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Resumo

Em 2005 o Brasil implementou o uso blendas de biodiesel e diesel na
matriz energética brasileira. Quando o teor de biodiesel passou a ser 5 %, o
que ocorreu em 2010, foram verificados em todo o pais problemas com a
formacdo de borras e nos parametros de qualidade, principalmente
relacionadas com o aspecto da blenda e o teor de biodiesel, geralmente acima
do estipulado. Com a oxidagdo acelerada através da utilizacdo do método
ASTM D-5304 foi possivel verificar o aumento significativo no teor de biodiesel
da blenda B5 quando calculado utilizando o método EN14072, onde os
resultados apontam um aumento de até 4 %. Por analise de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas foi possivel verificar que o
aumento aparente no teor de biodiesel se devia a formacdo de compostos
carboxilados durante a oxidacdo, que absorvem na mesma regido dos ésteres
do biodiesel. Além destes, outros problemas foram verificados como a
formacdo de solidos e a alteracdo em todas as propriedades fisico-quimicas
estudadas. Um exemplo é a analise de uma amostra de biodiesel puro que pela
técnica de Rancimat foi observado que o periodo de induc&o do biodiesel caiu
de 8,08 h para 0,21 h apGs 4 semanas de estocagem em condigdes ambiente
em recipiente lacrado na presen¢a de cobre metalico. Para solucionar tais
problemas, a proposta apresentada é a hidrogenacdo parcial do biodiesel
através da utilizacdo de nanoparticulas de Paladio estabilizadas com
surfactante zwiterionico [3-(1-dodecil-3-imidazolio)propanosulfonato]
suportadas em alumina e solventes como os liquidos i6nicos. No caso da
hidrogenacdo do biodiesel de soja utilizando essa metodologia, foi verificado
que a hidrogenacdo dos produtos poli-insaturados (18:3 e 18:2) ndo forma
como produto principal o produto saturado, e sim o monoinsaturado (18:1). A
analise térmica diferencial (DSC), mostra que a diferenca do ponto de fusédo do
produto parcialmente hidrogenado para o biodiesel de partida € de apenas
4 °C. Ja os testes realizados pela técnica Rancimat, apontaram um aumento de

cerca de 30 vezes na estabilidade oxidativa do produto.

Palavras-chave: Diesel / Biodiesel / Hidrogenagé&o / Liquido Iénico
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Abstract

In 2005, Brazil implemented the use of biodiesel blended to diesel in the
Brazilian energy matrix. After 2010 when the biodiesel content achieved 5 %,
the non-conformities in diesel fuel increased significantly in Brazil, mainly
related to the visual aspect and the biodiesel content, usually higher than 5 %.
After accelerated oxidation of biodiesel and its blend with diesel by using ASTM
D-5304, it was possible to verify a significant increase in the biodiesel content in
the blends if calculated by EN14072 method, where the results show an
increase of up to 4 %. However, using gas chromatography coupled to mass
spectroscopy was possible to detect that the apparent increase in biodiesel
content was the result of the presence of carboxylated compounds formed
during biodiesel oxidation that absorbed in the same region of esters. In
addition, other problems were observed, such as a variation in all
physicochemical properties studied. For instance, the Rancimat induction time
of biodiesel fell down from 8.08 h to 0.21 h after 4 weeks of storage at ambient
conditions in sealed container in the presence of metallic copper. As a possible
solution it was proposed the partial hydrogenation of biodiesel through the use
of palladium nanoparticles stabilized with a zwitterionic surfactant [3-(1-dodecyl-
3-imidazolio)propanesulfonate] supported on alumina as catalyst and ionic
liquids as solvents. In the case of the hydrogenation of soybean biodiesel using
this method it was found that the hydrogenation products of poly-unsaturated
(18:3 and 18:2) leaded selectively to monounsaturated (18:1) compounds,
avoiding the total hydrogenation. Differential Scanning Calorimetry (DSC)
shows that the melting point of the partially hydrogenated product of biodiesel
was not importantly affected, varying only 4 °C after hydrogenation. On the
other hand, the Rancimat test showed an increase of about 30 times in the
oxidative stability of the product.

Keywords: Diesel/ Biodiesel/ Hydrogenation/ lonic Liquid

viii



Sumario

INTRODU(;AO E OBIETIVOS ... 1
1.0 INErOAUGAO ... 2
D @ ][] 1Y/ RSP RSRRPPP 2

1.2.2- Objetivos ESPeCifiCOS .....cooveieieiieeeeee 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oooviieeiteeeeee ettt 4

2- Revisdo BIbliografiCa .........coooveeiiiiii 5
2.1- PEIIOIEO .. 5
2.2- RefiN0 dO PEIIOIEO ......uee e 6
2.3- 0180 AIESEL.......ovvcviieeiceeeieeee ettt 7
2.4- OlE0S € QOTUUIAS .....veevveveieeeeeeeteeeeeetee e ete e ete e st e e s eeeereeeeere e, 9
2.5- BIOIESEL ..o 13
2.6- MOEOT DIESEI ... 16

2.7- Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis e a

regulamentacdo dos combustiveis liquidos no Brasil ..............ccccceeeeeee. 18
2.8- Algumas Analises de controle de qualidade.................oevvvevevveveeennnnee. 20
2.8.1- COMBDUSEEO ....evviiiiiiiiiiieiieeieeeie ettt ee e e 21
2.8.2- ACIURZ.....eieeeeeeeee ettt e e e e e e e e 21
2.8.3- Estabilidade OXidativa..............eueviiiiiiiiiiiiicccec e 22
2.8.4- FIUIEZ ...t 24
2.8.5- Volatilidade...........oooiiiiiiii e 26

P2 TSR 0] 1] oo 153 o= T LSRR 28
2.9- Degradacéo do biodiesel via oXIdaGa0 ..........ccoeeeeeeeveeeiiiiiiiieeeeeeeeeeianns 31
2.10- Hidrogenagao de COMbBUSLIVEIS..........cceevuiuiiiiee e e e e 34
2.10- LiQUIAOS I0NICOS ...uuuunieeeeeeieeeiiiiiee e e e e e ee et e e e e e e e eeeaasans e e e e e eeaeennnnnns 35
MATERIAIS E METODOS.......coui ettt ete s 37
3- MateriaiS € MELOUOS. .........uuiiiiiiieeiieiiiee e e e 38



3.1- REAGENIES ... 38

3.2- Preparacéo das amostras de biodiesel..............oooviiiiiiiiiiiiieiiiieiinns 38
3.3- Preparacao do liquidO iONICO .........eeveevrieiieiiieiiiiiiieeiieeeeeeeeeeveeeeeeeeeeeeees 39
3.4- CAtAliSAUON ...t 40
3.5- Reagdes de hidrogenNaGa0..........uvvvvvereeiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 41
3.6- Analises FiSiCO-QUIMICAS ........uuuiiiiiieeiiiiiiiee e 42
3.7- ANALISES QUIMICAS ....evvvveeeeieeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeees 42
RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccoiiiriiiririeieieieieieieeeeeee s 46
4- ReSUItA0S € DISCUSSEO ......cuvvriiiiieeeiiiiiiiieei e e e e e e 47
4.1- Analises Fisico-Quimicas das blendas.........ccccoeeeevviiiiciiiiiiicevein, 47
4.2- Analises Quimicas das blendas............ccccoeevvviiiiiiiiiiii e, 51
4.3- Estudo da Reacéao de Hidrogenacao do Biodiesel de Soja ................ 57
4.4- Andlises FQ do biodiesel hidrogenado .............cccoevvvevvviiiiieeeeeeeeeeieees 61
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS ....ooiieieeeeeeeeeee et 63
5- CONCIUSOES € PeISPECHIVAS. ....ciieiieiiiiiiiie e 64
REFERENCIAS ...ttt ettt 66
6- REIEIENCIAS. ... e i 67



LISTA DE ABREVIATURAS E ACRONIMOS

ABNT- Associacao Brasileira de Normas Técnicas

ANP- Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ANVISA- Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

ASTM- American Society for Testing and Materials

BMI.NTf,- bis-(trifluorometilsufonil)imida de 1-N-butil-3-N-metilimidazolio
CEN- Comitté Européen de Normalisation

CG-EM- Gas Chromatography Coupled to Mass Spectrometry
CG-EM-SIM- Gas Chromatography Coupled to Mass Spectrometry Using
Selected lon Monitoring

Cis- Acido graxo com configurag&o cis

DSC- Differential Scanning Calorimetry

EMAG- Ester Metilico de Acidos Graxos

EN- European Normalization

FTIR- Fourier Transform Infrared Spectroscopy

HDT- Hidrotratamento

HPLC- High Performance Liquid Chromatography

ICP-OES- Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
ImS3-12- 3-(1-dodecil-3-imidazdlio)propanosulfonato

ISO- International Organization for Standardization

IV- Infravermelho

LI- Liquido I6nico

LMC- Laboratorio de Materiais e Combustiveis

MDA- Ministério do Desenvolvimento Agrario

NBR- Norma Brasileira

NC- Numero de cetanas

PMQC- Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis
PNPB- Programa Nacional de Producéo de Biodiesel

Trans- Acido graxo com configurag&o trans

UFRJ- Universidade Federal do Rio de Janeiro

UV-VIS- Ultravioleta-visivel



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Resultados de estabilidade oxidativa. ...........ccccoeevveiiiiiiiiiiee s 47
Tabela 2: Resultados dos parametros fisico-quimicos de blendas de diesel
(Petrobras AS500) com biodiesel de SOja. ......cccceeevvvveeiiiiiiiiie e 49
Tabela 3: Alteracéo das propriedades fisico quimica do B100 de soja na
presenca de Cu. Legenda: Ma- massa antes do periodo em contato com o
biodiesel; Md- massa depois do periodo em contato com o biodiesel. ............ 50
Tabela 4. Comparacao da alteracao das propriedades fisico quimica do B100
de soja na presenca e auséncia de Cu apl0s a4 semana..........ccccvvvvveeeeeeeeennn. 51
Tabela 5: Teor de biodiesel calculado através do método EN 14078.............. 53
Tabela 6: Teor de biodiesel em diesel utilizando método de quantificacdo por
CGEM-SIM. L.ttt e e e e e e e r e e e e e e e e nnanes 54
Tabela 7: Composicdo da amostra de B100 antes e apods o envelhecimento. 55
Tabela 8: Porcentagem dos EMAG da hidrogenacé&o de biodiesel de soja.
Condicdes: 80 °C; 75 bar de Hy; 4 h; 6 mL de biodiesel; 1 mL de BMI.NTf,; 25
mg de catalisador. No somatorio total é acrescido 11, que € a porcentagem de
16:0 presente no biodiesel de soja que permanece apos a reacao de
RIATOGENAIGAD. ... 57
Tabela 9: Porcentagem dos EMAG da hidrogenacé&o do biodiesel de soja em
diferentes condicdes reacionais. Condi¢des: 4 h; 25 mg do catalisador
Pd/ImS3-12@Al,03; 6 mL de biodiesel e 1 mL de BMI.NTf. ......ovvvvivvviiiiiinnnee. 58

xii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema do soterramento da matéria organica e formacéo do

T3 110] (=L TSPV 5
Figura 2: Esquema de um reservatoério de petroleo. ........cccccceeeveeeeeevveeeiiiieennn. 6
Figura 3: Destilacdo atmosférica do Petroleo. ...........cccvvvveeiiiiiiiie e 7
Figura 4: Processo de obtencéo de 6leo diesel.? ..........ccccoveveveeceveveveecenenne, 8
Figura 5: Total de 6leo diesel consumido no pais ao longo dos anos............... 9

Figura 6: Triacilglicerideo e suas etapas de hidrolise na formacé&o de acidos
graxos onde os grupos R séo cadeias carbbnicas (adaptado de 13)............... 10
Figura 7: Diferentes acidos graxos presentes nos 6leos. (a) acido palmitico
(16:0); (b) &cido oléico (18:1); (c) acido linolénico (18:3); (d) acido ricinoléico. 11
Figura 8: Comparativo entre acidos graxos cis e trans. (a) acido oléico (18:1);
(b) &cido elaidiCO (L8:LtraNS). ....uuuuuuiiiiii s 12
Figura 9: Reparticdo da oferta interna de energia segundo o MME em 2012. 13
Figura 10: Porcentagem das oleaginosas com representac¢ao inferior a 8 %
utilizadas na producao de biodiesel ao longo do tempo segundo a ANP......... 14
Figura 11: Reacdes de producéo de biodiesel: (a) transesterificacéo; (b)
esterificacao (adaptado de 25). .....cooeo i 16
Figura 12: Estagios do motor diesel. ............cooooiieieeeee e 17
Figura 13: indice de n&o conformidade para amostras de diesel segundo
dados do PMQC. (a) até 2012; (b) amostras em 2013..........cccovvrvrvrvviieeeeenenn. 19
Figura 14: indice de ndo conformidade para o 6leo diesel por natureza de
ANAIISE. 3 .. ettt 20
Figura 15: Aparato para o teste de corrosdo ao cobre. (a) placa de cobre; (b)

tubo de ensaio; (c) tubo de amostra; (d) banho termostatico; (e) padrdo ASTM.

