioxidante adicionado na mesma quantidade reage de

forma diferente).

5.3 Ensaios de Corrosiao com aco carbono A1020

Neste item sdo descritos os resultados obtidos durante os ensaios de estabilidade
oxidativa, indice de peréxido e indice de acidez, para o BMS e BMR, na presenca ¢
auséncia de antioxidante. E feita a comparagdo dos valores obtidos em cada analise
durante o periodo de armazenamento, em que foram realizados os testes de imersoes

estaticos, com ago carbono A1020.

5.3.1 Biodiesel Metilico de Soja

5.3.1.1 Avaliacdo da Estabilidade Oxidativa

A fim de avaliar a susceptibilidade do biodiesel a degradacao oxidativa, foram
realizados testes de oxidagdo acelerados no Rancimat. Esses testes foram efetuados
durante o periodo de 84 dias (avaliados inicialmente a cada 7 dias e, posteriormente, com
um intervalo maior de 14 e 28 dias), com o biodiesel puro e aditivado de antioxidantes.

Os aditivos utilizados foram TBHQ, BHT, PG e curcumina (todos adicionados
na quantidade de 300 ppm). A Tabela 7 lista os valores de PI, e a Figura 16 demonstra o

comportamento destes valores graficamente. O BMS puro apresenta valores de PI
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(7,5440,14 h) proximos ao recomendado pela ANP (minimo de 8 h). Com a adi¢do de

antioxidantes ¢ notado significativo aumento no valor de PI, e ap6s o periodo de

armazenamento ocorre o decréscimo esperado.

Tabela 7 -Valores de PI (h) obtidos para o BMS puro € com 300 ppm de antioxidantes.

Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP
(Dias)
0 7,5410,14 10,81+0,11  12,45+0,12 11,87+0,15 17,13£0,15
3 7,0310,15 8,7240,16 10,23+0,15 9,86+0,14 15,7610,16
7 6,4210,15 9,26%+0,13 11,48+0,15 10,57+0,14 16,25+0,15
14 6,1510,14 8,6410,15 9,85+0,14  9,17+0,13 15,33%+0,15
21 5,8840,17 7,47%£0,15 8,76+0,15  7,92+0,15 14,424+0,14
28 5,21+0,14 6,7910,16 8,23+0,14  7,23+0,18 13,58+0,14
42 4,7310,15 6,1210,13 7,73+£0,15  6,83+£0,15 10,83%+0,15
56 4,33+0,15 5,8010,16 7,18+£0,14  6,25+£0,16  8,17%0,16
84 3,70+0,14 4,42+0,15 6,24+0,14  5,56+0,16  7,22+0,15

Figura 16 — Estabilidade oxidativa para o BMS puro e aditivado com 300 ppm de

Periodo de Indugao (h)

antioxidante.

Periodo de Armazenamento (dias)
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A Figura 16 demonstra o comportamento do biodiesel aditivado com os
antioxidantes, em testes de armazenamento. No décimo quarto dia, mesmo com o0s
antioxidantes, os valores de PI comegam a decrescer, no entanto ainda sdo superiores aos
valores do BMS puro.

Damasceno et al. (2013) demonstram em seu trabalho os efeitos dos antioxidantes
no biodiesel de soja, estabelecendo a sequéncia de eficiéncia dos aditivos como acido
caféico > acido feralico > TBHQ. Os testes foram realizados por 90 dias, e os valores de
PI durante o periodo de armazenamento foram mantidos, na presenca dos antioxidantes,
de acordo com as especificagcdes recomendadas.

Serrano et al. (2013) investigaram a acdo de 4 antioxidantes (3 sintéticos ¢ 1
natural) sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel metilico, obtido a partir de diferentes
matérias-primas, dentre elas a soja, durante o periodo de 6 meses. Todos os antioxidantes
elevaram os valores de PI, no entanto PG apresentou melhores resultados no retardo das
reagoOes de oxidacao.

Os antioxidantes sintéticos apresentam melhor comportamento nas reagdes de
degradacdo oxidativa. No entanto, neste estudo, a curcumina (composto natural)
apresentou maior a¢do em retardar as reagdes de degradagdo, frente ao BHT e TBHQ.
Masuda et al. (2001) atribuiram o efeito antioxidante da curcumina a quebra da cadeia na
etapa de terminacao da reacdo pelo acoplamento com os radicais. Como houve relevante
aumento nos valores de PI para o biodiesel adicionado de curcumina, ¢ possivel fazer
atribuicao da acao antioxidante da mesma.

No presente trabalho, todos os antioxidantes adicionados se demonstraram
eficientes. Tomando como referéncia os valores encontrados no sétimo dia (maiores
valores de PI para todos antioxidantes), BHT (10,57+0,14 h) e TBHQ (9,26+0,13 h)
apresentaram comportamentos similares, enquanto PG (16,25+0,15) e curcumina
(11,4810,15 h) elevaram o PI em relacdo aos dois primeiros aditivos, demonstrando-se
superiores frente a inibicdo da oxidagdo do biodiesel.

Na Figura 16 ¢ possivel perceber o mesmo comportamento estudado por Serrano
e colaboradores. Apos o periodo de 84 dias, o PG apresentou maior efetividade sobre a
autoxidag¢do do biodiesel de soja (PI correspondente a 7,2240,15 h). Nos 3 primeiros dias
de armazenamento, apresentou Pl de 15,7610,16 h, e nos demais dias de armazenamento
se manteve em condigdes mais elevadas que os outros antioxidantes. O BMS se manteve

dentro das especificacdes por mais de 60 dias, com o PG utilizado como antioxidante.
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O biodiesel de soja possui em sua composi¢ao quantidades elevadas de ésteres de
acidos graxos poli-insaturados (média de 54 % de linoleico e 4 % de linolénico),
relacionados diretamente a sua matéria-prima utilizada. Esses fatores estdo intrinsecos
aos processos agroindustriais e regionais. Quanto maior a quantidade desses ésteres,
maior a possibilidade de ocorréncia a reagdes oxidativas.

Sousa et al. (2014) utilizaram a curcumina como aditivo no biodiesel de soja, com
0 objetivo de aumentar os valores de PI. O valor do biodiesel puro foi de 4,97 h, mas ao
adicionar o composto nas propor¢des de 500, 1000 e 1500 ppm de curcurmina, obtiveram-
se elevados valores correspondentes a 6,35; 8,03 € 9,11 h, respectivamente. Esses valores
demonstraram aumento de 28, 61 ¢ 83 % no PI comprovando a eficacia do aditivo como
antioxidante.

A adi¢do de 300 ppm de curcumina ao biodiesel de soja conferiu comportamento
similar ao observado no estudo de Sousa e colaboradores. A mistura apresentou maior
estabilidade apdés 7 dias de armazenamento, PI de 11,48+0,15 h, correspondente ao
aumento de 78,8 % do periodo inicial.

Em outro estudo realizado por Spacino et al. (2016), foram adicionados ao
biodiesel de soja aditivos naturais (extratos de alecrim, orégano e manjericdo) na
concentragcdo de 0,8 % (v/v). As amostras foram submetidas a testes de estabilidade
oxidativa em temperaturas variadas de 110, 115, 120 e 125 ° C. Os resultados obtidos, a
110 ° C, para o biodiesel puro foi de 2,73 h. J4 os aditivados demonstraram a eficiéncia
dos compostos naturais, visto que os valores de PI para alecrim, orégano e manjericao
foram 9,40, 9,20 e 8,02 h, respectivamente. Buosi et al. (2016) fizeram experimentos
comparativos com antioxidantes sintéticos e obtiveram, apds adi¢do dos aditivos
sintéticos TBHQ, BHA ¢ BHT em 0,1 % (m/m), os valores de PI de 9,34 h, 8,25 h e 7,30
h, respectivamente.

A literatura ¢ bem abrangente para o uso de antioxidantes naturais em Oleos
vegetais e animais. No entanto, para o uso desses aditivos no biodiesel ainda ¢ limitada.
Estudos para uso nas misturas de ésteres sdo baseados em uso na industria alimenticia.
Além de avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel na presenca e auséncia dos
antioxidantes, foram realizados testes de imersao estatica com placa de aco carbono 1020,
obedecendo aos mesmos parametros do estudo inicial, que consiste em monitorar
semanalmente os valores de PI de cada amostra. A Tabela 8 indica os valores obtidos de

PI durante esses testes, € a Figura 17 mostra o comportamento graficamente.
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Na presenca de aco carbono 1020 o comportamento do BMS puro e com
antioxidante, apresentou variacdo de valores de PI diante dos valores obtidos para as
mesmas amostras sem imersao do material. Observando o comportamento dos biodieseis
na primeira semana, o biodiesel puro sem a placa apresenta valores de PI de 6,42 h, ja na
presenca do ago carbono e mesmo tempo de armazenamento o valor de PI cai para 5,21
h. A ordem de acdo dos antioxidantes foi a mesma do estudo anterior, ou seja, PG >
curcumina > BHT > TBHQ. Em relag¢ao as amostras sem a placa de ago carbono, houve
decréscimo consideravel no valor PI, tanto para o biodiesel puro quanto para o aditivado.
A Figura 17 mostra o efeito do contato com a placa de aco ao biodiesel, mesmo na

presenca de antioxidantes.

Tabela 8 - Valores de PI (h) obtidos para 0 BMS puro e com 300 ppm dos antioxidantes,

durante o teste de imersao com ago carbono (A1020).

Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP
(Dias) A1020 A1020 A1020 A1020 A1020
0 7,54+0,14  10,81+0,11 12,45+0,12 11,87+0,15  17,13£0,15
3 5,75%0,15 6,63+0,14 8,52+0,13 7,01%£0,26 11,42+0,27
7 5,21£0,14  6,5540,12 8,30+0,11 6,59140,23 11,35+0,24
14 5,14+£0,12  5,65%0,11 7,811+0,10 6,511+0,21 10,161+0,27
21 4,82+0,15  6,01£0,18 7,721+0,14 6,2910,21 9,99+0,25
28 4,72+0,11 6,031+0,17 7,86%0,13 6,41+0,25 9,151+0,22
42 4,49+0,12  5,19%0,11 7,15+0,14 6,11+0,24 8,79+0,26
56 3,73+0,12  4,17£0,12 6,66+0,11 5,34+0,23 7,031+0,22
84 2,61+£0,14  3,1340,12 5,57+0,14 4,7940,21 6,2410,25

Neste estudo, foi avaliado o efeito dos antioxidantes atuando como inibidores na
corrosao, avaliado a partir dos valores obtidos durante os testes de estabilidade oxidativa.
A amostra de BMS contendo PG exposta ao ago carbono mostrou conformidade de acordo
com as resolucdes propostas pela ANP (PI minimo de 8 h) até os 42 dias (PI de 8,79 h).
Esse comportamento foi similar para o biodiesel aditivado com curcumina, porém,
ocorreu apenas até o sétimo dia (PI de 8,30 h) mantendo-se proximo ao limite até 28 dias

(PIde 7,86 + 0,13 h).
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Figura 17 — Estabilidade oxidativa do BMS puro e aditivado com 300 ppm dos

antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020.
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O biodiesel na presenca dos antioxidantes, sem imersao da placa de ago carbono,
apresentou maior estabilidade no sétimo dia, como demonstrado na Figura 16, e
posteriormente ocorreu decréscimo linear para os demais valores de PI obtidos. Nos testes
de imersdo o comportamento foi similar, Figura 17, indicativo que cada biodiesel
aditivado reage de forma diferente em presenca do material imerso.

