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RESUMO

A degradacdo oxidativa do biodiesel depende de diversos fatores, dentre eles, da matéria prima
utilizada, do grau de insaturacdo e dos contaminantes, como por exemplo, os metais. Como consequéncia
estd 0 aumento da viscosidade e a elevacdo da acidez o que resulta na producdo de gomas e de
compostos poliméricos indesejaveis. O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito dos metais cobre, ferro,
zinco e ligas metalicas (agos inox — 13Cr, 22Cr e 316L - e acos carbono — N80 e P110) sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, puro e em mistura com antioxidantes. Foram estudados dois
antioxidantes comerciais, com e sem desativador de metais. A estabilidade & oxidacdo do biodiesel pode
ser aumentada pela adi¢do de antioxidantes. A escolha do antioxidante mais adequado esté relacionada a
diferentes fatores: composicdo quimica do antioxidante, tipo de biodiesel empregado e impurezas
presentes. Os testes de estabilidade a oxidagcdo foram realizados no equipamento RANCIMAT 743 da
Metrohm, segundo os procedimentos da norma EN 14112. Dos metais puros utilizados, o Cu foi o que
provocou um maior decréscimo na estabilidade do biodiesel, seguido do Fe e do Zn. Em relacdo aos a¢os
avaliados, percebe-se que o cromo atua de forma significativa na reducdo do tempo de indugédo do
biodiesel de soja, sugerindo que os acos carbono sdo os mais adequados. Mesmo na presenca de

antioxidantes houve uma reducao significativa no tempo de indugéo em funcdo da presenca dos metais.
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porque contém hidrogénios bis-alilicos,
precursores de radicais livres, 0os quais reagem
com o oxigénio para formar hidroperoxidos. Os
metais atuam como  catalisadores da
decomposicdo dos hidroperdxidos, acelerando a
auto-oxidacdo ™ 4. Uma das principais fontes de
contaminacdo do biodiesel sdo os tanques de
estocagem. A capacidade de solvéncia do
biodiesel faz com que sedimentos permanegam
soluveis no combustivel. Outras fontes potenciais
sdo o Oleo utilizado na esterificacdo e a
contaminagdo resultante do processo de
fabricacéo.

A estabilidade a oxidagcdo pode ser
caracterizada pelo periodo de indug&o obtido
guando amostras de biodiesel sdo submetidas a
um processo de oxidagdo acelerado, meétodo
RANCIMAT Bl no qual se baseia a norma
européia EN 14112, proposta pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Bicombustiveis (ANP) para a especificacdo do
B100. O periodo de indugcdo (ou tempo de
inducdo) € um parédmetro comparativo utilizado
no controle de qualidade de matérias primas e de
processos. Os limites estabelecidos na legislacdo
brasileira s@o iguais aos da norma européia EN
14214 (6 horas).

O método RANCIMAT, permite avaliar os
diferentes tipos de dleos e de biodiesel quanto a
alteracdes na composicdo em acidos graxos e a
eficiéncia da adicdo de antioxidantes e de

contaminagdes ™ °.

O periodo de inducao
determinado por este método pode ser
correlacionado a diferentes parametros de
controle de qualidade do produto tais como:
indice de peréxido, indice de anisidina,
viscosidade cinemaética, teor de ésteres, indice de
acidez e teor de polimeros * ®. Este método,
muito mais rapido, pode substituir os testes

delonga duracdo nos quais sdo avaliados o0s

efeitos dos metais dos tanques de
armazenamento [,

O objetivo deste trabalho foi avaliar o
efeito de contaminantes metalicos sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja na
presengca de antioxidantes, com e sem
desativador de metais, utilizando o método
RANCIMAT. Foram utilizados metais 0s metais
de transicao em po (cobre, ferro e zinco) e corpos
de prova de aco (N80, P110, 316L,13% Cr e 22%

Cr).

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado biodiesel de soja produzido
em uma planta piloto (teor de H,O < 500 ppm) e
dois antioxidantes (A e B) comerciais usados
para estabilizar biodiesel: o A com desativador de
metais e 0 B sem desativador. O antioxidante A
contem, como desativador de metais, uma amina
aromatica e o B o 2,6 di-tertbutil-fenol. Em todos
os testes foram utilizados 2000 ppm de
antioxidante.