Figura 16: Aparato utilizado na analise de estabilidade oxidativa de diesel: (a)
reator para envelhecimento; (b) sistema de filtracao...............ccevvvvvviiieeeeeeen. 23
Figura 17: Exemplo do resultado da analise de Rancimat de uma amostra de
DIOTIESEL ... 23
Figura 18: Sistema de andlise de entupimento de filtro a frio: (a) frasco de
teste; (b) aparato para a analise do ponto de entupimento. ...............c.ovvvunnnn... 24

xiii



Figura 19: Aparato experimental para medida de viscosidade: (a) viscosimetro
Ubbdelohde; (b) banho termOStAtiCO. ..........ccceiiiiiii e 25
Figura 20: Densimetro automatico digital. ................evvvvveevveeiiiiiiiiiiiieeiieeeieenne, 26
Figura 21: Equipamento para teste de destilacédo: (a) baldo contendo amostra;
(b) proveta onde é recuperado 0 destilado...........cccevvvvviiiiiiiiee e, 27
Figura 22: Equipamento utilizado para andlise de Ponto de Fulgor. (a) valvula
de abertura; (b) chama piloto e chama auxiliar. ................cooviiiiiiiiiii, 28
Figura 23: Principio de separacdo de uma mistura de A e B em uma coluna

(o (0] 0= 100 -1 [ U 28
Figura 24: Analise de teor de enxofre. (a) equipamento utilizado; (b) porta
amostra com diesel S-1800; (c) diesel S-500; (d) diesel S-10..........cccceeeeeneneee. 30
Figura 25: Etapas do processo de autoxidacdo (adaptado de 54). ................. 32
Figura 26: Esquema de um tanque de diesel de um posto de combustivel. (ref
(ol0] 0 g I=To =T o] 7= oo 1= PR TRRPRP 33
Figura 27: Mecanismo de hidrogenacao utilizando como catalisador um
composto de metal de transicédo (adaptado de 62). .......cccoeeeeeevvvviiiiiiiiiiieeeeenn, 35

Figura 28: Liquido idnico 1,3-dialquilimidazdlio, onde o anion X pode ser PFg,

BF,4, NTf,, AICl,, dentre outros, e 0s grupos R sao cadeias carbonicas. ....... 36
Figura 29: Etapas da sintese do liquido i6nico BMILNTf,. .......cvvvviviiiiiiiiinnnnnee, 40
Figura 30: Etapas da sintese do surfactante ImS3-12. .........ccccceevvvvvvviinnnnnnnn. 41

Figura 31: Cromatograma tipico de biodiesel utilizando o primeiro método.... 43
Figura 32: Cromatograma do biodiesel de SOja..........ccoovvvuiiiiiiinieeiiiiiiiiiin. 44
Figura 33: Alguns materiais utilizados no teste de estabilidade oxidativa: (a)
placa de cobre; (b) copo do reator; (c) membrana de filtracdo usada; (d)
membrana usada na reacdo com a presenca de cobre. .........cccccvvviiiiieeeeeenn, 48
Figura 34: Espectro de infravermelho com énfase na regiao de estiramento
O TSP PPPPR 52
Figura 35: Espectro de infravermelho da blenda B5 apés o envelhecimento.. 53
Figura 36: Espectro de massas dos produtos de oxidacéo do biodiesel de soja.
(A) 10-oxo-decenoato; (B) 9-oxo-nonanoato de metila. ...........ccccevvvvvviieneeeenn. 56
Figura 37: Estudo cinético da reacao de hidrogenacao do biodiesel de soja: (a)
reacdo sem liquido iénico; (b) reacdo com 1 mL de BMI.NTf,. Condicbes: 80
°C; 75 bar de H;; 6 mL de biodiesel de soja; 25 mg do catalisador Pd/ImS3-

L2 @ AIN03. ettt e e e e e e e e et aaaeeeaeaannnnes 59

Xiv



Figura 38: Resultado da hidrogenacédo do biodiesel de soja em funcéo do
reciclo. Condi¢des: 27 °C; 75 bar de Hy; 6 mL de biodiesel de soja; 1 mL de
BMI.NTf,; 25 mg do catalisador Pd/ImMS3-12@AI;03.........coeevviviiiieeiiiiiieeeeiinnn. 60
Figura 39: Resultado da analise de Rancimat para o biodiesel antes (entrada 1
da Tabela 9) e depois da hidrogenacéo parcial (entrada 6 da Tabela 9). ........ 61
Figura 40: Resultado de DSC para o biodiesel antes da hidrogenacao, apos a

hidrogenacéo parcial e ap0s hidrogenacgao total. ...........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinns 62

XV



INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1- Introducéo

Para o bom funcionamento dos motores é necessario que o0s
combustiveis tenham propriedades fisicas e quimicas especificas. Entdo, para
evitar adulteragbes nos combustiveis que podem acarretar em mau
funcionamento ou danos, o governo federal através da lei 9.478 de 1997 criou
a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) que € o
orgao responsavel pela fiscalizacdo dos combustiveis comercializados no pais.

Para a fiscalizagdo dos combustiveis, a ANP edita resolugbes que
especificam parametros de qualidade e criou o PMQC (Programa de
Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis), o qual fiscaliza a qualidade
dos combustiveis comercializados. Para o diesel, a resolugdo em vigor que
descreve todos os parametros fisico-quimicos € a Resolugcdo ANP 65 de 2011
e para o biodiesel é a Resolugdo ANP 14 de 2012.

ApGs a introducdo do biodiesel, varios problemas vém ocorrendo, como
a formacdo de borras, entupimento de tubulacbes, reducdo do tempo de
prateleira, dentre outros efeitos. A hipétese inicial deste trabalho foi que estes
efeitos podem estar ligados a processos de oxidagcao do biodiesel. Assim,
foram feitos testes para observar os efeitos causados pela oxidagdo do
biodiesel.

Outro aspecto deste trabalho foi propor a hidrogenacdo como tecnologia
para contornar os problemas oriundos da oxidagdo. Esta reacdo é muito
difundida nas industrias de alimentos e do petréleo como forma de estabilizar
produtos frente a processos oxidativos, melhorando a estabilidade térmica e

quimica dos mesmos.

1.2- Objetivo

O trabalho tem como objetivo investigar alguns problemas relacionados
a blenda diesel/biodiesel comercializada no pais e propor o desenvolvimento
de uma tecnologia que permite a adequada armazenagem da mistura

diesel/biodiesel.



1.2.2- Objetivos Especificos

e Analisar a alteracdo das propriedades fisico-quimicas da blenda
diesel/biodiesel em funcéo do envelhecimento;

¢ Identificar a razao da alteracao do teor de biodiesel em diesel B.

e Avaliar a atividade do catalisador Pd/ImS3-12@AIl,O3 em comparacao
com o catalisador comercial Pd/C na hidrogenacao parcial do biodiesel

de soja com a utilizacdo do liquido i6nico BMI.NTf.



REVISAO BIBLIOGRAFICA



2- Reviséao Bibliogréfica
2.1- Petroleo

O petroleo é formado a partir da deposicdo de matéria organica
proveniente de seres vivos mortos depositados no fundo de mares e lagos.
Durante milhdes de anos este material organico foi coberto por sedimentos,
que por efeito de empilhamento, convertem-se em rochas sedimentares.
Devido ao empilhamento, a matéria organica € submetida a condicbes de
elevada temperatura e presséo, que, através de reagfes quimicas na auséncia
de oxigénio, acaba por formar a complexa mistura de hidrocarbonetos

chamada de petroleo. Este processo esta resumido na Figura 1.
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Figura 1. Esquema do soterramento da matéria organica e formacédo do

petréleo.’

O petréleo é uma substancia liquida com cheiro caracteristico e
coloracéo variavel partindo do preto ao castanho. E encontrado em grandes
reservatorios localizados no subsolo tal como mostra a Figura 2. Tais
reservatorios partem de rochas porosas que se comprimem chamadas de
rochas geradoras. Devido ao soterramento, 0 aumento da pressao forca os
hidrocarbonetos formados na rocha geradora a migrarem para regides de
menores pressées encontrando a rocha reservatorio. Na rocha reservatério o
petréleo se acumula por ser impedido que chegue a superficie ao ser barrado
por uma rocha muito densa e impermeavel chamada rocha capeadora,

formando grandes bols6es.?
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Figura 2: Esquema de um reservatorio de petroleo.
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O petréleo ja é conhecido desde os primordios da humanidade. Estudos
arqueologicos ja encontraram evidencias do uso de petréleo ha mais de 6000 anos
antes do presente (AP). Era usado pelos egipcios para embalsamar os mortos e chegou
a ser utilizado como laxante e para o tratamento de doencas que assolavam a
humanidade daquela época. J4 no século XVIIl a iluminacdo e a lubrificacdo
impulsionavam a utilizacdo do petréleo, o que foi a porta de entrada para a participacao
do petréleo na economia mundial. Nos dias de hoje, respira-se petréleo, pois até durante
0 abastecimento do carro em um posto de combustiveis, se sente o cheiro de derivados
de petréleo.?

2.2- Refino do petréleo

Durante a revolucdo industrial iniciada no século XVIII, ocorreu uma larga
substituicdo da energia humana e animal pela energia mecéanica, por esta ser mais
barata e disponivel durante tempo indeterminado. Em 1850 o quimico escocés James
Young desenvolveu o processo de refino do petrdleo, que consiste na sua destilacao
para separar o petréleo em diferentes faixas de carbono.* Com o desenvolvimento dos
motores de combusté&o interna, foi gerada uma explosédo no consumo do petréleo, a qual
ndo para de crescer até hoje.

O petréleo cru contém grandes quantidades de compostos inorganicos como sais
e sedimentos. Nos procressos industriais de refino, os sais aumentam a formacao de
coque que causa incrustacdes nas tubulacdes e afeta a atividade dos catalisadores. Por
este motivo, o primeiro tratamento dado ao petréleo é a dessalgacdo. O processo de

dessalgacédo consiste em misturar petréleo com agua para que sejam dissolvidos os sais



presentes no petroleo e posteriormente, a agua é separada do petréleo por processos
quimicos e/ou fisicos.”

Nos dias de hoje, apds a extracdo do petréleo, este precisa ser processado para
0 uso. Uma das etapas mais importantes deste processo € o seu fracionamento em
faixas de carbono. Este processo é realizado através da destilacdo fracionada que esta
resumido na Figura 3. Nesta etapa, o 6leo cru entra em uma fornalha onde é convertido
em vapor que € diretamente inserido em torre vertical de pratos onde as fracbes sao
condensadas e separadas por diferentes temperaturas de condensacao. Os produtos
retirados nos pratos podem ser misturados (blending process) para se obter produtos
com propriedades especificas como o 6leo diesel.®
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Figura 3: Destilagdo atmosférica do Petroleo.

Além da destilacdo atmosférica, outros processos também sdo muito importantes
para se aproveitar ao maximo o0s produtos originarios do petréleo. Alguns desses
processos sdo’: (i) a destilacdo a vacuo, que consiste na destilacdo do residuo da
destilacdo atmosférica; (i) coqueamento retardado, que € o cragueamento do residuo
da destilacdo a vacuo; (iii) craqueamento catalitico, que € o0 craquemento com a
utilizacéo de catalisadores, geralmente zedlitas.

2.3- Oleo diesel

Em 1892 Rudolf Diesel inventou o motor de combustéo interna, que era movido a
carvao em poé. Durante o desenvolvimento de seu motor, Diesel fez alteracfes para que
fosse movido a combustivel de petrédleo, isto em 1895. Até os dias de hoje, estes

motores, sdo chamados de motores diesel em homenagem ao seu inventor.



Hoje, os motores diesel, sdo altamente confiaveis e utilizados no transporte, na
geracdo de energia elétrica, em manufaturas, na agricultura entre outros. Em
comparacao com a gasolina, o diesel possui maior potencial energético, que por ser
mais denso, este possui mais energia por volume de combustivel. Outra peculiaridade
sobre este combustivel, é que os motores movidos a este combustivel tém eficiéncia
energética da ordem de 15 % superior aos motores a gasolina.®

O oleo diesel € uma mistura de hidrocarbonetos que variam entre 10 e 22
carbonos, com propriedades especificas de escoamento e ignicdo adequadas aos
motores diesel. E pouco inflaméavel, e com forte odor e cor.7 O processo de obtencéo do
Oleo diesel esté ilustrado na Figura 4. O 6leo diesel obtido nos trés processos durante o
refino do petréleo, ja discutidos anteriormente, seguem para a unidade de
Hidrotratamento (HDT). Durante este processo, o diesel € submetido a pressao de
hidrogénio que reage com compostos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio, olefinas e
metais. ApOs o processo de HDT, o produto obtido € um combustivel de alta pureza,
podendo ser misturado a outras fragbes de derivados n&o tratados, desde que o
combustivel final atenda as especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional do

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Petréleo

!

i i Outras fragdes de
Destilagio atmosférica Diesel desfilado rac
diesel
Residuo
\ 4 Diesel o
5 rocesso )
Destilag&o a vacuo Gasbleo FCC ECC > HDT Y 5| Diesel

Residuo

\ 4

Diesel de coque

Coqueamento retardado

Figura 4: Processo de obtencao de 6leo diesel.’

Segundo o Ministério das Minas e Energia (MME), 18,3 % de toda energia
consumida no pais advém do 6leo diesel.* Isso se deve, principalmente, ao transporte
rodoviario de cargas e passageiros no pais, que é realizado por veiculos movidos por

este combustivel.



Apesar da alta producdo de Oleo diesel no pais, ao observar o gréfico
apresentado na Figura 5, verifica-se que o Brasil ainda ndo é auto-suficiente na
producdo deste combustivel. Segundo os dados disponiveis no portal da ANP, o Brasil
importou no Gltimo ano quase 8 milhdes de m® deste combustivel. Mesmo com o
crescente aumento na producdo, pode ser observado no grafico que a demanda por

este combustivel aumenta a cada ano.
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Figura 5: Total de 6leo diesel consumido no pais ao longo dos anos.
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O ¢leo diesel distribuido no pais é classificado em diesel A e diesel B. Essa
diferenca esta relacionada a presenca de biodiesel em sua formula. O diesel A nao
contém biodiesel e o diesel B contém. O nome da mistura € BX, onde o X representa o
teor de biodiesel em volume. Segundo a legislacéo vigente, o diesel comercializado no
Brasil hoje deve conter 5 % em volume de biodiesel (B5). Outra classificacdo do diesel
esta relacionada ao teor de enxofre, sendo chamado de S-10 o combustivel com 10 ppm
de enxofre, S-500 com 500 ppm de enxofre e S-1800 com 1800 ppm de enxofre.

2.4- Oleos e gorduras

Os 6leos e gorduras sao derivados de acidos graxos que podem estar na forma
livre ou combinados. Sua composi¢do é principalmente de triacilglicerideos sendo que
de sua hidrélise sdo formados diacilglicerideos, monoacilglicerideos, &cidos graxos e



glicerol. *! Esta reacdo pode ser vista na Figura 6. Os é&cidos graxos sdo &cidos
carboxilicos de cadeia longa.* Suas caracteristicas é de geralmente ndo terem
ramificacOes e podem ter na sua cadeia carbonica diferentes nimeros de insaturacdes e
quantidade de carbonos. As cadeias graxas costumam ter numero par de carbonos

devido a sua rota sintética, mas em casos raros ocorrem cadeias com ndmero impar.*?
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Figura 6: Triacilglicerideo e suas etapas de hidrolise na formacdo de glicerol e de

acidos graxos, onde os grupos R sao cadeias carbonicas (adaptado de 13).

Entdo, os 6leos sdo compostos principalmente por triacilglicerideos formados pela
combinacdo de diferentes acidos graxos que se ligam ao glicerol de forma aleatoria,
sendo que, as caracteristicas dos acidos graxos irdo depender da origem do 0leo.

Os oleos ou gorduras sdo classificados em saturados, insaturados e poli-
insaturados. Esta classificagdo ira depender da auséncia ou do numero de duplas
ligacGes na cadeia graxa. No caso dos saturados ndo se tem a presenca de duplas
ligacdes, enquanto nas insaturadas e poli-insaturadas existem uma ou mais de uma
dupla ligacdo, respectivamente. Alguns exemplos de &acidos graxos podem ser

observados na Figura 7.
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Figura 7: Diferentes acidos graxos presentes nos 6leos. (a) acido palmitico (16:0); (b)

acido oléico (18:1); (c) acido linolénico (18:3); (d) acido ricinoléico.

A presenca de duplas ligacfes ira interferir diretamente em suas propriedades a
frio e na estabilidade oxidativa. Os acidos graxos saturados tem maior ponto de fusao
em comparagdo com o0s &cidos graxos insaturados devido ao melhor empacotamento
das cadeias gracas a sua linearidade e livre rotacao das ligacdes simples, que conferem
a molécula uma maior superficie de interacao por for¢as atrativas de Van Der Walls com
as moléculas vizinhas. Isto leva a um aumento do ponto de fusdo do acido graxo, por
exemplo, ao se comparar o ponto de fusdo do &cido esteérico (18:0), que é de 71 °C,
com o do acido oléico (18:1), que € de 13 °C, nota-se uma grande diferenca no ponto de
fusdo pela presenca da dupla ligacdo.* Isso fica evidente ao se observar que a
interacdo entre duas cadeias graxas € menor quando se tem a presenca da dupla
ligacéo.