Os valores de PI sofrem oscilagdes, o que pode ser justificado pela interacdo do
biodiesel e antioxidante com a superficie da placa. Como foram cortadas manualmente,
as placas apresentaram areas proximas e nao iguais (desvio aproximado de 10% na éarea
da placa). Os antioxidantes sintéticos e naturais utilizados para retardar o processo
oxidativo foram eficientes nos ensaios com aco carbono 1020. Comparando os resultados
obtidos da estabilidade oxidativa, em 3 dias de armazenamento, os biodieseis aditivados
com TBHQ, curcumina, BHT e PG, apresentaram valores de 8,72, 10,23, 9,86 ¢ 15,76 h,
respectivamente.

Para os biodieseis aditivados e em teste de imersdo os valores obtidos, para o
mesmo periodo de armazenamento foi de 6,63, 8,54, 7,01 e 11,42 h. Todos apresentaram
queda nos valores de PI, no entanto os biodieseis aditivados com curcumina ¢ PG
obedecem as normas propostas pela ANP (minimo de 8 h).

Dwivedi e Sharma (2015) avaliaram a influéncia dos metais na estabilidade

oxidativa do biodiesel de Pongamia. Foram adicionadas ao biodiesel variadas
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concentragdes (0,5 mg L' a 2,0 mg L) de ferro, aluminio e zinco. O biodiesel puro
apresentou PI abaixo do estabelecido pelas normas (1,83 h). Quando acrescido de 2,0 mg
L' dos metais, o PI atingiu valores proximos a 0,76 h. Na menor quantidade dos metais
ja se demonstrou o efeito catalitico na reacao de oxidagdo, evidenciado pela queda do
valor de PI em 58% tornando imprdprio o uso do biodiesel a longo prazo.

Deyab (2015) avaliou a influéncia do BHT na inibi¢ao da corrosdo no biodiesel
puro, ¢ nas misturas de biodiesel/diesel. As avaliagdes foram efetuadas por perda de
massa das placas, difracao de raio-X e microscopia de varredura eletronica. Os resultados
demonstraram que o biodiesel puro apresenta maior corrosividade em relagdo ao diesel e
que a concentragdo de 150 mg/kg de BHT foi eficiente para diminuir a corrosdao do
biodiesel puro e da mistura B20.

Ago carbono e aco inoxidavel sao considerados ideais para armazenamento do
biodiesel. Em relagdo a estabilidade oxidativa, pode-se observar indicios que o aco
carbono, neste estudo, contribuiu para aumentar a corrosividade do biodiesel devido a sua
queda na estabilidade oxidativa quando em contato com o ago carbono. No entanto,
quando na presenca dos antioxidantes, ocorre aumento nos valores de PI. O PG
apresentou maior eficiéncia em retardar as reacdes oxidativas, se mantendo até os 50 dias

dentro do especificado na norma.

5.3.1.2 Avaliaciio do Indice de Peroxido

Para verificar a degradacdo do biodiesel foram realizados testes para avaliar o
indice de peroxido. A Tabela 9 lista os valores obtidos desta anélise para o biodiesel puro
e na presenca dos antioxidantes. A Figura 18 ilustra o comportamento grafico para os
dados obtidos.

O valor do indice de peroxido evidencia possiveis reagdes de degradacao
oxidativa demonstrando a formacao de peréxidos, em uma das etapas iniciais nas reacoes
de auto-oxidagdo. Analisando graficamente o BMS puro, Figura 18, é perceptivel que
houveram poucas variagdes nos primeiros dias de armazenamento das amostras. Para o
biodiesel aditivado com antioxidantes houve decréscimo nos valores obtidos, nos
primeiros dias de armazenamento, devido a inibi¢ao das rea¢des de degradagdao. Apos o
décimo quarto dia é notado aumento nos valores de indice de per6xido, demonstrando a
formacao de perdxidos, devido ao rompimento da ligagdo de hidrogénio do carbono

insaturado e reacdo deste radical com o oxigénio. A amostra que nao foi acrescida de
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antioxidante apresentou maior susceptibilidade ao processo oxidativo, evidenciado pelos

altos valores obtidos durante a analise.

Tabela 9 - Indice de peréxido (mEg/1000 g) obtidos para o BMS puro e com 300 ppm de

antioxidantes.
Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP

(Dias)
0 8,551+0,28 8,48+0,31 8,52+0,27 8,491+0,26 8,51+0,25
3 9,38+0,24 7,13£0,29 6,32+0,25 6,3610,26 6,19+0,25
7 10,2240,24 7,04£0,30 6,9410,25 6,6810,27 6,071+0,28
14 12,3540,23 8,261+0,29 7,4110,28 7,8210,26 6,6110,25
21 14,65+0,26 13,2240,29  10,72+0,26  12,81+0,29 7,2410,27
28 10,5340,25 11,67+£0,29  10,25+0,25  11,29+0,28 8,16+0,29
42 9,85+0,27 10,331+0,30 9,18140,28 10,14+0,27 7,6710,31
56 9,4110,23 10,0840,29 8,5610,25 9,64+0,27 7,431+0,29
84 8,65+0,23 9,72+0,28 8,16+0,25 8,8610,29 6,8410,26

Figura 18 —Indice de peréxido para o BMS puro e aditivado com 300 ppm de
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Nos 21 primeiros dias de armazenamento os valores de indice de peroxido sao
crescentes, como demonstrados na Figura 18, evidenciando as etapas iniciais do processo
de auto-oxidagdo (os valores apresentados para o BMS puro e aditivado com TBHQ,
curcumina, BHT e PG foram de 14,65, 13,22, 10,72, 12,81 e 7,24 meq /1000 g,
respectivamente).

Apos esse periodo esses valores comecam a decrescer, o que era esperado, devido
a formacao de produtos de terminagdo do processo oxidativo, resultando no consumo dos
peréxidos inicialmente formados (apresentaram valores correspondentes a 8,65, 9,72,
8,16, 8,86 ¢ 6,84 meq /1000 g). Os resultados obtidos quando avaliado o indice de
perdxido sdo concordantes com os de PI, visto que o PG apresentou melhores resultados
em retardar as reagdes oxidativas, demonstrado pelos menores valores de IP ao longo do
experimento.

O indice de peroxido também foi avaliado para as amostras que foram submetidas
ao teste de imersdo. Os valores obtidos estdo listados na Tabela 10, e ilustrado na Figura
19. Durante o processo de armazenamento e imersdo da placa de aco carbono A1020,
foram identificadas mudancas nos valores do PI. Para as mesmas amostras foram
efetuadas andlises do indice de peroxido, a fim de colaborar para a justificativa que houve

processo de degradagao.

Tabela 10 - Indice de peroxido (mEqg/1000 g) obtidos para o BMS puro e com 300 ppm

de antioxidantes, ao longo da exposicao ao ago carbono A1020.

Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP

(Dias)
0 8,55+0,26 8,48+0,29 8,524+0,29 8,49+0,31 8,514+0,30
3 17,5610,30 16,014+0,28 15,13+£0,26  15,7940,30  10,65+0,26
7 18,161+0,27 18,64+0,27 16,3940,26  17,9440,31 11,3940,25
14 16,194+0,32 18,33+0,29 14,67+0,31 18,26+0,27  11,18%0,26
21 15,16%+0,33 18,26+0,26 14,46+0,29  17,554+0,31 11,5340,29
28 14,2140,28 17,55+0,31 15,08+0,26  18,41+0,27  12,16%0,28
42 11,774+0,32 9,41+0,27 10,16+0,26  11,051+0,32 9,224+0,32
56 10,2440,30 9,65+0,27 9,02+0,26 10,02+0,31 8,13+0,28
84 9,71+0,32 7,08+0,27 5,4110,22 9,53+0,31 7,35+0,28
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Figura 19 — Indice de perdxido para o BMS puro e aditivado com 300 ppm de

antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020.

20
_ . . —=— BMS+A1020
B 18] **”:\‘ —e BMST+A1020
§ \ —4— BMSC+A1020
D 164 —v— BMSB+A1020
S A\ —¢— BMSP+A1020
£
__8 12 4
x
e
S 10-
(0]
©
g 8- T
T 6 T T T T T T T
0 20 40 60 80

Periodo de Armazenamento (Dias)

A primeira constatacdo em relagdo aos experimentos controle (sem exposi¢ao ao
aco carbono) ¢ que houve maior formacdo de perdxidos e em um periodo curto de
experimento. Comparando os valores da Figura 18 com a Figura 19 sao notados diferentes
comportamentos, e os valores de indice de perdxido sdo maiores para as amostras
expostas a placa de ago carbono por imersao.

Nesse periodo, o valor obtido para as amostras de BMS e o biodiesel com os
antioxidantes TBHQ, curcumina, BHT e PG foram de 10,53, 11,67, 10,25, 11,29 ¢ 8,16
meq /1000 g, respectivamente, enquanto que as amostras armazenadas com ago carbono
1020 apresentaram resultados correspondentes a 14,21, 17,55, 15,08, 18,41, 12,16 meq
/1000 g. Este resultado pode ser relacionado diretamente ao efeito da placa metélica sobre
os processos de oxidagao.

O valor de perdxido aumentou notavelmente durante o experimento em contato
com o ago carbono, tanto para o BMS puro quanto para o aditivado, como observado na
Figura 19. A adicao de antioxidantes proporcionou aumento nos valores de PI (Figura 17
e 18) e diminuicdo nos valores de indice de peroxido. Os valores encontrados foram
menores devido a acdo antioxidante em retardar as reacdes de degradagdo e,

consequentemente, apresentar menor quantidade de peroxidos.
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Assim como analisado no experimento controle, houve diminui¢ao no valor do
indice de perdxido a partir do sétimo dia de armazenamento. No entanto, os valores
encontrados sdo proximos € ndo houve a mesma queda abrupta que a observada na
auséncia de antioxidantes. No décimo quarto dia de anélise, as amostras na presenca de
aco carbono e aditivadas com BHT e TBHQ apresentaram maiores valores de indice de
peroxido (18,26 e 18,33 mEq/1000 g), indicando processo inicial de oxidagdo e
corroborando com a diminui¢do no valor de PI para as mesmas amostras ¢ tempos de
exposicao (6,51 e 6,55 h).

Para as amostras submetidas ao ensaio de corrosdo, a queda dos valores do indice
de peroxido se torna acentuada apos 28 dias de armazenamento, indicativo do consumo
dos peréxidos e formagdo de produtos secundarios do processo oxidativo. Os ensaios
realizados demonstram que o PG foi o melhor aditivo, corroborando com os demais

resultados até aqui.

5.3.1.3 Avaliacio do Indice de Acidez

Foram realizadas analises do indice de acidez para o biodiesel puro e aditivado,
na presenga e auséncia da placa de aco carbono. A presenca de 4cidos graxos livres indica
que o processo de produgdo do biodiesel ndo ocorreu por completo ou pode indicar
processos de degradacdo do biodiesel que, posteriormente, originara produtos de
oxidagdo. A Tabela 11 lista os resultados obtidos para as amostras de biodiesel puro e

com antioxidante.

Tabela 11 - Indice de acidez (mg KOH/g) para biodiesel puro e com 300 ppm de

antioxidantes.
Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP
(Dias)
3 0,29+0,01 0,37£0,02 0,34+0,01 0,36+0,02 0,4710,02
42 0,31+0,01 0,4010,01 0,39+0,01 0,411+0,01 0,51£0,01
56 0,31+0,01 0,48%0,02 0,41£0,01 0,4410,02 0,56+0,01
84 0,37£0,02 0,5240,02 0,431+0,01 0,57£0,01 0,59+0,01
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Os testes foram realizados a fim de se observar relagao do processo oxidativo com
a presenca de 4cidos graxos livre. E notada pouca variagio do terceiro dia de analise para
o ultimo, enquanto que houve variagdo relevante dos valores de PI para o mesmo periodo
de amostra. No terceiro dia o valor de PI para o BMS puro foi de 7,03 h, enquanto que
para o ultimo dia de analise foi de 3,70 h. A acidez variou pouco, de 0,29 para 0,37 mg
KOH g, enquanto que houve queda de 3,33 h nos valores de PI.

Nao ¢ possivel, neste experimento, relacionar a estabilidade oxidativa com o
indice de acidez devido a pouca variacao do primeiro para o ultimo ponto. Os valores do
indice de acidez para o biodiesel aditivado com BHT apresentaram maiores variagdes
entre os 3 primeiros e os 84 dias de armazenamento, de 0,36 para 0,57 mg KOH g”!, mas
ainda proximo aos valores propostos pela norma (< 0,50 mg KOH g™).

A Tabela 12 lista os valores obtidos para os testes realizados com as amostras na
presenca do aco carbono. Sdo notados comportamentos similares as amostras sem a
presenga do material, durante o teste de imersao. Nao houve grandes variagdes ao longo
dos dias em que foram realizados os testes, mas € possivel observar pequenas mudangas.

Os valores obtidos variaram bastante e alguns se apresentaram maiores em relagao
ao biodiesel sem a placa, podendo indicar indicios de corrosividade e degradacdo. Mas
esse comportamento ndo ocorre para todos os pontos analisados, inviabilizando relacionar
os valores obtidos aos testes de estabilidade oxidativa. De forma geral, o aumento nos
valores de indice de acidez ocorre significativamente no BMS sem aditivos, indicativo

que a oxidagdo dos ésteres metilicos ¢ catalisada na presenca da placa metalica.

Tabela 12 - indice de acidez (mg KOH g) para biodiesel puro e com 300 ppm de

antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020.

Periodo BMS BMST BMSC BMSB BMSP

(Dias) A1020 A1020 A1020 A1020 A1020
3 0,30+0,01 0,4240,01 0,31+0,02 0,3810,01 0,5140,01
42 0,321+0,01 0,4910,02 0,37+0,01 0,4240,01 0,5240,02
56 0,4710,01 0,48+0,01 0,44+0,02 0,4610,02 0,5240,01
84 0,59+0,02 0,48+0,01 0,47+0,01 0,5240,01 0,57+£0,02

A medida que o periodo de exposicdo foi aumentado, a acidez das amostras

também aumentou. Esse comportamento pode indicar a formagdo de 4cidos organicos

que facilitam a corrosdo do metal presente na amostra. A maioria dos valores de acidez
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obtidos esta dentro do limite estabelecido, de acordo com a norma proposta pela ANP (<
0,50 mg KOH g).

Fernandes e colaboradores (2013) investigaram o indice de acidez para o biodiesel
de soja, na presenca de aco carbono e ago galvanizado. Os valores de indice de acidez
foram aumentados conforme o periodo de exposi¢cdo, no entanto, ficaram abaixo dos
limites propostos. A adi¢cdo do antioxidante ndo afetou significativamente as analises

relacionadas a acidez, assim como ocorreu neste trabalho.

5.3.2 Biodiesel Metilico de Oleo Residual

5.3.2.1 Avaliacido da Estabilidade Oxidativa

O BMR foi submetido aos testes de estabilidade oxidativa, na presenca e auséncia
de aditivos, assim como citado anteriormente no estudo realizado para o BMS. Foram
efetuados nas mesmas condigdes, tempo de armazenamento e quantidade de aditivos
(correspondente a 300 ppm). A Tabela 13 apresenta os resultados do PI obtido em cada

situagdo, e a Figura 20 ilustra os dados relacionando-os ao tempo de armazenamento.

Tabela 13 - Valores de PI (h) obtidos para 0o BMR puro e com 300 ppm de antioxidantes.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP

(Dias)
0 8,231+0,18 11,46%0,15 13,59+0,16  14,37+£0,19 18,0110,18
3 8,061+0,17 9,25+0,17 11,56+0,17  12,43%£0,18 16,33£0,15
7 7,94+0,18 10,66+0,15 12,17£0,17  13,81£0,19 17,29+£0,15
14 7,69%0,16 9,71+0,18 11,51+0,18  14,6240,20 16,57+0,18
21 7,2740,17 8,931+0,18 10,38+0,20  12,2840,21  15,69+0,17
28 6,831+0,17 7,79+0,19 9,8740,17 11,154£0,21  13,3240,15
42 5,6610,18 6,821+0,17 8,691+0,17 9,2740,18  10,5440,15
56 5,1240,18 6,14+0,19 8,10+0,17 8,51+0,20  9,18+0,18
84 4,45+0,16 5,5740,19 7,45+0,20 8,0840,20  8,7010,15
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Figura 20 — Estabilidade oxidativa para o biodiesel puro (BMR) e aditivado (BMRT,
BMRC, BMRB, BMRP).
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Com os resultados obtidos pelo teste de estabilidade é possivel verificar que o
BMR puro apresenta valores de acordo com o proposto pela ANP (8,2340,18 h). Quando
aditivado apresenta maiores valores em comparacao ao biodiesel de 6leo de soja puro
(7,941+0,18 h) para os antioxidantes TBHQ, curcumina, BHT e PG, 10,66+0,15;
12,1740,17; 13,81+0,19 € 17,2940,15 h, respectivamente.

Os antioxidantes adicionados ao BMR se comportaram de forma diferente em
relagdo ao BMS. Para o0 BMR a ordem de eficiéncia da atividade foi PG > BHT >
curcumina > TBHQ. Os valores de PI vao decrescendo conforme o tempo de
armazenamento, no entanto, aos 84 dias o biodiesel aditivado com PG (8,70+0,15 h) e
BHT (8,0810,20 h) apresentam valores dentro dos limites estabelecidos.

A estabilidade oxidativa pode ser afetada por condigdes e tempo de
armazenamento. O efeito da adicao de antioxidantes foi estudado por Rawat et al. (2015)
nos biodieseis de pinhdo-manso (Jatropha) e Karanja (6leos ndo comestiveis). Os autores
propuseram o uso dos antioxidantes PY, PG, TBHQ, BHA, em diferentes concentragdes
e armazenamento por 90 dias (sendo que a cada 15 dias, eram realizados testes para
verificar a degradagdo). Durante o periodo de armazenamento os biodieseis apresentaram

queda no valor de PI, no entanto, com a presenca dos antioxidantes apresentou melhores
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valores com ordem de eficacia correspondente a PY > PG > TBHQ para o biodiesel de
Jatropha, e PY > PG > BHA para o biodiesel de Karanja.

Assim como observado no estudo de Kawal e colaboradores, o BMR apresentou
comportamento similar aos biodieseis obtidos por 6leos nao comestiveis. O PG elevou
consideravelmente os valores de PI, como visto na Figura 20, em relacao aos demais
antioxidantes utilizados. J4 o TBHQ apresentou baixa eficiéncia quando comparado aos
demais em uso neste trabalho. Por outro lado, considerado um antioxidante natural, logo
de menor eficacia, a curcumina foi muito eficiente no retardo das reagdes oxidativas neste
estudo.

Zhou e Liu (2017) avaliaram a atividade dos antioxidantes, em diferentes
concentragdes, no biodiesel obtido a partir do 6leo residual de cozinha, por dois métodos
diferentes, Rancimat e PDSC. Para o primeiro método foi obtida a ordem de eficacia
correspondente a TBHQ > PY > PG > BHA > BHT, enquanto que para o segundo, a
ordem apresentada foi PY > PG > BHT > BHA > TBHQ. E perceptivel que apenas o
TBHQ apresentou eficacia diferente nos métodos, o que pode ser justificado pelas reagdes
secundarias com excesso de oxigénio, ou decomposi¢do térmica a altas temperaturas e
pressao.

Neste trabalho, o TBHQ apresenta menor eficacia para os dois biodieseis, BMR e
BMS. Foi utilizado o método de Rancimat possibilitando analisar os valores discrepantes
ao da literatura, que pode ser explicado pela decomposicdo do antioxidante relacionados
a fatores externos, como umidade, calor e reagdes paralelas com o biodiesel (reacdes pro-
oxidantes).