Outro ponto interessante é observado ao se comparar os isdbmeros de um mesmo
acido graxo, como o caso do acido oléico, com seu isébmero acido elaidico (18:1trans)
que tem ponto de fusédo de 45 °C, a configuracao trans confere a molécula uma maior
linearidade na molécula, melhorando assim, 0 empacotamento, mesmo com a presenca
da dupla ligagcdo. A questdo da linearidade do isdmero trans pode ser vista ao se
imaginar a forma tridimensional deste composto, que pode ser visto ao se observar a

Figura 8.
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Figura 8: Comparativo entre acidos graxos cis e trans. (a) acido oléico (18:1); (b) acido
elaidico (18:1trans).

Segundo o regulamento técnico para 6leos e gorduras descrito na resolugcdo N°
85 de 2004 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é considerado 6leo as
misturas de materiais graxos com ponto de fusao inferior a 25 °C e como gordura as
misturas graxas com ponto de fusdo superior ou igual a 25 °C. Entdo a presenca de
duplas ligacbes e o tamanho das cadeias sdo pontos determinantes para conferir ao
material graxo a caracteristica de 6leo ou uma gordura, no caso dos 0Oleos esses se
apresentam na forma liquida, e no caso das gorduras, essas se apresentam na forma
soélida ou pastosa. Assim, a presenca de duplas liga¢cGes interfere ndo somente no ponto
de fusdo, mas também em todas as outras propriedades fisicas como estabilidade
oxidativa, densidade, viscosidade e no poder calorifico.'® Por outro lado, o biodiesel
apresenta um elevado indice de cetano devido as suas cadeias carbofnicas, geralmente
lineares e de tamanho maior que aquelas dos hidrocarbonetos presentes no 6leo diesel.

O interesse nos combustiveis renovaveis comecou no primeiro choque do
petréleo ocorrido em 1973 quando os paises do oriente médio ao descobrir que o
petréleo ndo é renovavel, diminuiram sua produgcdo e aumentaram 0s precos. Para se
ter uma nocao, os precos dos barris de petréleo subiram de US$ 2,90 para US$ 11,65
em trés meses.'® Outro grande choque, ocorreu em 1979 quando o Ird suspende a
producdo de petrdleo. Neste periodo o barril passou a custar US$ 80,00. Este preco
perdurou até 1986 quando os precos novamente tornaram a reduzir.!’ Apds estas

graves crises de desabastecimento mundial, verificou-se que o mundo € altamente
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dependente do oriente médio. Para reduzir tal dependéncia, o Brasil comecou a investir
em tecnologias com a utilizacdo de biomassa.*® A situacéo hoje é de dar inveja a outros
paises, pois como pode ser visto na Figura 9, 42,0 % de toda energia utilizada no pais
advém de matéria renovavel (regido laranja do gréafico), enquanto a média mundial é de

apenas 13,2 %.%°

Carvéo mineral UFZ%/rliO
5% —| 0 )
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Figura 9: Reparticdo da oferta interna de energia segundo o MME em 2012.

Hoje, o0 que preocupa ndo sao as guerras, ou tensdes entre os arabes, e sim uma
crise mundial de um possivel desabastecimento por aumento de demanda e falta de
estoque gerado pela elevada dependéncia e consumo.*® Com os atuais problemas do
petréleo, a introducdo do biodiesel em 2005 cria um novo mercado, e por vir de energia
renovavel, o biodiesel participa diretamente do ciclo do carbono nédo contribuindo para o

aumento das emissdes de CO, na atmosfera.?°
2.5- Biodiesel

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira através da lei federal N°
11.097 de 13 de janeiro de 2005. Esta lei obriga a mistura de biodiesel ao diesel, sendo
que a partir de janeiro de 2010 tornou-se obrigatorio o uso do B5. Inicialmente a adi¢éo
de biodiesel seria na proporcéo de 2 % (v/v) sendo aumentado gradativamente, mas
devido ao aumento na producéo, a mistura foi aumentada para 5 % (v/v) ja em 2010.

O biodiesel € um combustivel oriundo de fontes renovaveis que pode substituir

parcialmente o diesel de petréleo, gerando assim, diminuicdo nas emissdes de gases
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poluentes que contribuem com o aumento de fendmenos como a chuva acida e o efeito
estufa, além de reduzir o uso de diesel no Brasil, uma vez que hoje 5 % do volume
comercializado ser referente ao biodiesel. ?* A definicdo de biodiesel segundo a
Resolucdo N°14 de 11 de maio de 2012 da ANP é descrita abaixo:
Art 2°- “Biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo e ou/esterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo

contida no Regulamento Técnico n°® 4/2012, parte integrante desta Resolug&o.”

Através da interpretacdo desta definicdo, entende-se que o biodiesel independe
da matéria prima e alcool utilizado em sua sintese. No Brasil, a soja responde por cerca
de 80 % da producdo nacional de biodiesel. Este dominio da soja se deve a alta
producdo deste grdo (90 % de todo 6leo produzido no pais).?> Segundo os relatérios
mensais da ANP, que mostra as matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel, 20
% da producédo deste combustivel esta dividido em varias outras matérias primas, que
estdo apresentadas na Figura 10.%

Na Figura 10 é apresentado o gréfico das oleaginosas utilizadas na producéo de
biodiesel no Brasil. Verifica-se que, ao longo do tempo, outros tipos de matérias primas
comecam a ter presenca cada vez mais significativa na producédo deste combustivel.
Isso esta ocorrendo pelo desenvolvimento e pesquisa em oleaginosas, e por incentivo

do governo através da criacdo de programas sociais.
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Figura 10: Porcentagem das oleaginosas com representacgéao inferior a 8 % utilizadas na
producéo de biodiesel no Brasil ao longo do tempo segundo a ANP.
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Em 2004 foi criado o PNPB (Programa Nacional de Producdo de Biodiesel) que
objetiva a inclusdo social, geragdao de emprego e distribuicdo de renda para os
agricultores familiares. Ao MDA (Ministério do Desenvolvimento Agrario) cabe a
concessao e o gerenciamento do Selo Combustivel Social, que incentiva os produtores
de biodiesel a adquirir matéria prima de produtores familiares. Com isso, os produtores
recebem facilidade em financiamentos, participagcdo em leildes de venda de biodiesel,
além de serem bem vistos no mercado por possuir o selo.?*

O processo de producdo do biodiesel € realizado através de reacdes de
transesterificacdo e esterificagdo, que consistem na reacgdo do triacilglicerideo ou acido
graxo, respectivamente, com um alcool, geralmente mono-alcoois de cadeia curta
principalmente metanol (CH3OH), na presenca de um catalisador. Estas reacdes estao
apresentadas na Figura 11.%>%® No caso da reacéo de esterificacdo, esta ocorre também
na auséncia de catalisador, uma vez que a reacao é autocatalisada, que é gerada pelo
grupo acido presente no acido carboxilico do acido graxo, que gera acidez suficiente no
meio reacional, catalisando a reacéo.

Os catalisadores utilizados na industria para a producdo de biodiesel sao
catalisadores homogéneos, principalmente hidréxido de potassio (KOH) e &cido sulfurico
(H.SO4) por estes catalisadores serem altamente ativos para estas reacdes. Outros
catalisadores heterogéneos também podem ser utilizados com rendimentos
consideraveis como Al,Os, (Al,03)4(SnO) e (Al,03)4(Zn0).%’
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Figura 11: ReacgOes de producao de biodiesel: (a) transesterificacdo; (b) esterificacao
(adaptado de 25).

O biodiesel adicionado ao diesel é obtido a partir de reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo de Oleos e gorduras. O objetivo de se realizar estas reacdes nao é
aumentar a capacidade energética do combustivel, uma vez que a capacidade calorifica
do 6leo de soja (39,62 J/g) é muito proxima a do biodiesel (38,09 J/g), sendo ambas
aproximadamente 10 % inferiores as do diesel (43,35 J/g).*>?® Tendo isto em vista, o
objetivo da transesterificacao/esterificacdo € ajustar as propriedades fisico-quimicas do
combustivel obtido para que se assemelhe as do diesel, como por exemplo: viscosidade
e a densidade.?

2.6- Motor Diesel

O motor diesel existente hoje advém do desenvolvimento daquele criado por
Rudolf Diesel. Seu funcionamento é realizado em quatro estagios, que sdo chamados
de: aspiracdo, compressdo, combustdo e escape. O primeiro estagio é a aspiracao,
neste estagio, apenas o ar entra no cilindro através do coletor de admissao. No segundo
estagio, chamado de compressao, o ar € comprimido. No terceiro estagio o combustivel
é adicionado na forma de um spray, que realiza a atomizacdo do combustivel no ar.
Neste momento, devido a alta temperatura, presséo e presenca de oxigénio, o diesel

entra em combustdo espontanea, liberando grande quantidade de energia e movendo o
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pistdo, sendo esta etapa chamada de combustdo. Apos a combustdo, a valvula de
escape é aberta e os produtos da combustdo saem reiniciando o ciclo. Estes motores
sdo chamados de motores quatro tempos, nome dado por conterem quatro estagios.

Estes estagios sdo demonstrados na Figura 12.%°

Iniecdo de combustivel

Valvula,de admissdo Valvula de escape

Compressao Combustao

Figura 12: Estagios do motor diesel.*

Os motores diesel diferem dos motores movidos a gasolina, chamados de
motores do Ciclo Otto, porque estes, durante a etapa de admissdo, sao dosados no
cilindro ar e combustivel juntos. Outra diferenca é que apds a etapa de compressao,
para a ignicdo do combustivel € necessario uma centelha (gerado pela vela), enquanto
no motor diesel ocorre a autoigni¢cdo. Pois nos motores do ciclo Otto, a pressédo gerada
na camara de combustdo ndo € suficiente para promover a autoignicdo, tornando-se
necessario a utilizacéo da vela.*

Para o correto funcionamento dos motores, a relagcdo combustivel oxigénio tem
gue ser em proporgdo estequiomeétrica, pois havendo excesso de oxigénio a combustao
pode acontecer antes do esperado e diminuindo a poténcia, e no caso do excesso de
combustivel, ocorrera a combustdo incompleta, gerando assim, perda de poténcia e
emissao de hidrocarbonetos ndo queimados e de fuligem (fumaca).

Além dos fatores mecanicos, para o correto funcionamento dos motores, é
necessario que o combustivel tenha propriedades fisicas e quimicas especificas. Entéo,
a fim de se evitar adulteracdes nos combustiveis, que podem acarretar em mau
funcionamento ou dano nos motores, o governo federal criou a ANP (Agéncia Nacional
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do Petroleo, Ga&s Natural e Biocombustiveis) que €& o o6rgdo responséavel pela

fiscalizacdo dos combustiveis comercializados no pais.

2.7- Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis e a

regulamentacao dos combustiveis liquidos no Brasil

A ANP é uma agéncia reguladora criada através da Lei N° 9.478 de 6 de agosto
de 1997 e alterada pela Lei N° 12.351 de 22 de dezembro de 2010, apds a descoberta
das reservas de petrdleo na area pré-sal. Segundo a Lei 11.097 de 2005, art. 8°, diz que
a ANP tem a finalidade de regular através de portarias e resolu¢fes, podendo contratar
em nome da Unido os exploradores de petroleo, sendo necessario sua autorizacao para
transporte e estocagem, além de ser a responsavel pela fiscalizacdo das atividades
econdmicas das industrias do petréleo, gas natural e biocombustiveis.

Ainda sobre a Lei 11.097, art. 8°, o inciso |, descreve que cabe a ANP proteger os
interesses dos consumidores, quanto a preco, qualidade e oferta de produtos. Com o
objetivo de fiscalizar a comercializacdo dos combustiveis liquidos através da localizacao
de combustiveis em ndo conformidade com as especificacdes, em 1998 a ANP criou em
carater piloto o PMQC (Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis). O
sucesso foi tanto, que j& em 2005 o programa cobria todo o territério nacional.®

O PMQC funciona através da contratacdo de Universidades e Centros de
Pesquisa que monitoram a qualidade dos combustiveis em sua regido, sendo
mensalmente emitido pela ANP um boletim com dados gerados a partir do
monitoramento. Para a fiscalizagdo, ocorrem nas contratadas sorteios dos postos de
combustiveis a serem inspecionados. Os resultados do monitoramento para o 6leo
diesel estdo dispostos na Figura 13, em que sdo mostradas as porcentagens de
amostras em nao conformidade ao longo dos anos. Pode-se notar que, apés o inicio do
monitoramento, o indice de ndo conformidade foi reduzindo até 2007. Em 2008, ano no
qual o uso de biodiesel misturado ao diesel passou a ser obrigatorio, o indice de nao
conformidade comeca a aumentar novamente, o que pode estar relacionado com a
adicdo do biocombustivel. Pode ser notado que mesmo com a queda ocorrida em 2011,
o indice volta a subir nos periodos seguintes.
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Figura 13: indice de ndo conformidade para amostras de diesel segundo dados do
PMQC. (a) até 2012; (b) amostras em 2013.

A Figura 14 mostra a porcentagem de ndo conformidade para o diesel em relacéo
a natureza da irregularidade. Das irregularidades detectadas, as com os maiores indices
sdo relacionadas ao aspecto visual, que podem estar relacionado a adicdo do
biocombustivel, e ao teor de biodiesel. Além disso, nos resultados apresentados no
grafico chama a atencédo o grande aumento das néo-conformidades na analise do teor
de enxofre no ano de 2011 para 2012, o que pode ter ocorrido com 0 aumento da
abrangéncia no pais do diesel S-50 e sua posterior substituicdo pelo diesel S-10.