O BMR puro e aditivado também foi submetido a ensaios de corrosdo, por teste
de imersdo, na presenga da placa de aco carbono A1020. Os resultados obtidos pelo
método de Rancimat estdo descritos na Tabela 14 e ilustrado na Figura 21. Todas as
amostras aditivadas com antioxidante apresentaram resultados satisfatorios ao
estabelecido pela ANP (minimo de 8 h). No terceiro dia de armazenamento, 0 BMR
aditivado com TBHQ, curcumina, BHT e PG apresentou valor de PI 8,69+0,16;
9,2610,26; 9,361+0,14 ¢ 14,1440,21 h, valores estes superiores a0 BMR puro no mesmo
intervalo de tempo (7,8240,11 h).
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Tabela 14 - Valores de PI (h) obtidos para 0o BMR puro e com 300 ppm de antioxidantes,

na presenga de ago carbono A1020.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP

(Dias)

0 8,23+0,18 11,4610,15 13,59+0,16 14,3740,19 18,01+0,18
3 7,8240,11 8,6910,16 9,26+0,26 9,36+0,14 14,14+0,21
7 7,6310,14 8,55+0,11 9,04+0,22 9,31+0,12 13,85+0,29
14 7,01+0,14 7,95+0,19 8,75+0,21 8,71+0,16 13,344+0,22
21 6,7310,12 7,3310,23 7,6910,21 8,51+0,14 9,15+0,27
28 6,611+0,18 6,8710,16 8,81+0,24 8,34+0,13 8,061+0,27
42 5,0940,12 6,1940,15 8,26+0,25 7,8910,21 7,3910,21
56 4,28+0,11 5,881+0,17 7,4110,25 7,10£0,16 6,9310,22
84 3,421+0,12 5,03+0,15 6,0310,23 6,15+0,13 5,48+0,22

Figura 21 — Estabilidade oxidativa para o biodiesel puro e aditivado com 300

ppm de antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020
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Comparando os resultados obtidos para 0o BMR puro, expostos ou ndo a placa de

aco carbono por imersao, ¢ notada pouca variacdo de valores. As amostras com 7, 42 e
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84 dias de armazenamento apresentaram valores de PI de 7,94+0,18; 5,661+0,18 ¢
4,45+0,16 h, respectivamente, na auséncia da placa, e 7,6310,14; 5,09+0,12 ¢ 3,4240,12
h na presenca da placa de aco carbono. Ainda assim, hé indicativo que o ago carbono
contribuiu para o aumento da corrosividade do BMR dentro periodo que o mesmo se
encontra armazenado, devido a queda dos valores de PIL

A adicdo de antioxidantes no BMR nao impediu a reducao do PI das amostras na
presenca de aco carbono A1020, mas garantiu o cumprimento da resolugdo prevista.
Quando aditivado com TBHQ foram obtidos valores de acordo com a ANP até o sétimo
dia de armazenamento (8,55+0,11 h). A curcumina apresentou valores de PI satisfatorios
até os 42 dias (8,2610,25 h), mas no ponto correspondente a 21 dias de experimento
apresentou valor correspondente a 7,69 &+ 0,21 h abaixo dos valores recomendados, este
resultado discrepante pode ser justificado pela variagdo do tamanho da superficie da placa
e contato do biodiesel com a mesma.

Para o BMR aditivado com BHT e PG os valores apresentaram conformidade até
os 28 dias de armazenamento (8,34+0,13 ¢ 8,061+0,27 h). Os resultados variaram a partir
desse periodo de armazenamento, sendo a curcumina (8,814+0,24 h) com melhores
resultados efetivos. De 42 a 84 dias, o BHT e curcumina apresentam resultados
estatisticamente concordantes, mas com valores abaixo do recomendado apos 56 ¢ 84 dias
de experimento.

Neste trabalho foi desenvolvido estudo similar, no qual foi observado durante 84
dias, a eficiéncia do antioxidante e seus efeitos quando em contato com material metalico
(placa de ago carbono). E notado que o contato com a placa imersa influenciou nos valores
de PI, contribuindo assim para demonstrar a corrosividade do biodiesel, neste tipo de

material, tanto puro ou aditivado com antioxidantes.

5.3.2.2 Avaliacio do Indice de Peroxido

As variagdes do indice de peroxido sdo analisadas a fim de complementar os
resultados obtidos a partir da estabilidade oxidativa, demonstrando que houve o processo
de degradagdo, justificando os baixos valores de PI. A Tabela 15 lista os valores obtidos
para o BMR puro e aditivado com antioxidantes, enquanto que a Figura 22 ilustra esses

resultados.
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Tabela 15 - Valores de indice de peréxido (mEq/1000 g) obtidos para o BMR puro e com

antioxidantes.
Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)
0 6,9910,25 7,0410,31 7,11+0,28 7,05£0,30 7,01+0,27
3 7,52+0,24  7,44+0,30  7,23+0,28 6,91+0,29 6,4710,26
7 8,02+0,24  7,35+0,28  7,08+0,28 6,7510,27 6,2110,27
14 8,251+0,25 7,2210,31 7,1610,27 6,58+0,29 6,3810,29
21 13,43+£0,24  9,51+0,29  8,81%+0,26 8,471+0,29 7,2210,27
28 10,59+0,26  9,97+0,30  9,69+0,25 9,64+0,25 8,75+0,29
42 9,44+0,25  7,23+0,29  8,97%0,25 8,83+0,31 7,6310,30
56 9,15+0,26  6,88+0,30  8,85+0,26 8,36+0,29 7,14%0,29
84 8,60+0,25  6,04+0,30  7,02+0,25 7,1940,28 6,25+0,29

As andlises do indice de perdxido ndo sdo recomendadas pela ANP para a
avaliagdo dos processos oxidativos, no entanto, comparando o processo oxidativo de
Oleos vegetais e biodieseis (que se assemelham) podem indicar reagdes iniciais do
processo de degradacdo. Na Figura 23 pode-se observar o valor maximo de indice de
peroxido aos 21 dias de experimento para o BMR puro (13,43 mEq/1000 g) e 28 dias para
o BMR aditivado com TBHQ (9,97 mEq/1000 g), curcumina (9,69 mEq/1000 g), BHT
(9,64 mEq/1000 g) e PG (8,75 mEq/1000 g). Para o biodiesel aditivado ¢ notada uma
diminuicao nos valores de IP, indicando retardo nas reagoes de auto-oxidacao.

Analisando a Tabela 15, auxiliada pela Figura 22, € possivel identificar a amostra
que apresentou maior indice de perdxido em relacdo aquelas aditivadas com os
antioxidantes. Pelo valor méximo apresentado pelo BMR aditivado com TBHQ
(9,97 mEq/1000 g), ¢ possivel concluir que, neste tempo de exposi¢do, essa amostra
apresentou maior formagao de peroxido e, consequentemente, maior degradagao, o que

pode ser confirmado pelo baixo valor de PI (8,93 h) em relagdo as demais amostras.
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Figura 22 — Indice de perdxido para o biodiesel puro e aditivado.
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Assim como realizado para 0 BMS, o BMR submetido aos testes de imersdo em
placa de ago carbono A1020 teve o indice de perdxido monitorado, listado na Tabela 16
e 1lustrado na Figura 23. Os valores encontrados foram maiores em comparagao ao BMR
puro e aditivado ndo expostos a placa.

Verifica-se que o biodiesel ndo aditivado com antioxidante oxida mais
rapidamente, no entanto, pela Figura 22, o BMR aditivado com curcumina apresenta
maior pico do indice de peréxido em menor tempo de armazenamento (7 dias, 11,07 mEq
Kg!). Analisando os valores de IP obtidos para o BMR aditivado, com 300 ppm de
antioxidantes, ¢ notado que o PG apresenta maior eficiéncia em retardar as reacdes de
degradacao, provenientes do processo oxidativo, por apresentar maior resisténcia a
formagao de peroxidos.

Os valores de indice de perdxido obtidos para os biodieseis submetidos ao teste
de corrosdo sdao superiores aos das amostras na auséncia da placa de aco carbono.
Comparando o BMR puro nos dois estudos realizados, em ambos apresentou maior valor
de indice de peroxido, o que indica que o BMR com a placa apresenta menor PI por

apresentar maior oxidacdo (6,73 h com a placa e 7,27 h sem a placa).
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Tabela 16 - Valores de indice de perdxido (mEq /1000 g) obtidos para o BMR puro e com

300 ppm de antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)
0 6,9940,29  7,0410,31 7,11£0,28 7,05£0,30 7,01+0,27
3 13,09+0,26  9,2240,28 9,6810,24 9,5610,31 7,14£0,26
7 13,41+0,25 12,794+0,31  11,07+0,32 9,731£0,26 6,9810,27
14 14,261+0,26  14,04+0,28  10,79+0,25 11,08+0,27 7,4910,29
21 15,774£0,29 11,14+0,26  10,63+0,27  11,41£0,26 7,1810,27
28 15,32+0,31 10,96+0,32  10,62+0,27  14,79+0,30  10,8340,29
42 10,85+0,28  9,2240,27 9,72+0,26 13,76+0,27  14,5740,30
56 9,114£0,29  8,2840,28 9,11£0,30 11,1340,27  13,3440,26
84 8,31+0,25  8,1340,28 8,341+0,25 9,31+£0,30 11,154+0,26

Figura 23 — Indice de peréxido para o biodiesel puro e aditivado com 300 ppm de

indice de Peréxido (mEg/1000 g)

antioxidantes, na presenca de ago carbono A1020.
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O comportamento do BMR na presenca da placa, em relacao as analises de indice
de peroxido, foi semelhante com os encontrados na auséncia do material imerso, ou seja,
apresentou-se crescente nas primeiras semanas € apos um valor madximo comegou a
decrescer (possiveis reagdes secundarias). Relacionando os resultados obtidos aos testes
de analise da estabilidade oxidativa € possivel verificar a possivel interferéncia da placa

de aco carbono catalisando as reagdes oxidativas, nas reacdes de degradacao do biodiesel.

5.3.2.3 Avaliac¢iio do Indice de Acidez

O monitoramento do indice de acidez durante o periodo de armazenamento indica
o teor de 4cidos graxos livres e pode estar relacionado a corrosividade do biodiesel com
o processo de oxidagdo. A Tabela 17 lista os valores obtidos para o BMR em 4 periodos

diferentes de armazenamento.

Tabela 17 - Indice de acidez (mg KOH/g) para biodiesel puro e com 300 ppm de

antioxidantes.
Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)
3 0,3910,01 0,41+0,01 0,38+0,01 0,40+£0,02  0,4140,01
42 0,4240,01 0,43+0,01 0,40+0,02 0,41+0,01  0,4240,02
56 0,4740,01 0,45+0,02 0,43+0,01 0,4840,01  0,45+0,01
84 0,53+0,01 0,48+0,01 0,48+0,01 0,5240,02  0,4940,01

Analisando os resultados obtidos, ¢ possivel perceber pequeno aumento no valor
do indice de acidez a medida que se aumenta o periodo de armazenamento. A maioria se
encontra dentro dos pardmetros estabelecido (< 0,50 mg KOH g™'), ficando fora dessa
margem apenas o BMR puro (0,53 mg KOH g).

O pequeno aumento no valor de indice de acidez pode ser remetido a presenca de
agua, reacdes de hidrolise e formagdo de acidos. Esses resultados parecem ndo ter
correlacdo direta com os valores obtidos de PI, durante o periodo de ensaios. A Tabela 18
mostra os valores obtidos de indice de acidez para os testes de imersao nas amostras de

BMR.

78



Tabela 18 - Indice de acidez (mg KOH/g) para biodiesel puro ¢ com 300 ppm de

antioxidantes, na presenca de aco carbono A1020.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)

3 0,461+0,01 0,41+0,02 0,431+0,01 0,4110,01 0,481+0,02
42 0,51+0,01 0,411+0,01 0,451+0,01 0,41+0,02 0,51+0,01
56 0,554+0,01 0,44+0,02 0,4910,01 0,451+0,02 0,56+0,01
84 0,61+0,01 0,4710,01 0,53+0,01 0,51%0,01 0,61+0,01

Assim como observado para as amostras na auséncia da placa de aco carbono,
houve aumento gradativo e relativamente pequeno para todos os biodieseis. Os biodieseis
puros ¢ aditivados com PG apresentaram valores superiores aos recomendados, a partir
dos 42 dias de armazenamento. J4 0 BMR dopado com curcumina (0,53 mg KOH g) e
BHT, (0,51 mg KOH g'!) apresentam valores superiores apenas aos 84 dias.

Quando sdo analisados os valores de PI, nota-se que o aditivo PG, tanto para o
BMS quanto para o BMR, apresentou maior efetividade no retardo das reagdes oxidativas.
Ao analisar os testes de indice de acidez para o BMR aditivado com PG, na presenca de
placa imersa, ¢ notado que os valores sdo maiores frente as demais amostras, o que
poderia indicar processo oxidativo mais elevado, uma vez que possui grande quantidade
de acidos graxos livres. No entanto, de fato, ndo € o que ocorre ja que os biodieseis com
este antioxidante apresentam altos valores de PI, ndo podendo relacionar os resultados

obtidos desta analise com o processo de degradagdo em curso.

5.3.3 Corrosividade do biodiesel em aco carbono A1020

Durante os testes de imersdo foram realizados ensaios gravimétricos que
consistiam em pesar a placa de aco carbono antes € apds o processo de imersao no
biodiesel. Com base neste ensaio, de acordo com os graficos, demonstrados na Figura 24,
tem-se a diferenca entre as massas iniciais e finais de cada amostra e ¢ notado que ocorre
aumento na perda de massa devido ao processo de corrosdo, conforme o tempo de duragdo

do experimento.
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Figura 24 — Perda de massa do aco carbono, durante os ensaios de corrosao: (a) BMS e

(b) BMR.
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Baseado nos graficos obtidos pela perda de massa em fungdo do tempo, para os
biodieseis de soja e residual, ¢ possivel avaliar que o processo de corrosdo ocorre com
maior facilidade na presenca do BMS em comparagdo ao BMR, apresentando maiores
valores para o mesmo intervalo de tempo de armazenamento.

Para o BMS puro, ausente de aditivos, houve a maior perda de massa, quase 9

vezes do valor inicial (72 h). Quando o BMS foi aditivado, nota-se que o BMSP ocasionou
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perda de massa da placa na ordem de 3 vezes inferior ao valor do biodiesel sem aditivo.
As presencas dos aditivos retardaram o efeito de corrosdo, sendo mais eficiente o
antioxidante PG, em relacao aos utilizados.

A taxa de corrosdo, em mpy, foi calculada utilizando a equag¢dao 1, como
demonstrada anteriormente, o periodo ¢ calculado em h, assim o periodo de
armazenamento que antes era referenciado em dias, para esse item passa ser em horas. Os
resultados obtidos estdo listados na Tabela 19, tanto para 0 BMS quanto para o BMR, e
mostram a agdo dos diferentes biodieseis sobre a placa de aco carbono. Os valores
variaram conforme o tempo de exposicao do metal imerso, sendo que o BMS se mostrou

mais reativo em relagdo ao BMR, tanto na auséncia ou presenga de aditivos.

Tabela 19 - Taxa de corrosao (mpy) do ago carbono A1020, imerso em BMS ¢ em BMR.

(h) BMS BMST BMSC BMSB BMSP BMR BMRT BMRC BMRB BMRP

72 0,259 0,259 0,129 0,129 0,129 0,129 0,119 0,129 0,129 0,119
168 0,255 0,167 0,056 0,102 0,051 0,056 0,056 0,051 0,068 0,056
336 0,195 0,083 0,028 0,061 0,028 0,061 0,025 0,034 0,031 0,025
504 0,167 0,102 0,056 0,082 0,018 0,034 0,017 0,018 0,018 0,017
672 0,125 0,089 0,069 0,056 0,027 0,046 0,038 0,014 0,013 0,042
1008 0,120 0,059 0,065 0,046 0,015 0,046 0,034 0,031 0,009 0,026
1344 0,096 0,063 0,045 0,032 0,021 0,054 0,035 0,025 0,013 0,032

2016 0,081 0,051 0,042 0,032 0,025 0,042 0,027 0,016 0,008 0,023

No periodo de 72 h (inicial) € possivel avaliar a diferenga quanto a reatividade dos
biodieseis. No inicio o BMS apresenta valores de 0,259 mpy, enquanto que o BMR 0,129
mpy. Essa diferenca, com pouco tempo de experimento, demonstra que o BMS apresenta
maior corrosividade j4 que foram submetidos a testes com o mesmo material e tempo de
armazenamento.

Ao terminar o ensaio de imersdo estatico, correspondente a 2016 h, os valores
foram inferiores aos testes iniciais, correspondente a 0,081 mpy para o BMS e 0,042 mpy
para 0 BMR. Os biodieseis aditivados apresentaram melhores taxas frente aos biodieseis
puros. Por exemplo, o BMR apresentou valor correspondente a 0,081 mpy puro e inferior

na presenc¢a de antioxidantes, sendo o PG mais eficiente (0,025 mpy).
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O ago carbono exposto a atmosfera e temperatura ambiente esta susceptivel ao
processo corrosivo. Como consequéncia desse processo, tem se os produtos de corrosao
dependentes das condigdes do meio em que o material ¢ exposto. A presenca destes
produtos forma uma camada, que favorece a diminuicao da taxa de corrosdo com o
aumento de tempo de exposicao (PANOSSIAN, 1993).

Quando se trata de meios de baixa e média agressividade, o valor da taxa de
corrosao inicial do ago carbono apresenta resultados elevados e ocorre a diminuigao desta
taxa com o tempo de exposi¢do, assim como relatado na literatura, € como demonstrada
na Figura 25. Esta diminui¢do estd relacionada com a formacao da camada dos novos
produtos de corrosdo, que funcionam como uma barreira entre o metal € 0 meio, e ocorre

em todos os experimentos, como listado na Tabela 19.

Figura 25 — Taxa de corrosao inicial e final para BMS e BMR.

B 72 h (3 dias)

B8 2016 h( 84 dias)

0,25

0,20 +

0,15

0,10

PXKA
KX X
5
K
<J

o

q
d
<J

%

0
QXK
XK

Taxa de Corrosao (mpy)

0,05 +

,v
<X
dogoses

%

%0705 % %%

XX
9%
R

,
%
o0
X

55
3K
‘0

00203

X
25

%S
pe%
X
2%
X5

1%’

v.v
&
&
Fa%!
X
%
X5

%
o
%
%

ot
2%
0
55
X
9%
9%
S
X2

XX
000

&

X

X
0

X X
9
o
X

Q%
5
Po%es

R
%
%
K<

o

BMS BMST BMSC BMSB BMSP BMR BMRT BMRC BMRB BMRP

A degradacao oxidativa do biodiesel altera sua qualidade e consequentemente
aumenta a sua corrosividade, devido a formacao de acidos, peréxidos e hidroperoxidos,
formagdo e absor¢do de dgua, promovendo a corrosdo metalica e também a microbiana.
Por meio da Figura 25 ¢ possivel visualizar que, ao término do experimento, o uso de

aditivos foi de grande importancia para retardar o processo de corrosdao. Para o BMS, o
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melhor aditivo foi o PG, enquanto que para o BMR, o BHT foi mais eficiente em reduzir
0 Processo Corrosivo.

Fazal et al. (2016) realizaram estudos da influéncia de antioxidantes (terc-
butilamina, benzotriazol, BHT e pirogalol) sobre a corrosao do ferro fundido e ago com
baixo teor de carbono, através dos testes de imersdao em biodiesel de palma. Seus
resultados indicaram menores taxa de corrosdo para os dois materiais quando o biodiesel
foi aditivado com os antioxidantes, demonstrando que os mesmos além de favorecerem o
aumento do valor de PI, também sao eficientes na inibi¢cao da corrosao.

Os biodieseis aditivados apresentam taxa de corrosdo inferior aos demais
biodieseis, no mesmo intervalo de tempo de experimento, assim como relatado na
literatura. Permite-se concluir que o uso de antioxidantes para o BMS ¢ BMR retarda o
processo de degradagdo do biodiesel e, consequentemente, a corrosividade do biodiesel

frente ao aco carbono A1020 ¢ diminuida.

5.3.4 Morfologia da superficie do aco carbono A1020

As micrografias foram realizadas para as placas expostas ao biodiesel, com
ampliagdo de 2000 vezes, na auséncia e presenca de aditivos. Essas placas sdo
correspondentes aos 84 dias do teste de imersdo estatico. A Figura 26 e Figura 27 ilustram
os resultados obtidos para cada placa, imersos em BMS e BMR, respectivamente.

O ago carbono, Figuras 26 (A) e 27 (A), antes do ensaio de imersdo, possuia
algumas irregularidades em sua superficie. A corrosdo causou evidentes mudancas na
morfologia das placas expostas tanto ao BMS quanto ao BMR. Comparando a
micrografia da placa de aco carbono com as demais, observa-se a formagdo de corrosdo
e também a formag¢do de um filme (as manchas) sobre o material metélico, tanto na
presenga quanto na auséncia do antioxidante.

As amostras de aco carbono imersas nos biodieseis, apresentam caracteristicas de
ataques corrosivos generalizados por toda a superficie. As micrografias para a placa de
aco carbono imersa em BMS e BMR, apresentaram aspectos diferentes. Na primeira,
Figura 26 (B), ¢ notado um material adsorvido na placa, poucas irregularidades
comparadas a amostra sem imersao de biodiesel. Enquanto que na segunda, Figura 27
(B), as irregularidade da placa de ago carbono ainda sdo visiveis.

A diferencga entre as duas placas analisadas ressalta a maior corrosividade do BMS

frente ao BMR, assim como constatado para outros testes realizados (estabilidade
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oxidativa e indice de acidez). As demais micrografias apresentam caracteristicas
semelhantes, como a formacao de filme, material adsorvido, e pequenos pontos indicando

a formagdo dos produtos de corrosdo.

Figura 26 — Micrografia da placa de aco carbono A1020 (A) antes e apos 84 dias de
imersdo no BMS (B), BMST (C), BMSC (D), BMSB (E) e BMSP (F).

84



Figura 27 — Micrografia da placa de aco carbono A1020 (A) antes e apos 84 dias de
imersdo no BMR (B), BMRT (C), BMRC (D), BMRB (E) e BMRP (F).