Outro ponto interessante observavel na Figura 14 é que na analise de corante
também houve um grande aumento no namero de inconformidades. Antes de 1 de julho
de 2012 era obrigatorio a adicdo de corante vermelho ao diesel S-1800. A partir desta
data, essa obrigatoriedade passou a ser do diesel S-500, sendo proibida a adicédo de
corante ao diesel S-1800.** Esta medida foi tomada para evitar que os distribuidores

comercializem o diesel S-500 como S-50 ou S-10.
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Figura 14: indice de n&o conformidade para o 6leo diesel por natureza de analise.®

Para a determinacdo dos parametros fisico-quimicos a ANP adota normas
técnicas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), ASTM International,
Comitté Européen de Normalisation (CEN) e International Organization for
Standardization (ISO). As normas técnicas, bem como os parametros de qualidade para
o biodiesel puro (B100) estao descritas na resolucédo ANP N° 14 de 11 de maio de 2012.
Ja a comercializacdo de diesel puro (diesel A) e da blenda deste combustivel com
biodiesel (diesel B) é regulamentada pela resolucdo ANP N° 65 de 9 de dezembro de
2011. Isto significa que, para os diversos combustiveis estarem apropriados para a
comercializacdo, terdo de atender a todos os parametros fisico-quimicos e limites

descritos na resolucao especifica.
2.8- Algumas Analises de controle de qualidade

As caracteristicas dos combustiveis devem atender a parametros de qualidade
para que promovam nos veiculos melhores desempenhos sem diminuir a vida util dos
motores ou causar danos, lesando assim, seus consumidores. A resolucdo ANP 65 de
2011 descreve além dos métodos de analise, as caracteristicas que o 6leo diesel deve
ter para que, além de promover o bom funcionamento dos motores, também evitar
adulteracdes fraudulentas realizadas com o objetivo de aumento de lucros por parte dos
distribuidores. Nesta parte do manuscrito serdo descritas algumas caracteristicas fisicas
e gquimicas relacionadas as propriedades de combustéo, acidez, estabilidade oxidativa,

fluidez, volatilidade e composicdo dos combustiveis liquidos.
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2.8.1- Combustéao
a) indice de cetano:

Essa propriedade mede a capacidade do combustivel iniciar ignicdo espontanea
ao entrar em contato com ar a temperatura e pressao de funcionamento do motor.
Quanto menor o indice de cetano, maior é o tempo para a igni¢do, causando perda de
poténcia e podendo gerar danos ao motor. Quanto maior o indice de cetano, menor € 0
tempo necessario apos a inje¢do do combustivel para a sua combustao, gerando melhor
desempenho do motor.*®

O indice de cetano € dado em uma escala de 0 a 100, sendo zero quando o
desempenho do alfa-metil-naftaleno e 100 o do n-hexadecano (cetano). Entdo, um
combustivel com cetanagem 60, funciona como se fosse uma mistura com 40 % de alfa-
metil-naftaleno e 60 % de n-hexadecano. Moléculas parafinicas costumam ter indice de
cetano elevado, enquanto moléculas com duplas ligacdes tendem a ter o indice de
cetano menores.*’

Atualmente, o alfa-metil-naftaleno foi substituido pelo heptametilnonano (NC=15)
por ser menos toxico. Os combustiveis comercializados no pais tém indice de cetano na
faixa de 60, sendo calculado adicionando o combustivel a um motor padrdo (ASTM D-
613) monocilindrico em que se compara 0 seu atraso a ignicdo em comparagdo ao
padrdo, ou calculado a partir de dados de densidade e destilagdo em férmula descrita no
método ASTM D-4737.%

2.8.2- Acidez
a) Corrosividade ao cobre:

Nos sistemas motores, o combustivel a partir do momento que sai do tanque até
ter eliminado seus produtos da combustdo, passa por toda uma linha de pecas e
tubulacdes feitas dos mais diversos materiais. Esse teste mede a capacidade corrosiva
do combustivel em uma placa de cobre padrédo. Deve-se ressaltar que é utilizado cobre
por este ser um metal facilmente oxidavel, gerando resultado em tempo menor do que
se fossem utilizados os mesmos materiais que compde os motores.>*

O teste de corrosividade ao cobre descrito na resolugdo da ANP é o método
ASTM D-130. A analise é realizada mergulhando uma placa de cobre padrdo (Figura
15a) no combustivel, para isso o combustivel é adicionado em um tubo de ensaio
(Figura 15b). O tubo de ensaio € acondicionado em um suporte (Figura 15c) que
mantém o sistema suspenso em um banho termostatico (Figura 15d) por 3 h a
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temperatura de 50 °C. A corrosdo na placa pode variar de acordo com 0s compostos
presentes no combustivel, podendo ocorrer depdsitos em sua superficie gerada por
moléculas derivadas do enxofre, que sdo as principais responsaveis por corrosao em
combustiveis derivados de petréleo. Apés o teste, o resultado € dado na comparacao da

placa com um modelo padrédo da ASTM (Figura 15e).

Figura 15: Aparato para o teste de corrosdo ao cobre. (a) placa de cobre; (b) tubo de

ensaio; (c) tubo de amostra; (d) banho termostatico; (e) padrdo ASTM.

2.8.3- Estabilidade Oxidativa

Com o tempo, os combustiveis tendem a oxidar, pois possuem grupos funcionais,
principalmente as insaturacdes, que sdo instaveis quando expostos a luz, umidade e
oxigénio. No caso do diesel, € importante que este tenha um minimo de estabilidade,
pois com a oxidacdo em excesso, material particulado é formado alterando suas
propriedades quimicas e fisicas, comprometendo assim, o correto funcionamento do
motor e do sistema de injecdo, podendo ainda causar entupimento de tubulacdes e
filtros nos postos de abastecimento.

Pela resolucdo da ANP, a norma que descreve o teste de estabilidade oxidativa
para o diesel, € a norma ASTM D-5304. Esta analise é realizada submetendo o
combustivel a pressdo de oxigénio (8 atm) durante 16 h a 90 °C. Este teste pode ser
realizado em aparato apresentado na Figura 16. Apos 16 h o combustivel é filtrado
(Figura 16b) e a massa de material retido no filtro € o resultado da analise. A resolugéo
da ANP descreve o limite maximo de insoluveis formados de 2,5 mg/100 mL para o
diesel S-10.
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Figura 16: Aparato utilizado na analise de estabilidade oxidativa de diesel: (a) reator

para envelhecimento; (b) sistema de filtracéo.

Para o biodiesel o método descrito na resolugcdo ANP 14 de 2012 € o método EN
14112. O método utiliza o equipamento chamado Biodiesel Rancimat. Este equipamento
promove a auto-oxidacao do biodiesel de forma acelerada. Nesta andlise, € borbulhado
ar em 3 g de biodiesel a 110 °C. O ar ap0s passar no biodiesel € borbulhado em agua
destilada e o resultado é dado pela variacdo da condutividade elétrica da agua em
funcdo do tempo. No grafico de condutividade elétrica pelo tempo (Figura 17), o
resultado final é o ponto de inflexdo da curva que é chamado de Tempo de Inducéo.
Este é o tempo em que o biodiesel comeca a oxidar e a liberar volateis oxigenados
solliveis em agua, que aumentam sua condutividade elétrica. Para o biodiesel estar

dentro do limite permitido pela ANP, seu tempo de induc&o n&o pode ser inferior a 6 h.*°
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Figura 17: Exemplo do resultado da analise de Rancimat de uma amostra de biodiesel.
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2.8.4- Fluidez
(a) Ponto de fusao:

A vazao dos combustiveis esta diretamente relacionada com a temperatura, uma
vez que com a reducdo da temperatura o combustivel fica mais denso e mais viscoso
comprometendo o correto fluxo de combustivel nos sistemas de alimentacdo dos
motores e na partida a frio.** Na resolugéio em vigor, o método adotado para determinar
esta propriedade para o diesel € o ASTM D-6371, conhecido como Ponto de
Entupimento de Filtro a Frio. Este método determina a menor temperatura em que o
combustivel realiza vazéo livre. Durante a andlise, a amostra € colocada em banho
termostatizado mostrado na Figura 18b. Nesta andlise, a amostra € derramada no frasco
de teste (Figura 18a) e o tempo de escoamento é medido. A temperatura é reduzida em
1 °C e o procedimento é repetido. O resultado é obtido quando o tempo de escoamento

for superior a 1 minuto tomando como ponto de entupimento a temperatura anterior.

Figura 18: Sistema de analise de entupimento de filtro a frio: (a) frasco de teste; (b)

aparato para a analise do ponto de entupimento.

Segundo a resolucdo da ANP que descreve os parametros para o diesel (RANP
65 de 2011) e o biodiesel (RANP 14 de 2012), o limite no ponto de entupimento de filtro
a frio ird depender da estacdo do ano e do Estado da Federacdo onde ele sera
comercializado. Isso é claro, se deve a variacdo de temperatura ao longo do ano e da
regido do pais, necessitando que o combustivel tenha sempre um ponto de cristalizagdo

inferior a temperatura esperada para a localidade em que sera usado.
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(b) Viscosidade

A Viscosidade é a resisténcia do liquido ao escoamento. Ao entrar na camara de
combustdo, o combustivel € nebulizado, preenchendo toda a camara de combustdo em
um processo chamado de atomizacdo. Valores de viscosidade superiores ao
especificado, poderdo acarretar problemas na combustdo devido a uma atomizacéo
ineficiente, que acabam por resultar em perda de poténcia e geracdo de depdsitos na
camara de combustdo e fumaca escura. A alta viscosidade também pode acarretar
problemas na bomba de injecdo de combustivel. Por outro lado, valores abaixo do
especificado resultam em problemas na auto-lubrificagdo do sistema injetor.*?

A viscosidade, tanto para o biodiesel quanto para o diesel e suas blendas, é
calculada através do método ASTM D-445. Para este experimento é utilizado um
viscosimetro Ubbdelohde. Durante a realizacdo do experimento, o combustivel escoa
por um capilar (Figura 19a) que se encontra imerso em um banho termostético (Figura
19b) a temperatura fixa de 40 °C. A viscosidade final é determinada pelo tempo de
escoamento corrigido pela calibragdo do viscosimetro. O resultado é dado em mm?/s. O
limite permitido pela resolugéo ANP 65 de 2011 é de 2,0 a 4,5 mm?/s para o diesel S-10
e 2,0 a5,0 mm?/s para o S-500 e S1800.

Figura 19: Aparato experimental para medida de viscosidade: (a) viscosimetro
Ubbdelohde; (b) banho termostatico.

(c) Densidade

Nos motores, 0s bicos injetores injetam um volume determinado de combustivel
por ciclo. Se a densidade do combustivel é diferente da qual o motor foi projetado para
trabalhar, o volume injetado podera ter diferente quantidade de massa de combustivel,
gerando diferenca na mistura ar/combustivel. Valores de densidade superior ao
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especificado, aumentam a quantidade de combustivel na mistura ar/combustivel levando
a uma combustdo incompleta, aumentando o consumo e as emissdes de compostos
organicos. Valores abaixo da densidade especificada diminuem a quantidade de
combustivel na mistura gerando perda de poténcia.

O método adotado para a analise da densidade de biodiesel, diesel e suas
blendas é o método NBR 7148. Neste método € utilizado um densimetro, como o digital
mostrado na Figura 20. No caso do diesel, a resolucdo ANP 65 de 2011 descreve 0s
limites de densidade a 20 °C de 820 a 850 g/cm? para o S-10, 820 a 865 g/cm® para o S-
500 e 820 a 880 g/cm® para o0 S-1800.

Figura 20: Densimetro automatico digital.

2.8.5- Volatilidade

(a) Destilacao

A destilacdo é um método de separacdo atraves de evaporagdo seguida de
condensacao. Quando maior e menos ramificada for a cadeia carbdnica maior sera o
seu ponto de ebulicédo, pois maior sera a interacdo do tipo van der Walls. Por exemplo,
0 metano tem ponto de ebulicdo de -162 °C enquanto o etano tem ponto de fusdo de
-89 °C. Jé& a presenca de insaturagfes também diminui a interacdo do tipo van der
Walls, sendo mais evidenciado este fendbmeno para duplas ligacées do tipo cis do que
para as do tipo trans.

Para analise de diesel e blendas desse combustivel com biodiesel, esta analise é
realizada colocando 100 mL da amostra em um baldo (Figura 21a), sendo o sistema
aguecido a uma taxa controlada. Com o aumento da temperatura ocorre a ebulicdo do

combustivel, sendo logo a seguir condensado em uma proveta (Figura 21b). Como
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resultado se obtém graficos mostrando a relacdo da temperatura com o volume de
combustivel recuperado na proveta. Na resolucdo N° 65 de 2011 da ANP o método
adotado para a analise é o D-86 da ASTM, sendo os limites estabelecidos expressos em

faixas de temperatura para determinado volume de recuperado.

Figura 21: Equipamento para teste de destilacdo: (a) baldo contendo amostra; (b)

proveta onde é recuperado o destilado.

(b) Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a menor temperatura em que o vapor do combustivel inflama
guando submetido a uma chama em condi¢des controladas. Este teste tras informacdes
sobre as fracdes leves do combustivel e, portanto, da sua inflamabilidade, ditando
assim, cuidados a serem tomados no seu transporte, manuseio e armazenagem, bem
como informar sobre contaminacdo com materiais volateis.*®

Para esta realizar a andlise de diesel, biodiesel e suas blendas, € utilizado o
equipamento mostrado na Figura 22. A amostra é posta dentro de um copo
acondicionado sobre uma manta de aquecimento do equipamento, sendo
posteriormente tampado. Ao ligar o equipamento a amostra € aquecida. Durante o
aguecimento, a valvula (Figura 22a) é aberta em intervalos de 1 °C, neste momento a
chama (Figura 22b) é automaticamente direcionada ao interior do copo. O ponto de
fulgor (flash point) é obtido quando os vapores inflamam produzindo uma leve e rapida
chama, que se extingue rapidamente, e neste momento a temperatura € anotada e o

teste encerrado.
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Figura 22: Equipamento utilizado para analise de Ponto de Fulgor. (a) valvula de

abertura; (b) chama piloto e chama auxiliar.

2.8.6- Composicao
(a) Cromatografia

A cromatografia € um método de separacdo realizado através da utilizacdo de
uma fase estacionaria e uma fase movel. Uma analogia do principio da cromatografia €
um monte de abelhas e moscas voando na mesma direcdo até aparecer a sua frente um
monte de esterco, as moscas tendem a fazer paradas e as abelhas continuam o
caminho, separando assim, abelhas de moscas.** Um outro exemplo é demonstrado na
Figura 23, ao entrar na coluna cromatografica uma mistura de A+B em um tempo to, a
mistura € arrastada pela fase movel. Ao longo do percurso na coluna cromatografica, a
mistura tende a se separar pelas diferentes interacdes de seus componentes com a fase
estacionaria e a fase movel, chegando ao final da coluna cromatografica separados.
Outro método cromatografico muito difundido é a cromatografia gasosa, neste caso, a

diferenca principal para a liquida é que sua fase mével é um gas.**°

to t f2

Entrada da mistura f\ A A saida dos produtos separados
> B B _—
B

Figura 23: Principio de separacdo de uma mistura de A e B em uma coluna

cromatografica.

(b) Teor de biodiesel
Para o Oleo diesel, a legislacdo vigente (ANP 65 de 2011), obriga a adicdo de 5 %
em volume de biodiesel ao diesel, sendo aceita uma variacdo maxima de 0,5 %. Uma

vez que o diesel € composto basicamente de hidrocarbonetos e o biodiesel de ésteres,
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somente o ultimo tem a presenca do grupo carboxila. Com isso, 0 método adotado pela
ANP para a determinacédo do teor de biodiesel no diesel é o método EN 14078. Neste
método, o teor de biodiesel é determinado através da técnica de infravermelho médio,
utilizando curva de calibracdo univariada pela altura da absorcdo em 1745 cm™,
referente ao grupo carboxila, sendo a linha base uma reta entre 1820 a 1680 cm™ e

utilizando ciclohexano como referéncia.