Fazal et al. (2016) investigaram o processo corrosivo utilizando imagens de MEV
e composi¢ao quimica por EDS. Placas comerciais de ferro fundido e ago com baixo teor

de carbono, foram utilizados em seus experimentos. As micrografias foram realizadas
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para as placas imersas em biodiesel aditivado com TBA (terc-butilamina) e PY,
constatando material adsorvido na superficie das placas metélicas, atribuido a inibi¢ao da
corrosdo. Os estudos realizados no presente trabalho estdo de acordo com as imagens
dispostas por Fazal et al. (2016), pois também se verificou a adsor¢ao de aditivos na
superficie metalica o que contribuiu na inibicao da corrosao.

A técnica de EDS realizada em conjunto com a obtenc¢do de imagens por MEV,
possibilita determinar a composi¢ao média do material metalico da mesma regido cuja a
imagem foi obtida. As Tabelas 20 e 21 apresentam a composi¢ao das placas, considerando
a imersao em BMS e BMR. Todas as amostras foram comparadas a placa de ago carbono
sem imersdo (controle), e ¢ notoéria a quantidade elevada de carbono e ferro nesta placa

(principais componentes da placa).

Tabela 20 — Analise elementar média (n=3) da superficie de ago carbono (% massa)

expostos ao BMS.

(%om)  Controle BMS BMST BMSC BMSB BMSP

Al 0,21+0,04  0,21+0,04 0,20£0,03  0,14+0,04 0,16+0,03  0,1740,01
C 5,9840,26  9,80+0,32 27,04+0,28 12,404+0,38 14,11+0,26 44,65+0,20
Fe 82,384+0,28 77,14+£0,30 66,54+0,28 66,51+0,33 77,524+0,26 40,20+0,16
Mn 0,48%0,05 - - 0,231+0,04 - -

(0] 10,78¢0,16  12,02+0,14  6,02+0,16  20,20%+0,19  §8,07+0,14 13,36%0,13

Tabela 21 — Analise elementar média (n=3) da superficie de ago carbono (% massa)

expostos ao BMR.
(%m)  Controle BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
Al 0,21+£0,04  0,131+0,04 - - - 0,13+0,01

C 5,98+0,26  6,09+0,25 12,5240,35 32,96+0,25 12,58+0,29 52,7240,19
Fe 82,38+0,28 77,36+0,26 83,27+0,36 59,41+0,24 56,75+0,23 29,41+0,13
Mn 0,48+0,05 - - - - -

(0] 10,78+0,16 16,10+0,16 4,10+0,17  7,23+0,13  29,624+0,17 13,67%0,13
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E possivel verificar diminuigdo na quantidade de ferro nas amostras, exceto para
a placa de ago carbono ¢ exposta a0 BMRT, mas por se tratar de uma diferenga pequena,
de aproximadamente 1 %, ¢ possivel considerar a quantidade de ferro constante
(considerando também a variacdo da area da placa amostrada). Outra observagao
importante ¢ referente ao aumento na quantidade de carbono, indicando adsorcao desse
elemento na superficie metalica. A maior quantidade de oxigénio nas amostras indica a
disponibilidade de mais 6xidos. Sendo assim, as amostras imersas em BMSC ¢ BMRB
apresentam maior possibilidade de 6xidos adsorvidos, em relagdo as demais.

Avila e Sodré (2012) realizaram em seus estudos, analises referentes a degradagio
do dleo e biodiesel (obtido a partir do 6leo de raiz forrageira). Ressaltaram que a presenca
de oxigénio em maior quantidade possibilita a produ¢do de compostos poliméricos
oxigenados. Pelos resultados obtidos por EDS, ¢ notdvel o aumento nos valores de
oxigénio, podendo sugerir maior adsor¢do de produtos originados das reagdes de
degradagdo dos biodieseis.

Assim como demonstrado neste trabalho, Norouzi et al. (2012) também atribuiram
o aumento da concentragdo de oxigénio ao tempo de exposi¢do e processo de degradagao.
Relacionam o aumento do teor de carbono aos depositos de compostos organicos, € aos
sais de acidos graxos adsorvidos na superficie metalica.

Para os metais aluminio e manganés presentes na placa de aco carbono, foi
observada a diminuicdo ou auséncia nas amostras expostas aos biodieseis puros e
aditivados. Os metais que inicialmente encontravam-se presentes nas placas de ago
carbono tiveram suas concentracdes diminuidas ou ndo detectadas. Esse comportamento
indica a possivel formagado de filmes contendo esses metais. A composigdo desses filmes,
quando formados por metais originando 6xidos, hidroxidos e carbonatos sdo detectados
por DRX, outra técnica importante para complementar o estudo morfologico da superficie

metalica.

5.4 Ensaios de Corrosao com cobre

Neste secao sera discutida a corrosividade do BMR em contato com placas de
cobre. As condigdes avaliadas foram as mesmas propostas no estudo deste biodiesel

imerso com ago carbono A1020. Analises da estabilidade oxidativa, indice de perdxido,
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indice de acidez, taxa de corrosdao foram efetuadas a fim de se comparar com o BMR na

auséncia e presenca de material imerso.

5.4.1 Avaliacao da estabilidade oxidativa

Devido aos valores de PI dentro do acordado com a ANP foram realizados testes
de estabilidade oxidativa do BMR a fim de identificar sua corrosividade quando em
contato com o cobre. Como discorrido anteriormente, o biodiesel se apresenta como um
meio permissivel a corrosdo de materiais metdlicos, justificavel pelas suas
susceptibilidades a degradagdo oxidativa. A Tabela 22 lista os valores de PI obtidos,
representados graficamente na Figura 28.

Do periodo inicial de armazenamento ao final do estudo, ¢ possivel ver o rapido
decréscimo nos valores de PI e a influéncia do material metalico. O BMR puro contendo
o cobre imerso em apenas 3 dias se degrada rapidamente, apresentando valor (6,85 h) fora

daquele contido nas normas (minimo 8 h).

Tabela 22 - Valores do PI (h) obtidos para 0 BMR puro e com 300 ppm de antioxidantes,

na presenca de cobre.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)
0 8,23+0,17 11,4640,15 13,59+0,16  14,37+0,19 18,01%0,18
3 6,8510,10 7,2110,15 7,160,114 7,3910,18 8,31+0,13
7 4,36+0,11 5,8610,18 5,09+0,13 6,43+0,14  7,54+0,11
14 5,831+0,11 5,9240,18 4,27+0,13 4,54+0,13 9,25+0,15
21 2,67+0,13 3,7210,21 3,7310,12 4,21+0,13 6,4310,15
28 1,20+0,10 3,49+0,17 3,661+0,15 4,9940,14  5,15£0,16
42 2,8940,10 4,071+0,17 3,0410,11 4,19+0,15 5,67+0,15
56 0,22+0,10 3,384+0,15 2,70+0,11 3,5940,15  4,88%0,11
84 0,13+0,11 2,11+0,17 1,58+0,15 3,161+0,13 3,36%+0,10
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Figura 28 — Estabilidade oxidativa para o biodiesel puro e aditivado com 300

ppm de antioxidantes, na presenga de cobre
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Cada amostra apresentou comportamento similar, decréscimo rapido ao longo dos
3 primeiros dias de experimento, e lento até o término do periodo de armazenamento. No
entanto houveram variagdes nos valores de PI, impedindo relacionar os valores obtidos,
exclusivamente, com a quantidade de cobre e tempo de exposi¢ao, visto que as amostras
apresentaram comportamentos similares, porém isolados.

No entanto, € possivel relacionar o periodo inicial e final de cada experimento,
identificando o comportamento na presenga e auséncia de aditivos. Os biodieseis
aditivados apresentaram valores de PI maiores em relagdo ao ndo aditivado quando na
presenca do cobre. Na Figura 28 ¢ possivel visualizar que ao longo do experimento, os
valores maiores de PI foram para o BMRP>BMRB>BMRT>BMRC, porém nas
concentragdes estudadas, os aditivos ndo impedem a oxida¢do do biodiesel.

Aos 84 dias de armazenamento, todos os biodieseis apresentaram valores
inferiores as 8 h minimas (BMR: 0,13h; BMRC: 1,58 h; BMRT: 2,11 h; BMRB: 3,16;
BMRP: 3,36 h). De posse desses resultados ¢ conclusivo que todos os antioxidantes, na
concentracdo de 300 ppm, foram ineficientes para o retardo das reagdes de degradagdo,

mesmo em poucos dias de armazenamento da amostra na presenga do cobre.
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Kivevele e Huan (2015) investigaram a influéncia de contaminantes metélicos
(ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre) durante o periodo de armazenamento dos
biodieseis produzidos a partir de 6leos ndo comestiveis. Dentre os metais citados, o cobre
foi o que mais contribuiu para o processo de degradagdo oxidativa. As analises de
estabilidade oxidativa foram realizadas pelo método Rancimat, assim como neste
trabalho. Porém, nao foram realizados testes de imersdao dos metais e sim adicionados a
quantidade de 2 ppm. No entanto, para os dois biodieseis utilizados, no periodo de 2
meses de armazenamento, os valores de PI tendiam a zero.

A Figura 29 ilustra a comparagcdo dos PI (inicial e final) entre os materiais
utilizados nos ensaios de imersdo. O BMR no periodo inicial de armazenamento, aos 3
dias, apresenta valor de PI (8,06 h) de acordo com a ANP. Quando em contato com ago
carbono esse valor, relativamente, se mantém (7,82 h) mas na presenga de cobre (6,85 h)

apresenta valor abaixo do estabelecido.

Figura 29 — Comparativo entre os valores de PI para os ensaios de imersdao em cobre.
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No fim do periodo de armazenamento, o BMR apresentou melhor valor de PI
(4,45 h) frente aos biodieseis em contato com materiais metalicos. O ago carbono, em
relacdo ao cobre, interfere menos nos valores de PI (3,42 h), o que esta relacionado ao
efeito catalitico do cobre da degradacao oxidativa do biodiesel, que deve tornar o mesmo

mais Corrosivo.
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5.4.2 Avaliacao do indice de peréxido

O indice de peroxido esta relacionado a oxidacdo demonstrando o aumento da
concentracdo de peroxidos e hidroperoxidos. Quanto maior o valor subentende-se que a
degradacdo oxidativa € ocasionada com mais facilidade. Porém, ap6s o inicio das reagdes
de degradacdo, ha formagdes de produtos secundarios, que por consequéncia levam a
diminui¢ao do IP (BONDIOLI, 2002). A Tabela 23 lista os valores obtidos para 0o BMR,
exposto ao cobre, durante o teste de imersao estatico e a Figura 30 ilustra esses dados
graficamente.

Durante o periodo de armazenamento foram obtidos valores variados do indice de
perdoxido, sendo todos maiores que o valor inicial. O BMR aditivado com os antioxidantes
apresentou valores menores frente ao biodiesel puro, indicativo de retardo no processo de
degradagdo do biodiesel e inibi¢do da corrosdo.

Nos primeiros 14 dias de experimento para o BMR ausente de aditivos, com placa
de cobre imersa, apresenta indice de perdxido correspondente a 37,24 mEq /1000 g.
Enquanto que o BMR com placa de a¢o carbono imersa apresenta, neste mesmo periodo,
14,26 mEq / 1000 g e 0 BMR sem nenhuma placa 8,25 mEq / 1000 g. Analisando esses
dados ¢ possivel deduzir que o biodiesel estocado em material metélico, apresenta maior

degradacdo oxidativa e, por conseguinte, menor valor de PL

Tabela 23 - Valores de indice de perdéxido (mEq/1000 g) obtidos para o BMR puro e com

300 ppm de antioxidantes, na presenga cobre.

Periodo BMR BMRT BMRC BMRT BMRP
(Dias)
0 6,99+0,29 7,0440,31 7,11£0,28  7,05£0,30  7,0140,27
3 33,72+0,32 15,32+0,28  13,83+0,31 12,7840,30 9,58+0,31
7 34,16+0,29 13,9740,31  14,2340,32 11,7540,28 11,49+40,29
14 37,24+0,28 15,4840,26  17,91+0,32 13,2840,25 12,61+0,32
21 36,97+0,39 11,094,027  17,6940,30 11,06+0,31 12,35+0,29
28 29,38+0,21 13,10+£0,26  15,0240,29 10,25+0,33 17,754+0,34
42 29,344+0,29 14,6740,27  15,7740,32 11,3540,33 15,7240,33
56 23,144+0,31 11,8240,25  16,9940,29 15,49+40,33 18,96+0,30
84 38,58+0,26 9,7540,22 17,5240,29 12,60+0,31 14,89+0,32
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Figura 30 — Indice de perdxido para o biodiesel puro e aditivado com 300 ppm

de antioxidantes, na presenga de cobre.
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Para o ensaio de imersdo de cobre em BMR, as analises IP foram realizadas para
todos os pontos (assim como para o ago carbono), a fim de verificar o processo de
oxidagdo, juntamente com os dados obtidos a partir do método Rancimat. Contudo, a
analise do indice de peroxido corrobora com os valores de PI, possibilitando identificar o

retardo da corrosao e degradagao.

5.4.3 Avaliacio do indice de acidez

Os resultados de indice de acidez avaliado para 0o BMR em testes de imersdo com
o cobre estdo listados na Tabela 24. Os resultados obtidos apresentaram valores maiores
de acordo com o periodo de exposi¢ao ao metal. As amostras analisadas ndo atenderam
as especificagoes (0,5 mg KOH / g) ao término do experimento.

Assim como observado nas andlises de estabilidade oxidativa e indice de
peroxido, o indice de acidez também demonstra a eficiéncia dos biodieseis aditivados
com antioxidantes expostos as placas de cobre na inibigao do processo de degradagao.

Considerando o periodo inicial de exposic¢ao (3 dias), os biodieseis possuem resultados
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dentro do proposto pela ANP; no entanto, apos este periodo, nenhum dos biodieseis

apresentou conformidade para este parametro.

Tabela 24 - Valores de indice de acidez (mg KOH/g) obtidos para o BMR puro e com

300 ppm de antioxidantes, na presenga de cobre.

Periodo  BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(Dias)

3 0,45+0,01  045+0,01 0404001  041+0,02  0,47+0,01

42 0,9140,02  0,58+0,01  0,6640,02  0,52+0,01  0,48+0,02

56 1,2040,02  0,714£0,02  0,87+0,01  0,62+0,01  0,56+0,01

84 1,4740,01  0,80+0,01  0,9340,01  0,7740,02  0,7240,01

No periodo final de avaliagdo ¢ notado que os antioxidantes favoreceram a
conservagao do biodiesel durante o ensaio de corrosdo. Sem a a¢do dos aditivos o BMR
apresenta indice de acidez correspondente a 1,47 mg KOH /g, enquanto que os valores de
0,93 mg KOH /g para o BMRC, 0,80 mg KOH/g para o BMRT, 0,77 mg KOH /g para o
BMRB e 0,72 mg KOH /g para o BMRP foram obtidos.

A Figura 31 ilustra a comparacao dos valores de indice de acidez para o BMR sem
exposicao aos metais € com exposicao. A degradacdo mais acentuada, em termos de
acidez, foi para o BMR exposto ao cobre. Os valores expressos foram maiores, assim
como esperado, uma vez que o cobre atuou como catalisador nas reacdes de degradacdo
e se corroeu mais rapidamente em relagdo ao ago carbono A1020.

Os valores do indice de acidez, no periodo inicial (3 dias), se apresentam dentro
do sugerido nas resolugdes da ANP (0,50 mgKOH / g), sendo de 0,39, 0,46 e 0,45
mgKOH / g, para 0 BMR, BMR+Aco carbono e BMR+Cu, respectivamente. Ao término
do tempo de armazenamento os valores encontrados para o BMR (0,53 mg KOH / g)
ainda se manteve proximo ao regulamentado, enquanto que para o BMR imerso em ago
carbono (0,61 mg KOH / g) apresenta um pouco acima, para o imerso no cobre (1,47 mg
KOH / g) quase o triplo do permitido.

Fazal et al. (2010) estudam o comparativo entre as caracteristicas alteradas no
processo corrosivo, do biodiesel de palma e diesel, através de ensaios de imersao,
indicando maior corrosividade do biodiesel ao diesel em contato com o ago inoxidavel,
cobre e aluminio. Demonstra aumento significativo nos valores de indice de acidez,
densidade e viscosidade. Relaciona o indice de acidez a reacdo de degradagao catalisada
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pelo cobre, demonstrando valores acima dos limites especificados (alguns casos 3 vezes

o valor permitido).

Figura 31 — Indice de acidez para os ensaios de imersao com ago carbono e o cobre.
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Norouzi et al. (2012) também relataram em seus estudos o aumento do indice de
acidez favorecido pela presenca de cobre, no biodiesel de colza. O processo oxidativo
aumenta o teor de dgua e, por consequéncia, a formagao de acidos e a corrosdo. Apos a
exposi¢ao em metais, especificamente ao cobre, o valor do indice de acidez apresentou 6
vezes o valor do biodiesel sem exposigao.

Comin et al. (2017) estudaram o efeito de aditivos (misturas binarias e ternarias)
em biodiesel de soja, dopado com metais (ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre). As
misturas foram compostas por alizarina, TBHQ e 4cido citrico, a fim de retardar a
oxidag¢do no biodiesel. Foram realizadas analises de estabilidade oxidativa, viscosidade e
indice de acidez. Foi observado que durante o periodo de armazenamento os metais
demonstraram influéncia catalitica, sobretudo o cobre, favorecendo o decréscimo no valor
de PI e aumento no indice de acidez.

Assim como explanado anteriormente, neste estudo o cobre também apresentou
maior agdo catalitica em relagdo ao aco carbono. No entanto, quando na presenga de
antioxidantes essa acdo foi retardada brandamente nas concentragdes estudadas,

indicando possivel inibi¢do no processo corrosivo.
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5.4.4 Corrosividade do BMR no cobre

Para complementar o estudo realizado da imersao do cobre em BMR, foi calculada
a taxa de corrosdo para as amostras, respeitando o mesmo periodo estipulado para o ago

carbono A1020. Os valores obtidos, estdo listados na Tabela 25 e ilustrado na Figura 32.

Tabela 25 - Taxa de corrosdo do cobre, imerso em BMR.

Tempo BMR BMRT BMRC BMRB BMRP
(h)  (mpy) (mpy) (mpy) (mpy) (mpy)
72 1,263 0942 0888 0,776 0,703
168 0,168 0,191 0323 0,162 0,137
336 0,261 0,124 0,164 0,127 0,119
504 0,439 0,272 0259 0,697 0,228
672 0,654 0,576 0,605 0,554 0,537
1008 0,537 0,133 0,126 0,118 0,101
1344 0,669 0,106 0,109 0,091 0,072
2016 0,149 0,086 0,095 0,063 0,049

Figura 32 — Taxa de corrosdo para o cobre, imerso em BMR puro e aditivado.
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A taxa de corrosdo depende de varios fatores, como area do material, tempo de
exposi¢do, perda de massa ao longo do ensaio. E notado que para o cobre imerso em BMR
os valores foram decrescentes, no entanto, apresentam alguns picos durante o periodo de
exposicao. Como por exemplo, o BMR puro as 72 h (3 dias) apresenta valor de 1,263
mpy, variagdo de valores ao longo do experimento e valor final (2016 h- 84 dias)
equivalente a 0,149 mpy.

Os antioxidantes adicionados ao BMR foram de grande importancia no retardo
das reacdes de degradacdo e corrosivas (verificado na Tabela 25). Todos os biodieseis
aditivados apresentam valores de taxa de corrosao inferiores ao BMR puro. Considerando
o periodo inicial e final do ensaio, ¢ possivel estabelecer a ordem crescente de eficiéncia
do antioxidante.

O BMRP apresenta valores de 0,703 e 0,049 mpy, o BMRB 0,776 ¢ 0,063 mpy, o
BMRT 0,942 ¢ 0,086 mpy e o BMRC 0,888 ¢ 0,095 mpy. De posse desses resultados ¢
possivel concluir que a eficiéncia dos antioxidantes, como inibidor de corrosdo, para este
estudo ¢ PG > BHT > TBHQ > Curcumina.

A Figura 33 ilustra o comparativo entre as taxas de corrosdo encontradas para o
BMR imerso no aco carbono A1020 e cobre. Foram considerados apenas os periodos de
exposi¢cao de 72 h (inicial) e 2016 h (final), devido a inconstancia de valores neste

intervalo de tempo.

Figura 33 — Taxa de corrosdo para os ensaios de imersdao com ago carbono e cobre.
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A taxa de corrosao ¢ visivelmente aumentada quando o BMR ¢ exposto, durante
0 mesmo periodo, ao cobre. Os valores obtidos no inicio e fim do experimento colaboram
com o indicativo da acdo catalitica do cobre, em comparagdo ao ago carbono A1020.
Inicialmente, a taxa de corrosao para o cobre € de 1,263 mpy e para o ago carbono 0,129
mpy. Com este curto periodo de exposi¢ao (72 h — 3 dias), o cobre apresentou maior
possibilidade de corrosdo, quando imerso em BMR, frente ao aco carbono.

Fazal et al. (2014) descrevem os efeitos do cobre e ago macio (possuem baixa
quantidade de carbono, em média 0,15 a 0,30 %), sobre a estabilidade oxidativa do
biodiesel de palma. Os autores realizaram comparativo entre as taxas de corrosdo de cada
material, evidenciando o efeito catalitico do cobre em relagdo ao aco. Aos 60 dias de
experimento, o cobre apresentou maior taxa de corrosdo, correspondente a 0,9106 mpy e
0 aco 0,0695 mpy. Tanto o cobre quanto o ago apresentaram decréscimo nos valores da
taxa de corrosao.