(c) Enxofre

O enxofre presente no diesel tem acdo corrosiva e € eliminado na forma de
compostos com a férmula SO« que na presenca de agua sdo convertidos em acido
sulfarico (H.S0O4) que é o principal causador da chuva &cida.*” Os compostos de enxofre
ganharam atenc&o pelos seus riscos ambientais e para a satde.*® Entéo, a reducédo do
teor de enxofre traz grandes vantagens no funcionamento dos motores e em questdes
ambientais. Desde o dia 1 de janeiro de 2013, a ANP obriga a substituicdo do diesel S-
50 pelo diesel S-10 e em 1 de janeiro de 2014 o diesel S-1800 de uso rodoviario devera
ser totalmente substituido pelo S-500.3

A resolucdo em vigor da ANP descreve alguns métodos para a determinacao do
teor de enxofre, sendo um deles € o método ASTM D-4294. Este método utiliza um
equipamento de fluorescéncia de raios X préprio (Figura 24a) para determinacao de teor
de enxofre. Nesta andlise, um feixe de raios X é emitido pelo equipamento e feito incidir
na amostra, devidamente acondicionada em recipiente proprio para a andlise (Figura
24b, ¢ e d). Os raios X excitam alguns atomos como o0s de enxofre gerando
fluorescéncia. O detector emite pulsos elétricos de forma amplificada proporcional a
fluorescéncia irradiada pela amostra. O sinal emitido pelo detector € adicionado na curva
de calibracdo preparada previamente no equipamento, determinando o resultado final do

teor de enxofre.
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Figura 24: Analise de teor de enxofre. (a) equipamento utilizado; (b) porta amostra com
diesel S-1800; (c) diesel S-500; (d) diesel S-10.

Uma das vantagens da adicdo do biodiesel no diesel é no que se refere as
reducdes das emissdes de enxofre, uma vez que o biodiesel ndo tem enxofre, a blenda
formada com o diesel tem redugao no teor de enxofre, reduzindo assim, o investimento

em unidades de tratamento nas refinarias.*®

(d) Agua

A presenca de agua no diesel prejudica sua combustdo e sua presenga nos
tanques promove aumento na formacao de borras e produtos de oxidacédo. A presenca
do biodiesel no diesel agrava mais ainda o problema, uma vez que o biodiesel é mais
higroscépico que o combustivel fossil, aumentando, assim, a higroscopicidade da blenda
B5. Além disso, o biodiesel pode ser hidrolisado pela 4gua, formando acidos graxos e
aumentando a acidez do combustivel.*

A determinacdo da quantidade de agua pode ser feita através do método
coulométrico de Karl Fisher, sendo o método adotado nas resolu¢cdes da ANP 65 de
2011 e 14 de 2012 o ASTM D-6304. A titulacdo de Karl Fisher € um método de titulagédo
coulométrica.®® Neste método tem-se a formacdo de iodo no catodo, como mostra a
reacao:

21" > 1, + 2e

A guantidade de agua € determinada pela reacdo da agua com iodo e diéxido de
enxofre na presenca de uma base (B, geralmente uma amina) e alcool, segundo a
reacao abaixo:

H,0 + I, + SO, + CH3OH + 3B > [BH']SO,CHj3 + 2[BHI

Enquanto houver agua na célula de titulacdo o iodo sera consumido. Quando toda

a agua reagir, aparecera excesso de iodo no anodo, que sera detectado pelo eletrodo
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de platina e sua producédo sera interrompida. Pode ser verificado na rea¢cdo acima, que o
l, e H,O reagem entre si na proporcédo de 1:1.>*

De acordo com a Lei de Faraday, a quantidade de iodo produzida € proporcional
a corrente gerada. Desta maneira, um mol de agua (18 g) é equivalente a 2 x 96500 C,
ou 10,72 C/mg de H,0O. O total de umidade pode entdo ser determinado pela medicao
do consumo total de eletricidade.**

2.9- Degradacao do biodiesel via oxidagéao

Uma degradacdo que ocorre com Oleos e gorduras e seus derivados, como 0
biodiesel, é a hidrolitica. Este processo, que ocorre através da enzima lipase ou através
do efeito de temperatura e umidade, leva a formacao de acidos graxos.

Outra forma de degradacéo de 6leos e gorduras é a oxidacéo, que ocorre devido
a presenca de grupos olefinicos presentes nas cadeias graxas que servem de sitios
ativos para diversas reagfes quimicas. Desta forma, quanto maior o nimero de duplas
ligacbes, maior € a reatividade da olefina, Isso pode ser um ponto favoravel, se o
objetivo €, por exemplo, realizar a polimerizacdo dos 6leos e gorduras. Por outro lado, a
presenca de duplas ligacdes torna a molécula mais suscetivel a oxidacdo, reduzindo,
assim, o tempo que o produto pode ficar estocado sem modificar apreciavelmente suas
propriedades. Na degradacdo oxidativa, ocorre a reacdo das insaturacdes com o
oxigénio formando peroxidos e hidroperoxidos, os quais reagem para formar diversos
produtos oxigenados.>> Um dos maiores problemas relacionados aos 6leos, no que diz
respeito a estabilidade oxidativa, € que sua oxidacdo leva a um aumento da acidez e a
formacao de ranco, gerando cheiro e sabor ruim, além de alterac&o na cor.>?

Um desses possiveis processos oxidativos € a autoxidacéo de oOleos e gorduras,
cujo mecanismo é mostrado na Figura 25. Este mecanismo é realizado em trés
etapas:>**°
1. Iniciacdo: Um hidrogénio do carbono alilico € retirado por um agente iniciador,

que pode ser o oxigénio singleto, na presenca de luz ou calor formando radicais
livres estabilizados por ressonancia, como mostrado em azul na Figura 25. No
caso de duas duplas ligagBes, como no caso do &cido linoléico na estrutura de
ressonancia formada, existem duas formas candnicas. Ao se aumentar 0 nimero
de duplas ligagdes, as formas canOnicas aumentam, aumentando a estabilidade

do radical formado;
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2. Propagacado: Os radicais livres reagem com o oxigénio atmosférico formando
peroxidos e hidroperéxidos, conforme mostrado em preto na Figura 25. A reacdo
€ propagada pelos radicais livres;

3. Terminacao: Dois radicais livres se combinam formando produtos estaveis que
podem ser varios produtos, dentre eles: (i) cadeias de alto peso molecular, como
polimeros; ou (ii) produtos oxigenados, tais como aldeidos, cetonas, e acidos,

como acidos carboxilicos e acético, conforme mostrado em vermelho na Figura

25.
produtos estaveis
X [ ]
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produtos estaveis

Figura 25: Etapas do processo de autoxidacao (adaptado de 54).

Na reacdo de autoxidacdo dos Oleos e gorduras, o que confere reatividade
suficiente para o oxigénio agir como agente iniciador, € a formagédo do estado singleto.
Na formacdo do estado singleto, durante um curto periodo de tempo, um dos elétrons
desemparelhados presentes no orbital 2pn* sofre inversdo de spin, emparelhando-se,
formando o chamado estado singleto, que é 23 cal.mol™ mais instavel que o oxigénio
tripleto. Essa instabilidade confere a molécula de oxigénio reatividade suficiente para
promover a reacéo de oxidacdo dos 6leos e gorduras.>

Note que durante os processos de oxidacdo sao formados tanto materiais com
alto peso molecular, no caso de sucessivas terminagdes por combinagdes de radicais,

ou compostos oxigenados, tais como acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e ésteres.
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Estes produtos da oxidagdo tanto por apresentarem alto peso quanto pela sua alta
polaridade acabam precipitando, levando a formacao de borras.

Como ja discutido, no Brasil cerca de 80 % do biodiesel comercializado advém do
6leo de soja. No biodiesel de soja, 88 % de suas cadeias graxas sdo insaturadas,®®
sendo 50 % das cadeias duplamente insaturadas, o que confere ao biodiesel
comercializado hoje no pais, um alto grau de olefinas, o que torna o combustivel
altamente suscetivel a oxidacéo.>’

ApoOs o inicio da adicdo do biodiesel no diesel, os problemas relacionados a
formacao de borras aumentaram. Segundo relatos dos representantes de postos de
combustiveis, itens do sistema de armazenamento e bombeamento sdo trocados a cada
15 dias, sendo que antes da implantacdo do biodiesel eram trocados uma vez por
més. °® Considerando que o combustivel atende as especificacbes na origem, a
formacao dessas borras deve ocorrer durante o seu transporte e armazenagem. Deve-
se destacar que, até chegar ao consumidor final, o combustivel é transportado por
longas distancias, ficando sujeito a condicdes que aceleram diversos possiveis
processos degradativos, como a exposicao a altas temperaturas e agitacao na presenca
de oxigénio e agua, os quais podem resultar tanto em processos quimicos quanto
biolégicos de degradacéao.

Uma imagem que demonstra a composicao do interior de um tanque de diesel é
mostrado na Figura 26. A agua adsorvida pelo combustivel por densidade fica no fundo
e had uma interface entre a agua e o diesel que é composta de microorganismos que

catalisam a reacéo de oxidacéo do biodiesel.
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Borra e produtos de corrosdo . A

Figura 26: Esquema de um tanque de diesel de um posto de combustivel (adaptado
de 59).

Para diminuir os efeitos de oxidacao, alguns fatores devem ser evitados para que

se mantenham as propriedades fisicas e quimicas do combustivel. Esses fatores sao
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incidéncia de luz e efeitos de temperatura, que sdo os responsaveis pela formacéo de
radicais livres. Para isso, deve-se evitar a presenca de tracos de metais e 0 contato com
oxigénio.

Outra forma de melhorar a estabilidade é adicdo de antioxidantes que podem ser
naturais ou sintéticos, os quais consomem os radicais livres que se formam, reduzindo
assim, os efeitos de oxidac&o.’* No entanto, esta alternativa ndo se tem mostrado muito
promissora, uma vez que nao € muito conhecido seu comportamento com os acidos
graxos e também que sua adicdo ndo tem melhoras significativas de estabilidade, sendo
necessérias adicbes excessivas, além de que os antioxidantes ndo eliminam as duplas

ligacées.®®°!

2.10- Hidrogenacao de combustiveis

A hidrogenacédo tem sido uma saida promissora, por ser uma reacdo bastante
difundida em varios processos industriais importantes como na industria do petréleo,
para retirada de duplas ligacbes e heterodtomos, como enxofre, nitrogénio e oxigénio. A
hidrogenacdo também €& utilizada no processo HBIO, que é a producdo de
hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras.9

Na industria alimenticia a hidrogenacéo é utilizada na producdo de gorduras a
partir de 6leos e para aumentar o prazo de validade dos alimentos. A gordura
hidrogenada pode ser totalmente hidrogenada, como na usada em confeitarias para a
confeccao de bolos e paes, ou parcialmente hidrogenada, a fim de se obter maior prazo
de validade. Quando a hidrogenacdo é feita parcialmente, as duplas ligacdes
remanescentes atuam no sentido de impedir alteragbes muito pronunciadas nas
propriedades a frio.®?

Para esta reacado, os catalisadores utilizados sdo metais do grupo VIII como Ni,
Rh e Pd, suportados geralmente em carbono, silica, alumina e zedlitas.®*%**’ Nestes
processos, 0 Oleo e o catalisador sdo colocados em um reator que, apos selado, €
pressurizado com hidrogénio.®®

O mecanismo da reacdo de hidrogenacdo € mostrado na Figura 27. Neste
mecanismo, primeiro se tem a adicdo oxidativa de hidrogénio molecular ao catalisador
(Figura 27b), que apods a coordenacdo da olefina pela substituicido de um ligante S

(Figura 27c), tem-se a inser¢cao de hidrogénio na dupla ligacéo (Figura 27d). Em seguida
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o catalisador é recuperado por eliminacdo redutiva, estando livre para iniciar um novo

ciclo.
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Figura 27: Mecanismo de hidrogenacgao utilizando como catalisador um composto de

metal de transicao (adaptado de 62).

No biodiesel os 0Oleos insaturados podem polimerizar antes ou durante a queima,
podendo se fixar na camara de combustdo ou passar para o carter acumulando-se. Por
isso, & bem interessante que o biodiesel ndo seja rico em duplas ligacdes.® Na
hidrogenacdo total do biodiesel um dos problemas se refere a alteracdo das
propriedades a frio, uma vez que quanto maior o nivel de saturacdo, maior é o ponto de
fusdo.?® Alta temperatura de fusdo gera alteracdo em propriedades fisicas do biodiesel,
como um aumento no ponto de entupimento a frio. Uma saida para resolver tal
problema, é a hidrogenacao parcial do biodiesel. Para isso, uma forma de aumentar a
seletividade para o produto parcialmente hidrogenado € a utilizacdo de solventes, como

por exemplo, os Liquidos 16nicos (LI's).®®
2.11- Liquidos ibnicos

Liquidos ibnicos sdo materiais idnicos que se encontram no estado liquido a
temperatura ambiente. Os primeiros LI's foram preparados a base de AICl3;, que, devido
a sua alta reatividade relacionada a acidez de Lewis, tem uso limitado.®” Esses LlI's

eram utilizados em baterias e eletroquimica.®®
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Na década de 1990 foram preparados os LI's como o tetrafluoroborato de 1-n-
butil-3-metilimidazélio (BMI.BF;) e o hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.PFg). A forma simplificada destes LI's € mostrado na Figura 28. A escolha do anion
e do substituinte alquila interfere diretamente em suas propriedades fisicas, favorecendo

a capacidade de ajuste do LI para o uso.®®

Figura 28: Liquido i6nico 1,3-dialquilimidazdlio, onde o anion X pode ser PF¢, BF4,

NTf,", AICl,, dentre outros, e 0s grupos R sdo cadeias carbonicas.

As vantagens dos LI's sao: (i) alto ponto de fusdo e baixa pressao de vapor; (ii)
nao sdo inflamaveis; (iii) estabilidade térmica e quimica, podendo ser utilizados em
processos cataliticos; (iv) alta polaridade, sendo de fundamental importancia na catélise
bifasica; e (v) Os LI's ndo séo facilmente biodegradados, e séo reutilizaveis. "

Os LI's podem ser utilizados na hidrogenacao bifasica, onde sdo conhecidos por
melhorar a seletividade, evitando a formacdo do produto totalmente saturado, e
estabilizando espécies quimicas com cargas, como é o0 caso dos intermediarios
reacionais, o que melhora a atividade. O uso do LI também promove a recuperacao do

catalisador, podendo ser utilizado em varios ciclos.®®
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MATERIAIS E METODOS
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3- Materiais e Métodos
3.1- Reagentes

Para a preparacdo do biodiesel os reagentes utilizados foram: Oleo Refinado de
Soja da marca Soya, hidroxido de potassio (KOH), acido fosférico (HzPO,), Metanol e
etanol da marca VETEC Quimica Fina LTDA. O Oleo Diesel foi cedido pela empresa
COPAPE sediada em Guarulhos- SP.

Para as andlises cromatograficas foram utilizados os solventes grau UV-
espectroscopico: acetonitrila, alcool isopropilico, hexano e metanol da marca VETEC.
Para a analise de infravermelho foi utilizado ciclohexano P.A. também da marca VETEC.

O gas utilizado na analise cromatografica foi hélio grau analitico e para as
reacOes de hidrogenacéao foi utilizado hidrogénio grau técnico, ambos da White Martins.
Para a preparacao do LI foram utilizados N-metilimidazol, trifluorometanosulfonilimidato
de litio, clorobutano, acetona, alumina bésica e celite. Os reagentes foram adquiridos de
marcas comerciais como VETEC, Merk, Aldrich, Synth e Acros.

No teste de estabilidade oxidativa o solvente TAM (tolueno, acetona e metanol:
1:1:1) foi preparado no préprio laboratério. A membrana de celulose utilizada na filtragéo
é da marca Millipore de 0,8 um.

3.2- Preparacao das amostras de biodiesel

A preparacdo do biodiesel de soja foi realizado como descrito na literatura. ”*
Inicialmente foi realizada a diluicdo de hidréxido de potéassio (KOH) em &lcool (metanol
ou etanol) sob agitacdo magnética constante. A mistura obtida foi adicionado o 6leo
vegetal (de soja ou de mamona) em um baldo de fundo redondo, e, entdo, o sistema foi
mantido sob agitacdo continua por 2 h. Com o auxilio de um funil de decantacao, a
mistura foi separada em duas fases: a parte inferior € glicerina, e a superior é composta
por uma mistura de compostos derivados de acidos graxos. A etapa seguinte foi a
lavagem da fase superior, em funil de separacdo, com solucdo aquosa de acido
fosforico 5 % (3 vezes) e com agua destilada (3 vezes), para a retirada de subprodutos
como sais inorganicos. O produto obtido foi submetido a nova reagédo até obtencéo de
um teor de ésteres metilicos ou etilicos superior a 96,5 %, quando passa a ser

considerado como biodiesel, conforme a resolucdo 14 de 2012 da ANP. A composicao
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da mistura foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), conforme

método descrito na literatura.
3.3- Preparacéao do liquido iénico

A preparacdo do bis-(trifluorometilsufonil)imida de 1-N-butil-3-N-metilimidazélio
(BMI.NTf,) é realizada em 2 etapas. Primeiro é misturado 1,85 mol de N-metilimidazol e
2,5 mol de clorobutano, esta reacdo pode ser vista na Figura 29a. Esta mistura é
mantida sob agitacdo constante na temperatura de 80 °C durante 48 h em um sistema
de baldo com condensador. O produto obtido foi passado em rotaevaporador para
retirada do excesso de clorobutano, sendo posteriormente o produto diluido em acetato
de etila. Neste momento, sao formados cristais que sao recristalizados varias vezes em
acetona. A recristalizacéo é feita para eliminar impurezas no produto formado (cloreto de
1-N-butil-3-N-metilimidazol).”®

Em seguida é solubilizado 1,74 mol de trifluorometanosulfonilimidato de litio
(LINTf,) em agua, depois € adicionado 1,65 mol de cloreto de 1-N-butil-3-N-metilimidazol
(BMI.Cl) e mantido sob agitacdo durante 1 h, o produto desta reacdo pode ser visto na
Figura 29b. Por decantacéo ocorre separacdo em duas fases, a fase superior € o liquido
ibnico e a inferior (aquosa) é extraido 3 vezes com diclorometano, para a retirada do LI
remanescente. Apds a extracdo os produtos sdo misturados, filtrados em coluna
contendo alumina bésica e celite sendo seco sob pressao reduzida. O produto final é o

liquido iénico BMI.NTf, que € um liquido incolor e viscoso.

39



/—‘\ + N m
(@) P . —— N ® N o~
cr NTf,
/ \ +  LINTF [@) + [
(b) /N @ N\/\/ | ? —> /N\@N\/\/ Licl
‘NTf, - o -

N

N\ /7
S
F [\ /,
F F
Figura 29: Etapas da sintese do liquido idbnico BMI.NTfs.

3.4- Catalisador

O catalisador utilizado nas reacgdes de hidrogenacéo foi preparado pelo aluno de
doutorado Bruno S. Souza do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina, sendo o Dr. Faruk Nome o responsavel pelo laboratério.

Para preparar o catalisador, a primeira etapa € a sintese do estabilizante
zwiterionico 3-(1-dodecil-3-imidazolio)propanosulfonato (ImS3-12). ” Nesta sintese é
adicionado a 0,24 mol de hidreto de sédio a 0,24 mol de imidazol solubilizado em 100
mL 1,4-dioxano. Esta mistura € mantida sob agitacdo durante 2 h a 90 °C. Ao final da
reacdo é adicionado ao produto formado (imidazolato de sédio) brometo de dodecil
sendo mantida a mistura reagindo por 48 h a 90 °C. Ao final da reacdo o produto é
isolado evaporando-se o 1,4-dioxano. Posteriormente o conteudo obtido € solubilizado
em acetato de etila e lavado 4 vezes com agua para retirar os produtos que nao
reagiram, sendo posteriormente evaporado o acetato de etila e o produto destilado,
obtendo-se o alquil imidazol com rendimento médio de 90 %.

Entdo, o produto obtido é adicionado a uma solugdo contendo 0,074 mol de
propanosulfona solubilizada em acetona a 0 °C. Apos 5 dias verifica-se a ocorréncia de
um precipitado que é filtrado e lavado com acetona obtendo rendimento nesta etapa de

85 %. As etapas desta reacédo sdo exemplificadas na Figura 30.
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Figura 30: Etapas da sintese do surfactante ImS3-12.

A seguir, o surfactante zwiterionico ImS3-12 foi usado para estabilizar
nanoparticulas de Paladio. Nesta parte, foi solubilizado em agua 0,01 mol do ImS3-12,
0,08 mol de NaCl e 3 mmol de K,PdCl,. Apés a solubilizagéo foi adicionado NaBH,4 para
a reducdo do Pd** para Pd’. O produto formado é uma solucdo homogénea de
coloracéo cinza contendo as nanoparticulas de paladio estabilizadas com ImS3-12.

Para tornar o catalisador heterogéneo, foi adicionado na solugéo anterior 1,27 g
de Al,O3 bésica (12 mmol) para cada 135 mmol das nanoparticulas formadas
anteriormente. Essa mistura foi mantida sob agitacéo por 7 dias. Apés este periodo, a
solucéo foi centrifugada e o material de cor cinza foi seco e sera chamado de Pd/ImS3-
12@Al,03. Analise de ICP-OES determinou um teor de 0,57 % de Pd no sdlido final.

3.5- Reacdes de hidrogenacao

As reacdes de hidrogenacéo do biodiesel foram realizadas em reator de aco com
parede interna de vidro. O reator contém dedo frio para entrada de termopar, valvula de
entrada e saida de reagentes e manémetro.

Nas reacdes de hidrogenacdo o catalisador € pesado em balanca analitica e
imediatamente adicionado ao reator, que foi imediatamente fechado. Pela valvula de
adicdo de reagentes, foi adicionado sob atmosfera de N, 1 mL do LI BMI.NTf,
previamente seco sob presséo reduzida para a retirada de umidade. A mistura € agitada
por 10 min para suspender o catalisador no LI. Em seguida, ainda sob atmosfera de N,
sao adicionados 6 mL de biodiesel, sendo imediatamente pressurizado o sistema com
Ho.

A reacdo comecga com 0 inicio da agitagdo, que ocorre quando o reator atinge a
temperatura da reacdo. Apds o tempo de reacdo desejado, o reator € despressurizado e
a fase ibnica e organica separadas para analises. No caso do estudo cinético, o reator €
despressurizado, e em atmosfera de N,, uma pequena aliquota € retirada para analise,
sendo posteriormente o reator pressurizado novamente com H, seguindo a reacdo. Ja

para o reciclo do catalisador, a fase organica é removida do reator sob atmosfera de N,
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com o auxilio de uma seringa de vidro, sendo dada uma nova carga com biodiesel e

pressurizado com H, iniciando novamente a reacao.
3.6- Andlises Fisico-Quimicas

As analises fisico-quimicas realizadas foram baseadas em normas descritas nas
resolugbes da ANP em vigor: ANP N° 65 de 2011 para o diesel e ANP N° 7 de 2008
para o biodiesel. As analises sdo densidade, viscosidade, ponto de fulgor, 4gua, teor de
biodiesel, as quais foram realizadas, respectivamente, conforme os metodos ASTM D
4052:2009, ASTM D445-12, ASTM D93-99¢, ASTM D6304-07, e EN 140787 76777879

O teste de estabilidade oxidativa para o diesel foi feito com base no método
ASTM D 5304-06 e para o biodiesel no EN 14112.%8%% No teste para o diesel, a norma
descreve que a membrana utilizada deve ser de nylon, com 47 mm de diametro e 0,8
pum de poro. A membrana utilizada nos experimentos € de celulose com 47 mm de
diametro e 0,8 um de poro.

Deve-se salientar que o método ASTM D 5304-06 nédo deixa claro a forma como
deve ser tratado o recipiente de amostra e a membrana durante o procedimento de
filtragem (topicos 10.9, 10.10 e 10.11 da norma). Ao discutir tal procedimento com
outros grupos de pesquisa, verificou-se que essa analise é realizada das formas mais
variadas. Neste trabalho, a metodologia adotada foi lavar a membrana com solvente de
hidrocarbonetos (hexano) apos a filtragem, e o recipiente de amostra é lavado com
solvente TAM que é posto em um prato e evaporado. O resultado final é a variacdo de

massa do conjunto membrana e prato.
3.7- Analises guimicas

(a) Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Esta técnica foi utilizada na analise dos produtos de hidrogenacao e para verificar
a conversdo do Oleo em ésteres. Para isso, a cromatografia foi realizada em um
equipamento da marca Shimadzu modelo CTO-20A com detector de ultravioleta (UV-
Vis), sendo injetado no equipamento 10 uL com fluxo de solvente de 1 mL/min na coluna
Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de diametro interno). A temperatura do
forno foi mantida a 40 °C durante as andlises. Na preparacdo das amostras para
injecdo, 25 pL de amostra e diluida em 2 mL do eluente da coluna.
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2 onde no

Os métodos utilizados seguiram metodologia descrita na literatura,’
primeiro método foram utilizadas as condi¢cdes acima com gradiente de solvente que
consiste em 100 % de metanol e 0 % de uma mistura de isopropanol/hexano (5:4, v.v)
em O min. A concentracdo da mistura isopropanol/hexano (5:4, viv) aumenta
gradativamente até 10 min quando atinge sua propor¢cdo com metanol de 50:50 (v:v),
mantendo se a mistura até 17 min, quando aumenta-se nhovamente o metanol para 100
% até 23 min terminando a corrida. Este método foi utilizado para a quantificagdo do
biodiesel para que fiqgue dentro da especificacdo no que diz respeito ao teor de ésteres,
que segundo a legislacdo tem que ser superior 96,5 %. Um exemplo de cromatograma
utilizando este método é apresentado na Figura 31, sendo o teor das fragdes da mistura

dado pela razdo das areas.
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Figura 31: Cromatograma tipico de biodiesel utilizando o primeiro método.

O outro método utilizado foi para a quantificacdo dos ésteres de acidos graxos
presentes no biodiesel de soja. Com esta andlise pode ser verificado o teor de
hidrogenacéo dos acidos graxos. Neste método o solvente carreador € acetonitrila e séo
utilizadas duas colunas em série com tempo de corrida de 39 min. Neste método a
amostra e o solvente sao pesados para posterior quantificacdo com utilizacdo de curva
de calibracdo previamente construida. Um exemplo pode ser observado na Figura 32

gue mostra os acidos graxos presentes no biodiesel de soja.
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Figura 32: Cromatograma do biodiesel de soja.

(b) Cromatografia em fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas no modo de
aquisicdo Monitoramento Seletivo de ions (CG-EM-SIM)

A cromatografia gasosa foi utilizada para a determinacéo do teor de biodiesel no
diesel através de método descrito na literatura.®* As andlises foram realizadas pela
professora Dr. Michelle J. C. Rezende do Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio de Janeiro. Para estas andlises foi utilizado um cromatografo gasoso Agilent
modelo 6890 acoplado a espectrometro de massas Agilent modelo 5973 com ionizacao
por impacto de elétrons a 70 eV e com analisador do tipo quadrupolo utilizando coluna
DB-1 HT (J&W) 12m x 0,25 mm x 0,10 um. O gés carreador utilizado € o hélio a 1,7
mL/min. O volume de injecdo € 1,0 uL. O forno tem 3 rampas de aquecimento: a corrida
comeca a 80 °C, apds inicia um aquecimento com taxa de 10 °C/min até 150 °C,
seguida de aquecimento a 5 °C/min até 180 °C, quando aumenta-se a taxa para 25
°C/min até 300 °C, mantendo o patamar por 5 min. A temperatura do injetor foi de 290
°C e o tempo total de corrida de 22,8 min, sendo usado o modo de analise por

monitoramento seletivo de ions (CG-EM-SIM).

(c) Espectroscopia de absorcédo no infravermelho (FTIR)

A técnica de infravermelho médio foi utilizada para a determinagdo do teor de
biodiesel no diesel, tendo como base para as analises o método EN 14078. O
equipamento utilizado é um espectrometro de infravermelho com transformada de

Fourier da marca Shimadzu modelo IR-Prestige-21, com resolucdo de 4 cm? e
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absorbancia de 0,1 a 308 unidades de absorbancia. Conforme o método, as amostras
sdo colocadas em célula com janelas de KBr com caminho optico de 0,5 mm. O

espectro obtido é a média de 32 varreduras tendo ciclo-hexano como referéncia.

(d) Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nesta analise é estudado a variagdo da energia da amostra durante uma rampa
de aquecimento em comparacdo com uma referéncia. No caso, a amostra e a referéncia
tem aquecedores individuais sendo a poténcia dissipada por estes aquecedores
relacionada a energias envolvidas em processos endotérmicos ou exotérmicos.®® Esta
analise foi utilizada na determinacgédo da transi¢do de fase do biodiesel hidrogenado.

Para isto, foi utilizado um DSC da marca Shimadzu, modelo DSC-60. Para esta
analise o resfriamento do sistema é realizado manualmente através da adicdo de N
liquido em um reservatério contido no equipamento. E pesado de 2-8 mg de amostra
gue é selada em panela de aluminio. As amostras foram resfriadas a -50 °C sendo
aguecidas até 50 °C em uma taxa de aquecimento de 1 °C/min sob atmosfera de N,
com fluxo de 10 mL/min e utilizando uma panela de aluminio vazia como referéncia.

Para a calibracdo do equipamento foram utilizados indio e Zinco metalico.

(e) Espectrometria de emisséo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
A andlise de ICP foi realizada em um equipamento ICAP 6000 Series ICP

Espectrometers da Thermo Scientific. Este equipamento utiliza fonte de arg6nio

indutivamente acoplado. A amostra foi preparada pesando 0,2 g de amostra e 3,8 g de

querosene.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4- Resultados e Discussao

4.1- Andlises Fisico-Quimicas das blendas

O primeiro teste fisico-quimico realizado foi o envelhecimento das amostras. Para
o envelhecimento, foi feito uso do método utilizado na determinacdo da estabilidade
oxidativa de diesel (ASTM D 5304-06) na presenca de diferentes metais, como ferro e
cobre, por estes serem componentes comuns usados na fabricacdo de reservatorios de
diesel. No caso do cobre, sdo confeccionados no metal ou ligas ricas nele, a Check
Valve, que € responsavel por manter a linha de abastecimento sempre cheia,
proporcionando o funcionamento adequado da bomba de abastecimento, e o Filtro de
Linha, que fica na extremidade do tubo pescador para evitar a succéo de impurezas que
possam estar no tanque. 3%

Na Tabela 1 estdo dispostos os resultados de estabilidade oxidativa na presenca
dos diferentes metais. E possivel verificar na tabela que a presenca destes metais
aumentam o teor de insoluveis de amostras e blendas de diesel/biodiesel. Os testes
seguintes foram focados no cobre pelos significativos resultados no teor de materiais

insolaveis formados na presenca deste metal.