Haseeb et al. (2010) realizaram estudos semelhantes comparando cobre e liga
bronze com chumbo, obtendo a taxa de corrosdo de cada material em teste de imersdo no
biodiesel de palma, a temperatura de 60 © C. Demonstram o aumento da corrosividade do
biodiesel na presenca dos metais, ressaltando maior taxa de corrosdo para o cobre.

Em outro estudo, Fazal et al. (2017) evidenciam os efeitos de antioxidantes, PY e
BHT, em testes de imersao estatico utilizando cobre e ago macio para o biodiesel metilico
de palma. O periodo de exposicdo aos metais foi de 60 dias e foram avaliados a
composicdo quimica do biodiesel, teor de umidade, densidade, viscosidade cinematica,
indice de acidez, valor calorifico e taxa de corrosdo. Observaram mudancas significativas
para as 3 ultimas propriedades citadas, demonstrando o favorecimento catalitico das
reacdes de degradacdo na presenga do cobre e ressaltando a eficiéncia do PY em relagdo
ao BHT.

Aos 84 dias de exposicao (2016 h), o cobre ainda se mantém com valores maiores,
sendo de 0,149 mpy para o cobre e 0,042 mpy para o aco carbono. Esses resultados estao
de acordo com os outros estudos citados e contribuiram para ressaltar a maior
corrosividade do BMR, quando exposto ao cobre, e o efeito catalitico deste metal nas

reacdes de degradacdo do biodiesel.
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5.4.5 Morfologia da superficie do cobre

Assim como realizado para a superficie de ago carbono exposto aos biodieseis
BMS e BMR, na presenca e auséncia de aditivos, também foi realizado o estudo
morfoldgico na superficie da placa de cobre exposta ao BMR e seus aditivos, por meio

de MEV, ilustrados na Figura 34.

Figura 34 — Micrografia da placa de cobre (A) antes e apos a imersdao no BMR (B),
BMRT (C), BMRC (D), BMRB (E) ¢ BMRP (F).
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De acordo com Fazal et al. (2013), os diferentes compostos formados na superficie
do cobre, esta relacionado ao tempo de exposi¢do do metal com o biodiesel de palma.
Apo6s 200 h de imersao, constataram a presenca de pequenas quantidade de 6xido cuprico
(CuO), hidroxido cuprico (Cu(OH),) e carbonato de cobre (CuCO3), apds o aumento no
periodo de exposicdo notaram aumento de CuCOsz. O aumento destes Oxidos esta
relacionados a formagdo dos produtos corrosivos, exposi¢do a dgua e oxigénio.

As micrografias realizadas para o cobre na presenga de BMR puro e aditivado,
durante o periodo de 84 dias de exposi¢ao nao apresentaram uniformidade. Na Figura 33
(A) € possivel observar a placa de cobre e suas irregularidades, que sdo mantidas quando
exposta ao BMR (Figura 33(B)). Na presenga de aditivos ¢ possivel verificar corrosio
generalizadas em presenca de biodiesel com TBHQ (Figura 33 (C)), pontuais na presenca
de biodiesel com curcumina e PG (Figura 33 (D e F)) e formacao de uma mancha (similar
a um filme) na presenca do biodiesel com BHT (Figura 33 (E)).

Na Tabela 26 estdo listados a composi¢do da superficie do cobre, realizada
utilizando EDS. Esta andlise indicou os possiveis produtos de corrosdo, quando as placas
de cobre sdo expostas ao BMR na auséncia e presenga de aditivos. De acordo com Fazal
et al. (2018), as concentracdes elevadas de carbono e oxigénio sdo atribuidas a formagao

de produtos de corrosdao, como por exemplo os 6xidos.

Tabela 26 — Andlise elementar média (n=3) da superficie de cobre (% massa) expostos ao

BMR.

(%m)  Controle BMR BMRT BMRC BMRB BMRP

C 3,46+0,30 22,63+0,33 47,81+£0,25 80,30+0,17 62,17+£0,20 68,24+0,19
Cu  96,00+0,31 73,69+£0,33 46,84+0,23 10,73+0,10 31,84+0,18 18,76%0,13
(0] 0,55+0,09  3,68+0,12  5,23+0,10  8,87+0,15  5,62+0,11 11,03%+0,15

A micrografia realizada para o cobre exposto ao BMR (Figura 34 A), quase nao ¢
perceptivel a corrosdo, quando comparado com as outras ilustragdes. No entanto, os
resultados obtidos por EDS confirmam a presenga de produtos de corrosao adsorvidos,
isto devido ao aumento de carbono, aproximadamente 6 vezes, e de oxigénio,

aproximadamente 7 vezes comparados ao valor inicial.
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As placas de cobre expostas ao biodiesel aditivado com TBHQ e curcumina
apresentam imagens diferentes, comparadas as demais micrografias realizadas por MEV.
Na presenca do biodiesel aditivado € possivel verificar possiveis produtos de corrosao,
atribuidos ao aumento nas concentragdes de carbono e oxigénio. A micrografia realizada
para a placa de cobre imersa em BMRC, Figura 34 (D), apresenta configuracao distinta
com a formagao de pequenos cristais, e grande quantidade de carbono (80,30 % massa)
em relacdo as outras amostras. Este resultado mostra a formacdo de 6xidos e filmes
poliméricos inibidores do processo corrosivo, € por conseguinte causa melhora nos
valores de PI nos combustiveis.

A Figura 34 (C) apresenta varias pigmentacdes sobre a superficie metalica,
mostrando possivel adsor¢do do biodiesel, aditivado com TBHQ, sobre o cobre. Os
experimentos realizados ao longo do ensaio de corrosdo, como estabilidade oxidativa,
indice de acidez e taxa de corrosdo, demonstraram a baixa eficiéncia dos antioxidantes
TBHQ e curcumina na presenga de cobre.

Almeida et al. (2011) investigaram o comportamento do TBHQ sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel residual, em condi¢des simuladas de armazenamento,
na presenga de cobre. A explicacao para que este antioxidante apresente baixa eficiéncia
¢ devido as reagdes paralelas, onde o cobre age como catalisador, convertendo o TBHQ
a terc-butilquinona (TBQ). Nessas reacdes, ha formagao de oxigénio e radicais, como
peroxidos, que favorecem o processo de degradagao do biodiesel.

As reagdes paralelas na presenca de cobre, sugeridas por Almeida et al. (2011),
colaboram com os resultados obtidos neste trabalho. Pode-se observar nas micrografias,
Figura 34 (C) e (D), a presen¢a de materiais adsorvidos, evidenciando a inibi¢do da
corrosao, no entanto maiores efeitos de degradacao para essas amostras foram observados
sobretudo na presenca de TBHQ (grande perda de cobre e aumento de carbono), sendo

justificadas pelas possiveis reacdes paralelas que ocorrem na placa metalica.

100



6 CONCLUSAO

Os biodieseis de soja e residual, BMS e BMR, foram caracterizados de acordo
com a RANP n°3/2014 apresentando condi¢gdes favoraveis com as especificacdes
recomendadas, exceto para a estabilidade oxidativa do BMS (7,54 h) com valor abaixo,
porém préximo, ao proposto (minimo de 8 h).

A fim de se melhorar a estabilidade oxidativa dos biodieseis e propor maior tempo
de armazenamento, foram adicionados aos biodieseis antioxidantes (TBHQ, BHT, PG e
curcumina) em diferentes proporgdes. A quantidade adicionada (300 ppm) foi suficiente
para o aumento significativo dos valores de PI, com a seguinte ordem decrescente de
eficiéncia dos antioxidantes: PG>Curcumina>BHT>TBHQ para o BMS, e PG>BHT>
Curcumina >TBHQ para o BMR.

Durante 84 dias foram analisados o comportamento do BMS exposto ao ago
carbono e BMR exposto ao acgo e cobre. Os biodieseis aditivados com PG apresentaram
valores maiores de PI, portanto com maior estabilidade a oxidagao ao longo do ensaio de
corrosdo por imersdo. Os valores encontrados para o indice de perdéxido mostraram
correlacdo com os valores de PI, ressaltando a degradacdo oxidativa dos biodieseis na
presenga dos materiais metalicos. Os valores de indice de acidez pouco variaram ao longo
dos 84 dias de experimento, ndo sendo possivel a correlacdo com a estabilidade oxidativa.

Os resultados para a taxa de corrosdo variaram de acordo com o biodiesel e com
o tempo de exposic¢do. Os valores de taxa de corrosdo decresceram ao longo do tempo, o
que pode indicar a formagao de produtos de corrosdao sobre o ago carbono, impedindo o
contato deste material com meio e diminuindo a sua corrosao. O BMS se mostrou mais
corrosivo em comparagdo ao BMR, apresentando maiores resultados para esta avaliagado.
Os antioxidantes retardaram o processo de corrosdo o que indica 0 comportamento como
inibidor de corrosao destas moléculas, com a seguinte ordem decrescente de eficiéncia:
PG>Curcumina>BHT>TBHQ para o BMS, e PG>BHT> Curcumina >TBHQ para o
BMR (para este biodiesel, a eficiéncia dos antioxidantes foram as mesmas, tanto para o
aco carbono quanto para o cobre).

No experimento de imersao da placa de cobre em BMR, a adi¢do do PG também
retardou de forma mais eficiente as reagdes de oxidacao e corrosdo. Comparado ao BMR
na presenca de ago carbono, o cobre se apresenta como material com maior a¢ao catalitica
na degradacao do biodiesel, resultando nos baixos valores de PI, variagdes constantes no

indice de peroxido e aumento consideravel no indice de acidez. Os resultados para a taxa
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de corrosao, assim como para o aco carbono, decresceram ao longo do experimento de
imersdao o que pode ser indicativo do bloqueio da superficie metalica por produtos de
COITosao.

As analises realizadas para a identificacdo de processos corrosivos, através da
morfologia das placas de aco carbono A1020 e cobre, realizadas por MEV ¢ EDS,
favorecem o acompanhamento das possiveis mudangas na superficie das placas, no
entanto, trata-se de andlises limitadas por ndo ser possivel a obten¢do de dados referentes
ao processo de degradagdo e corrosivo.

O estudo realizado permite verificar a acdo dos antioxidantes no retardo da
oxidacdo do biodiesel assim como nos processos de corrosao associados ao
biocombustivel. A ordem de eficiéncia de retardo na estabilidade a oxidagao foi a mesma
do efeito de inibicdo da corrosdo, ou seja, considerando antioxidantes fendlicos, pode-se
efetuar esta correlacdo na escolha do antioxidante. O mesmo comportamento foi
verificado em dois tipos de biodiesel e frente a corrosdo de dois materiais metalicos

diferentes.
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