Metal BO B5 B100
(mg/100mL) (mg/100 mL) (mg/100 mL)

- 35,3 6,0 11,2

Cu(0) 293,6 224,3 18,3

Fe(0) 90,8 187,2 12,0

Tabela 1: Resultados de estabilidade oxidativa.

O resultado elevado para formacao de insolUveis obtido na presenca de cobre ja
era esperado, uma vez que apos abrir a reacdo observou-se uma nitida mudanca de
coloracdo do combustivel, aléem de uma elevada formacdo de material sdlido
impregnado no recipiente de vidro. Tal deposicdo pode ser observada na Figura 33a.
Além da alta deposicdo no copo do reator, pode ser observado na Figura 33 a
membrana do sistema de filtracdo apos a filtragem de uma amostra sem a presenca de

cobre (Figura 33c) e com cobre (Figura 33d).
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Figura 33: Alguns materiais utilizados no teste de estabilidade oxidativa: (a) placa de

cobre; (b) copo do reator; (c) membrana de filtragcdo usada; (d) membrana usada na

reacdo com a presenca de cobre.

No oleo diesel utilizado no teste (S-500), 500 ppm séo referentes a atomos de
enxofre, os quais estdo formando compostos organicos que podem se coordenar com o
cobre, acabando por formar depdésitos nas placas. Além disso, durante o processo de
oxidacdo do biodiesel catalisado pelo cobre, sdo gerados cations Cu™ na mistura, que
pode formar varios compostos como carboxilatos insollveis, que pode ser um dos
depositos presentes no copo do reator e na membrana de filtrag&o.

Na sequéncia foram estudadas as propriedades fisico-quimicas das amostras
envelhecidas em comparacdo com as propriedades antes do envelhecimento e os
resultados estdo dispostos na Tabela 2. Observa-se na tabela que as propriedades
fisico-quimicas dos produtos puros e blendas apds o envelhecimento séo alteradas e
essa alteracdo ocorre por causa das diferencas nas propriedades dos produtos de
oxidacdo gerados com o envelhecimento, chegando, em alguns casos, ao limite ou
mesmo fora dele tendo em vista os valores especificados na Resolucdo ANP N° 65 de
2012 para o diesel e ANP N° 14 de 2012 para o biodiesel B100.
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. ) . Ponto de Estabilidade
. Viscosidade Densidade o
Mistura ) 3 Fulgor Oxidativa
(mm</s) (Kg/m?)
(°C) (mg/100 mL)
Limite ANP para o
: 2,0-5,0 820 - 865 Minimo 38 -
diesel
Diesel 2,78 847,6 47 -
Diesel envelhecido 3,26 856,0 42 293,6
BS 2,81 846,7 42 -
B5 envelhecido 2,98 853,8 36 224.3
Limite ANP para o )
o 3,0-6,0 850 - 900 Minimo 100 -
biodiesel
B100 2,81 883,3 113 -
B100 envelhecido 5,40 894,2 102 18,3

Tabela 2: Resultados dos parametros fisico-quimicos de blendas de diesel (Petrobras

AS500) com biodiesel de soja.

Uma vez que o envelhecimento seguindo o método ASTM D 5304-06 submete a

amostra a temperatura de 90 °C, o teste seguinte foi realizado para verificar a

interferéncia da presenca de cobre em condicdes ambiente (£ 27 °C) de estocagem.

Para isso, foi colocado em 4 tubos de vidro com tampa o mesmo volume de biodiesel.

Um fio de cobre devidamente limpo e polido foi acrescentado nos tubos, que foram

acondicionados em condi¢cdes ambiente. Semanalmente um tubo era aberto e suas

propriedades fisico-quimicas analisadas. As analises realizadas e seus resultados estao

dispostos na Tabela 3.
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Fio de Cu i ) ] . .
Agua Densidade Viscosidade Estabilidade

semana (Md- Ma) 5 5 o ICP (ppm)
(ppm) (Kg/m®) (mm°</s) Oxidativa (h)
(mg)
0 - 430 881,8 4,157 8,08
1 0 729 873,2 4,187 0,35
2 0,1 774 874,9 4,189 0,29 3,0
4 0,4 781 1139,4 4,186 0,21 5,6

Tabela 3: Alteracdo das propriedades fisico quimica do B100 de soja na presenca de
Cu. Legenda: Ma- massa antes do periodo em contato com o biodiesel; Md- massa

depois do periodo em contato com o biodiesel.

Pode ser verificado através dos dados dispostos na Tabela 3, que, mesmo em
condicdes ambiente e isento de contato com ar, a presenga de cobre altera as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel. E possivel verificar através da analise de ICP
que durante o tempo de armazenamento o cobre solubiliza no biodiesel. O cobre age
como agente iniciador da reacdo de oxidacédo, sendo a oxidacdo observada pela
diminuicdo da estabilidade quimica do biodiesel que pode ser visto pela redugdo no
tempo de inducao da andlise de Rancimat mostrada na coluna de estabilidade oxidativa.

Ainda com base nos resultados dispostos na Tabela 3, na coluna “Fio de Cobre” é
mostrado os resultados da diferenca de massa do fio de cobre antes e depois do tempo
em contato com o biodiesel. Nota-se que apesar da solubilizagcdo de cobre no biodiesel
a massa do fio de cobre aumenta ap0s a terceira semana, iSSO acontece porque ocorre
depdsito de produtos de oxidacao na superficie metalica do fio de cobre.

Através da analise utilizando reagente Karl Fischer, verifica-se que mesmo com o
frasco vedado, ocorre aumento no teor de agua do biodiesel, isso ocorre por sua alta
higroscopicidade. Isso € um problema grave, pois segundo os limites descritos pela ANP
o teor de agua no B100 né&o pode ser superior a 350 ppm.

Na tabela 4 é apresentado o comparativo da amostra acondicionada sem e com a
presenca do fio de cobre apds a quarta semana. Verifica-se que na presenca de cobre
mesmo em condi¢cdes ambiente o biodiesel sofre alteracdo em suas propriedades fisico-

quimicas sendo maior a diferenca ha amostra que contem cobre.
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u Agua Densidade Viscosidade Estabilidade ICP
Cobre semana 3 ) o
(Md- Ma) (ppm) (Kg/m®) (mm</s) Oxidativa (h) (ppm)
(mg)
N&o = 4 1247 1133,3 4,173 2,27 0,0
Sim 0,4 4 781 1139,4 4,186 0,21 5,6

Tabela 4: Comparacéao da alteracéo das propriedades fisico quimica do B100 de soja na

presenca e auséncia de Cu apos a 4 semana.

A presenca de cobre no biodiesel além de alterar suas propriedades fisico-
quimicas também diminui sua estabilidade oxidativa (teste realizado pelo Rancimat
seguindo o método EN14112), como pode ser observado na Tabela 4. De fato, apos a
42 semana o0 biodiesel na presenca de cobre tem tempo de indugcdo menor que o
biodiesel isento de cobre.

4.2- Analises Quimicas das blendas

Neste ponto, primeiramente foi avaliado o uso da norma EN14078 para
determinar teor de biodiesel no programa brasileiro de biodiesel. Para isto foi feito uma
curva de calibracao utilizando solugdes com concentragédo conhecida de biodiesel em
ciclo-hexano, assim como descrito no método. A rede de laboratérios participantes do
PMQC realiza esta analise utilizando a mesma amostra como referéncia, geralmente
biodiesel metilico de soja. Por este motivo, durante a execucgdo deste trabalho, foi
utilizado somente uma Unica curva de calibragdo feita com biodiesel metilico de soja
para todas as analises de teor de biodiesel. A curva de calibracdo obtida apresenta
coeficiente de correlacao linear de 0,9996, o que demonstra a robustez do método.

Em seguida, foi determinado o teor de biodiesel nas blendas preparadas. Na
Figura 34 é apresentado os espectros de IV com énfase na regido compreendida entre
1820 e 1680 cm™ para as blendas B5 preparadas. Nota-se no grafico que com a
mudanca do alcool e matéria-prima utilizados na sintese dos ésteres, o comprimento de
onda da absorcdo méaxima é alterada, havendo ainda alteragdo na absorbancia maxima.
Isso ocorre porque com a mudanca do radical metil ocorre diferenca na doacéo de

densidade eletrénica para a carboxila alterando o comprimento de onda absorvido.
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Figura 34: Espectro de infravermelho com énfase na regido de estiramento C=0.

No caso apresentado, isto ocorre porque essa norma descreve que para a
determinacao do teor de biodiesel deve ser diluido um volume fixo de amostra em ciclo-
hexano. Tornando fixo o volume, ao mudar a matéria prima utilizada na producdo do
biodiesel, a nova mistura tera diferente densidade da amostra anterior. Isso ocorre
devido a diferente composicdo dos 0leos, que no caso do biodiesel de mamona, este €
composto de 89 % de acido ricinoléico que altera sua densidade, alterando a massa
adicionada e, consequentemente, alterando a absorbancia durante a anélise. %

Na descri¢cado do célculo do teor de biodiesel descrito no método EN 14078, para
se calcular o teor de biodiesel, deve ser tracado uma linha base entre 1680 e 1820 cm™
sendo a altura a linha base até o valor maximo de absorcdo em 1745 cm™. Com esta
altura é feito uso da curva de calibracdo para o célculo do teor de biodiesel. Mesmo
preparando as amostras com igual concentracdo em volume, o resultado ndo serd igual,
0 que poderia ser observado ao se utilizar blendas obtidas a partir de matérias-primas
idénticas a matéria-prima utilizada na confeccdo da curva de calibracao.

Para contornar tal problema, uma proposta é a utilizacdo de -calibragbes
multivariadas, permitindo assim, a analise de varias regides do espectro além da
absorcdo em 1745 cm™. 8 Assim, o espectro do biodiesel é analisado como um todo,
aumentando a robustez do método para o programa brasileiro de biodiesel.

Na Tabela 5 é apresentado o teor de biodiesel obtido a partir da curva de

calibracdo construida com biodiesel metilico de soja para os espectros mostrados na
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Figura 34. Nos resultados obtidos nota-se que a variagdo no teor de biodiesel € superior
ao percentual limite de 0,5 % descrito na resolucdo ANP 65 de 2011.

Biodiesel utilizado % v/v real % v/v calculado
biodiesel metilico de soja 5,0 4,7
biodiesel etilico de soja 50 2,7
biodiesel metilico de mamona 5,0 3,0
biodiesel etilico de mamona 50 2,2

Tabela 5: Teor de biodiesel calculado através do método EN 14078.

Posteriormente, uma blenda B5 de biodiesel metilico de soja envelhecida na
presenca de cobre teve seu teor de biodiesel calculado. O resultado obtido foi de 4,7 %
antes e de 9,6 % depois do envelhecimento. Na Figura 35 é mostrado o espectro de
infravermelho da blenda envelhecida. Observa-se na figura que surgem varias

absor¢cdes que ndo ocorrem no biodiesel antes do envelhecimento.
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Figura 35: Espectro de infravermelho da blenda B5 apés o envelhecimento.

A fim de verificar as gaussianas que geraram o espectro, foi utilizado uma
ferramenta de deconvolugédo no programa Grams Al. A deconvolucgao foi realizada pelo
aluno de doutorado do Laboratorio de Materiais e Combustiveis (LMC): Vianey O.
Santos Jr. Para fazer a deconvolucédo € escolhido de forma aleatéria a quantidade de
picos que se espera encontrar, sendo repetido este procedimento até que a soma de
todas as gaussianas gerem um espectro idéntico ao espectro original.
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Os picos gerados pela deconvolugéo estdo destacados na Figura 35 em verde. E
possivel observar que com o envelhecimento, sdo gerados varios subprodutos contendo
grupos C=0. Ao realizar a deconvolucéo, observa-se que a absorcao referente ao grupo
C=0 do ester do biodiesel (destacado em azul na Figura 35) diminui em relacdo a
absorcdo do espectro obtido no equipamento (destacado em vermelho). Tomando a
altura da absor¢cdo em azul e adicionando tal valor na curva de calibragdo, obtém-se
como resultado 4,6 % de teor de biodiesel, que é bem préximo do valor de 4,7 % obtido
antes do envelhecimento.

O aumento no teor de biodiesel esta relacionado a contribuicdo de subprodutos
de oxidacdo contendo grupos C=0O. Para determinacdo dos produtos de oxidacdo
formados, foi enviado para o laboratorio da prof Dr. Michelle J. C. Rezende, no Instituto
de Quimica da UFRJ, amostras de B5 e B100 antes e depois do envelhecimento. O
resultado obtido esta disposto na Tabela 6. A curva de calibracdo utilizada para esta
quantificacéo apresenta R* de 0,9847.

Amostra Teor de biodiesel
B5 antes do envelhecimento 4,8 %
B5 depois do envelhecimento 1,9%

Tabela 6: Teor de biodiesel em diesel utilizando método de quantificacdo por CG-EM-
SIM.

Pelo resultado obtido na analise, observa-se que o teor de biodiesel apés o
envelhecimento diminui ao invés de aumentar como ocorre com a determinacao feita por
IV. Este resultado mostra que o envelhecimento degrada o0s ésteres presentes na
mistura, pois este método € baseado na quantificacdo do éster linoleato de metila
através do ion m/z 263. Isto explica a ocorréncia de bandas de carboxila oriunda de
produtos de oxidac&o além da absorcao referente ao grupo C=0 do éster que compde o
biodiesel.

Outro estudo realizado pelo grupo da UFRJ foi a analise por CG-EM da amostra
de B100 antes e depois do envelhecimento. O objetivo é identificar os produtos

formados pela oxidacdo do biodiesel. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.
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tr

(min) Composto % Area do B100ses % Area do B100gepois
9,1 9-oxo-nonanoato de metila ND 0,1
14,3 10-oxo0-8-decenoato de metila ND <0,1
19,4 Miristato de metila 0,1 0,1
23,8 Palmitoleico 0,1 0,1
24,4  Palmitato de metila 13,1 14,6
26,2 Margarato de metila 0,1 0,1
27,1 Linoleato de metila 50,5 45,4
27,2 Oleato de metila 30,2 32,2
27,5 Estearato de metila 5,3 6,0
29,1 Eicosenoato de metila 0,2 0,5
29,3 Eicosanoato de metila 0,4 0,8

Tabela 7: Composicdo da amostra de B100 antes e ap6s o envelhecimento.

Pode ser observado nos resultados da Tabela 7 que o teor de linoleato de metila

reduz em cerca de 10 % no B100 apds o envelhecimento. Pode ser observado também

que apos o envelhecimento surgem produtos oriundos da oxidacdo do linoleato de

metila como 0 9-oxo-nonanoato de metila e o 10-oxo-8-decenoato de metila que tem

seus espectros de massas apresentados a seguir.
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Figura 36: Espectro de massas dos produtos de oxidacao do biodiesel de soja. (A) 10-
oxo-decenoato; (B) 9-oxo-nonanoato de metila.

A oxidacdo dos compostos olefinicos podem levar a formacédo de varios produtos
de oxidacéo, dentre eles aldeidos. Na oxidacdo do oleato de metila, pode por exemplo
formar mais duas carboxilas. Logo, com a oxidacdo do biodiesel, tem-se um aumento
dos grupos C=0 aumentando o numero de bandas na regido compreendida entre 1680
e 1820 cm™ do espectro de infravermelho, aumentando o valor de absor¢do em 1745
cm™ que consequentemente, ao calcular o teor de biodiesel utilizando a curva de

calibracédo previamente construida o resultado obtido sera diferente do real.
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4.3- Estudo da Reacéao de Hidrogenacéao do Biodiesel de Soja

Tendo em vista as altas quantidades de antioxidantes adicionadas ao biodiesel
para que este atinja as especificacdes necessarias para sua comercializacdo, uma
solucéo seria a remoc¢ao dos grupos susceptiveis a oxidacdo, no caso do biodiesel as
duplas ligagdes. Pois como ja discutido anteriormente, o biodiesel comercializado no
pais hoje € rico em duplas ligacoes.

Para isso, foi realizada a hidrogenac&o parcial do biodiesel com o objetivo de
aumentar a estabilidade sem alterar suas propriedades a frio. Sendo o catalisador
escolhido para as reacdes o sintetizado pelo aluno de doutorado Bruno S. Sousa. Estes
catalisadores fazem parte de uma nova seérie de catalisadores que sao as
nanoparticulas ligadas a surfactantes que foram desenvolvidas pelo proprio grupo.

Todas as reacOes de hidrogenacédo foram realizadas na razdo molar biodiesel/Pd
de 11321 em mol. O volume de biodiesel de soja utilizado nas reacdes foi de 6 mL e em
todas as reacdes em que LI foi utilizado, foi no volume de 1 mL. No primeiro estudo
realizado o objetivo é comparar a atividade deste catalisador perante o catalisador
utilizado comercialmente (Pd/C 5 %). Os resultados obtidos estao dispostos na Tabela
8.

Entrada Catalisador Solvente 18:3 18:3trans 18:2 18:2trans 18:1 18:1trans 18:0 TOTAL

1 = = 6 0 58 0 24 0 5 93
Pd/ImS3-

2 BMI.NTf, 0 0 1 7 26 33 18 96
12@Al,03

3 Pd/C BMI.NTf, 0 0 1 1 8 24 50 95
Pd/ImS3-

4 - 0 0 0 0 0 0 84 95
12@Al;03

5 Pd/C = 0 0 22 1 8 16 40 98

Tabela 8: Porcentagem dos EMAG da hidrogenacao de biodiesel de soja. Condicdes:
80 °C; 75 bar de Hy; 4 h; 6 mL de biodiesel; 1 mL de BMI.NTf;; 25 mg de catalisador. No
somatorio total é acrescido 11, que € a porcentagem de 16:0 presente no biodiesel de

soja que permanece apos a reacdo de hidrogenacéo.

Nota-se nos resultados da Tabela 8, que o catalisador Pd/ImS3-12@Al,03
apresenta atividade superior ao Pd/C na reagdo sem LI (entrada 4 e 5). Na reacdo com
a utilizacdo de solvente, verifica-se que o catalisador Pd/ImS3-12@Al,03; apresenta
maior seletividade para o produto monoinsaturado (18:1) que o Pd/C (entrada 2 e 3).

Estes resultados sdo 6timos, uma vez que o catalisador utilizado tem maior atividade
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que o catalisador comercial e que a adicdo de LI aumenta a seletividade para o produto
monoinsaturado.

O passo seguinte foi variar as condi¢cdes reacionais de temperatura e pressao de
H. com o objetivo de encontrar condicdes em que se obtenha o maior teor de produtos
parcialmente hidrogenados sem o aumento significativo do produto totalmente saturado.

Os resultados estéo dispostos na Tabela 9.

Temperatura  Presséo

Entrada 18:3 18:3trans  18:2  18:2trans 18:1 18:1trans 18:0
(°C) (bar)
6 27 30 0 0 10 10 48 19 8
7 60 30 0 0 1 2 20 37 29
8 80 30 0 0 0 4 16 39 28
9 27 75 0 0 7 9 44 18 15
10 60 75 0 0 2 3 25 39 18
11 80 75 0 0 1 7 26 33 18
12 27 110 0 0 0 0 29 23 29
13 60 110 0 0 0 1 11 34 43
14 80 110 0 0 0 0 7 28 50

Tabela 9: Porcentagem dos EMAG da hidrogenacao do biodiesel de soja em diferentes
condi¢Oes reacionais. Condi¢des: 4 h; 25 mg do catalisador Pd/ImS3-12@Al,03; 6 mL
de biodiesel e 1 mL de BMI.NTf,.

Observa-se nos resultados da Tabela 9 que com 0 aumento da temperatura para
uma pressao fixa (entrada 6, 7 e 8), a atividade aumenta, o que era esperado, uma vez
que, com 0 aumento da temperatura aumenta o grau de agitacdo das moléculas,
aumentando o0s encontros efetivos. Nota-se também nos resultados, ao se comparar as
entradas 6, 9 e 12, que com 0 aumento da presséo ocorre diminuicdo da isomerizacao
que é nitidamente observado para o 18:2, isso ocorre porque com aumento da pressao
aumenta-se a disponibilidade de H; reduzindo a formacao do isbmero. Também nota-se
gue a altas pressfes, com 0 aumento da temperatura (entrada 12, 13 e 14), tem-se
reducdo do produto monoinsaturado cis e uma alta formagdo do produto totalmente
saturado. Observa-se que maiores teores do produto monoinsaturado e menores teores
do produto totalmente saturado € obtido a menores temperaturas (27 °C) e baixas e
médias pressdes (30 e 75 bar).

Com base nos resultados obtidos foi feito o estudo cinético da rea¢cdo com e sem
LI nas condi¢cdes reacionais da entrada 9 da Tabela 9. Esta condicdo reacional foi
escolhida porque nesta condicdo obteve-se um alto teor do produto monoinsaturado. A

seguir sédo apresentados os graficos referentes ao estudo cinético.
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Figura 37: Estudo cinético da reacéo de hidrogenacao do biodiesel de soja: (a) reacao
sem liquido i6nico; (b) reagcdo com 1 mL de BMI.NTf,. Condi¢bes: 27 °C; 75 bar de Hy; 6
mL de biodiesel de soja; 25 mg do catalisador Pd/ImS3-12@Al,0s3.

Ao se estudar os graficos da Figura 37, observa-se que na auséncia de LI (Figura
37a) em pouco mais de 18 h tem-se quase todo o biodiesel convertido no produto
totalmente saturado. Na Figura 37b verifica-se que na presenca do LI, obtém-se como
produto principal o produto monoinsaturado, que tem sua concentracdo maxima em 4 h,
sendo, apos, hidrogenado lentamente para formar o produto saturado. Este resultado
mostra que a presenca de LI interfere diretamente na cinética da reacao, favorecendo o
produto monoinsaturado como produto principal no periodo de tempo estudado.

Além da seletividade no produto monohidrogenado, outras vantagens s&o
encontradas na utilizacdo de LI como solvente nesta reacdo. Uma vantagem € a
geracdo de uma reacao bifasica que facilita a separacdo do produto do catalisador,
gerando a possibilidade da reutilizacdo do catalisador que permanece na fase ionica.
Tendo isto em vista, foi feito o reciclo do catalisador. Para isto, apds 4 h de reacéo, a

59



fase orgéanica era retirada com o auxilio de uma seringa de vidro sob fluxo de N, e uma
nova carga de biodiesel era dada seguida de nova pressurizagdo com Hs.

E possivel observar na Figura 38, que o catalisador Pd/ImS3-12@Al,0; mantém
a atividade sem grandes taxas de desativacao ao longo dos reciclos. Somente no quarto
reciclo percebe-se nitidamente um acréscimo na quantidade de 18:2 e aparece 2 % do
produto 18:3 que é totalmente hidrogenado nos reciclos anteriores. Mesmo assim, o
resultado obtido no quarto reciclo ainda mostra uma elevada atividade do catalisador.
Isto mostra uma grande vantagem na reutilizacdo deste catalisador, uma vez que este
além de se manter ativo por varios ciclos esta presente em outra fase (fase ibnica) que

elimina etapas posteriores de separagao.
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Figura 38: Resultado da hidrogenacdo do biodiesel de soja em funcdo do reciclo.
Condicoes: 27 °C; 75 bar de H;; 6 mL de biodiesel de soja; 1 mL de BMI.NTf,; 25 mg do
catalisador Pd/ImS3-12@Al,0s.

Para explicar a desativagcdo do catalisador ao longo dos reciclos, foi realizado
analise de ICP da fase organica para que fosse verificada uma possivel lixiviacdo do
catalisador da fase idnica para a fase organica. Os resultados desta analise mostram
gue n&o ocorre migracao do metal Pd da fase ionica para a fase organica indicando que
nao ocorre lixiviagdo do catalisador. A desativacdo pode estar ligada a alteracdo da
superficie do catalisador que provoca a sua desativacdo, como adsorcao fisica ou

quimica de compostos que blogueiam o sitio ativo ou a alteracao textural da superficie.
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4.4- Analises FQ do biodiesel hidrogenado

Para que a hidrogenacgdo parcial do biodiesel seja vantajosa, este combustivel
deve mostrar um aumento significativo na sua estabilidade oxidativa. A fim de que a
estabilidade seja verificada, foi realizado o teste Rancimat com a reacdo nas condi¢cdes

da entrada 6. O resultado da analise esta apresentado na Figura 39.
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Figura 39: Resultado da analise de Rancimat para o biodiesel antes (entrada 1 da

Tabela 9) e depois da hidrogenacéao parcial (entrada 6 da Tabela 9).

Para o biodiesel comercializado hoje atingir a especificacdo da ANP, € necessario
que o biodiesel tenha tempo de indu¢do na andlise de Rancimat de no minimo 6 h. No
caso do biodiesel de soja analisado pela técnica, o tempo de inducéo foi de 0,9 h, o que
€ esperado para o biodiesel de soja sem adicdo que quaisquer antioxidantes. Com a
hidrogenacéo parcial, o tempo de inducdo sobe para 28,6 h, 0 que passa e muito o
tempo de inducéo exigido pela ANP para o biodiesel, mostrando que a hidrogenacao
parcial € suficiente para aumentar significativamente a estabilidade oxidativa do
biodiesel. Em sua mistura com o diesel, o biodiesel tornara a mistura mais estavel do
que a blenda comercializada hoje, reduzindo assim os problemas relacionados com a
oxidagao.

Como um dos objetivos da hidrogenacéo parcial do biodiesel é também néo
alterar significativamente suas propriedades a frio, foi realizado analise de Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC) com o objetivo de determinar o ponto de fusdo do
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combustivel parcialmente hidrogenado. Como resultado, obteve-se 3 gréficos que estédo

sobrepostos e apresentados na Figura 40.

DSC (mW)

1—— Biodiesel nao hidrogenado
—— Biodiesel parcialmente hidrogenado
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-40 -20 0 20 40
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Figura 40: Resultado de DSC para o biodiesel antes da hidrogenacédo, apos a

hidrogenacéo parcial e ap6s hidrogenacéo total.

Como pode ser visto no grafico da Figura 40, o ponto de fusdo obtido no produto
da reacdo da entrada 6 da Tabela 9 tem uma variacdo de apenas 4 °C em comparacao
com o biodiesel antes da hidrogenacédo (entrada 1 da Tabela 9), enquanto o biodiesel
totalmente hidrogenado tem ponto de fusédo de 15 °C. Isso mostra que com a
hidrogenacéo parcial, o biodiesel tem um aumento drastico na sua estabilidade oxidativa

sem comprometer suas propriedades a frio.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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5- Conclusdes e Perspectivas

Quando se sai da bancada do laboratorio e se aplica o produto desenvolvido em
escala industrial, depara-se com outras condi¢des que ndo sédo aquelas encontradas no
laboratério. Condicbes de transporte por longas distancias, variacdes de temperatura,
manuseio diferenciado, entre outros. Com isso, a partir deste trabalho, é possivel
concluir que, o problema do petréleo ndo esta resolvido com a introducéo do biodiesel,
pois varios problemas surgiram somente apos sua implantacao.

Este trabalho buscou avaliar alguns dos problemas gerados com a insercdo do
biodiesel no mercado brasileiro, dentre estes problemas, foi possivel verificar através
dos resultados obtidos que a norma EN14078 deve ser aplicada ao programa de
biodiesel brasileiro com algumas ressalvas. Para analisar o teor de biodiesel no diesel
deve ser verificado antes da andlise o nivel de oxidacdo da amostra, bem como as
matérias-primas utilizadas na producdo do biodiesel analisado. Uma proposta para
resolver tal problema, é a utilizacdo de calibracbes multivariadas que podem avaliar
varias partes do espectro de infravermelho, podendo ser considerado varios fatores
além do avaliado pela norma EN que é apenas a absorcdo em 1745 cm™.

Um outro ponto observado, é que com o tempo 0s combustiveis oxidam alterando
todas suas propriedades fisico quimicas, uma vez que o0s combustiveis sao
especificados assim que saem da base de distribuicdo, até que este chegue ao posto e
misturado com o combustivel que resta no reservatorio, o combustivel sofre varios tipos
de exposicao a diversos tipos de efeitos, como variagcdes de temperatura, exposicdo ao
ar, luz e etc. Com isso, dificilmente o combustivel vai condizer com as especificacdes
descritas. Uma sugestdo é que o combustivel seja especificado apdés a maturacdo no
tanque, que é um curto periodo de tempo onde os mais rapidos efeitos de alteragdo nas
propriedades ocorrem.

Para aumentar significativamente a estabilidade do biodiesel, ndo € necessaria
sua total hidrogenacdo. Com a utilizacdo dos liquidos i6nicos € possivel hidrogenar
parcialmente o biodiesel e possibilitar a facil separacdo dos catalisadores. Com isso, é
possivel reutilizar os catalisadores, reduzindo os custos de producdo e reduzindo os
residuos gerados. A hidrogenacédo parcial € uma saida viavel para a estabilizacdo do
biodiesel, pois na industria existe uma ampla estrutura industrial para realizar tal reacao
gue é muito difundida na industria de alimentos e muito importante nas etapas de

purificacdo do petroleo.
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Ainda é necessario muito estudo a respeito do biodiesel. Espera-se que este
trabalho sirva como motivacdo para que seja dada uma maior atengdo aos problemas
gerados por este combustivel, acreditando que sejam realizados outros estudos mais
aprofundados com énfase aos problemas existentes hoje com o intuito de transformar o
biodiesel para que este realmente seja um combustivel de qualidade e traga beneficios
a toda a cadeia produtiva e principalmente a natureza.
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7- Anexos

Cromatograma do biodiesel de soja metilico utilizado:
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Cromatograma do biodiesel de soja etilico utilizado:
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Cromatograma do 6leo de soja antes da transesterificacao:
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