Os metais, cobre (Cu em p6 PA), ferro (Fe
reduzido) e zinco (em p6 PA) foram adquiridos na
firma Vetec Quimica Fina. As ligas metélicas
utilizadas foram os acos-carbono P110 e N80 e
0s inoxidaveis 316L, 13Cr e 22Cr, cuja
composicao estd na Tabela 1, em forma de
corpos de prova de dimensfes: 20 mm x 8 mm X
5mm. Os corpos de prova foram produzidos a
partir de chapas comerciais e nao sofreram
nenhum tratamento quimico adicional a ndo ser a
retirada de residuos orgéanicos na superficie, com
0 uso de solventes. Postos na célula de oxidacao
estes ficavam imersos no biodiesel, como
mostrado na Figura 1.

Os ensaios de estabilidade foram
realizados de acordo com o método EN 14112
(RANCIMAT). Segundo o método a amostra (3 g)

é envelhecida a 110°C passando-se uma
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Figura 1:
Célula de
oxidagéo
com corpo
de prova
de metal.

Tabela 1 - Composigéo quimica dos agos (%p/o)

Agos | C Mn P $ $i Cu Ni Cr | Mo
P110 | 013 | 067 | 0,00 i i i * 1 *

Nsd | 0028| 148 | 0015 ) 0015 017 * * 02 0.1
316l | 0,05 2 | 0045 003 1 i 12 11818 23
13€Cr| 019 | 05 |0013|0001) 015 | 0008|0191 1372|0001
22Cr | 002 ) 116 |0027| 0003 | 063 | 0075 | 4,84 | 2391 | 302

C-carbono  MA-manganés
¢r-croma Me-malindgnio
¢ |assificagso AP

P-fosforo  $-erwofre  Si-slicio Cucohre  Niniguel

corrente de ar em fluxo constante (10 I/min). Os
gases efluentes séo coletados em agua destilada
cuja condutividade € monitorada continuamente.
O periodo de indugéo ou tempo de inducéo (TI) é
0 tempo decorrido entre o inicio do teste e um

aumento subito na condutividade e é expresso

Figura 2: Efeito dos metais e dos antioxidantes no tempo
de inducao do biodiesel.

Sem Antioxidante

em horas. Todas as determinacdes foram feitas,
pelo menos, em duplicata e os valores reportados
sdo os valores médios destas determinacoes.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Metais em p6: Cu, Fe e Zn

Inicialmente foi avaliado o comportamento
do tempo de indugdo do biodiesel de soja na
presenca de metais sem o antioxidante. Em
seguida os mesmos testes foram realizados

utiizando misturas biodiesel — antioxidante

4 A
—+—Cu —=—Fe —7n| o
contendo 2000 ppm do antioxidante A ou do B.
g Os resultados indicam um decréscimo do
:' 5
2 2 T * tempo de inducdo do biodiesel em todas as
3 S . — % situagdes avaliadas (Figuras 2 a 4). Observa-se
uma reducdo no tempo de inducdo do biodiesel
0 T T T ~
0 100 200 300 400 com o aumento da concentracdo do metal
Metal (ppm x 10-2) mesmo na presenca dos antioxidantes.

Figura 3: Efeito dos metais no tempo de inducéo do Figura 4: Efeito dos metais no tempo de inducédo do
biodiesel na presenca do antioxidante A —com biodiesel na presenca do antioxidante B —som
desativador de metais. desativador de metais.
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Em concentracbes de metal inferiores a 0,17%
em peso (17 x 10? ppm) as alteracdes no tempo
de inducdo sdo mais significativas e, para teores
mais elevados, o tempo de inducéo tende a se
estabilizar mostrando a saturacdo do efeito do
contaminante, ou seja, o metal atua como
catalisador.

A degradacdo do biodiesel puro (sem
antioxidante) promovida pelo Fe é muito elevada,
confirmando a sua atuacdo (na forma de Fe™ e
Fe™) como catalisador de reacBes de
decomposi¢do dos peroxidos formados, durante
o processo de oxidacdo do biodiesel ®. Para
concentracdes elevadas (superiores a 70 x 102
ppm) o seu efeito € superior ao do cobre,
também este, um catalisador de reacbes de
oxidagdo. Na presenca dos antioxidantes a
atividade do ferro é reduzida tornando-se
semelhante a do zinco.

O antioxidante aumenta a estabilidade
oxidativa do biodiesel de soja sendo o mais
efetivo o antioxidante A contendo desativador de
metais (Figura 5). A variacdo percentual do
tempo de inducéo (Tl %) foi calculada como: 100
X (Tlo= Tlo17 / Tlo onde Tly € 0 tempo de inducéo
do biodiesel sem o metal e Tly;7 € 0 tempo de
inducdo com 0,17 % em peso deste

contaminante.

Figura 5: Efeito dos metais no tempo de inducéo do
biodiesel na presenca do antioxidante B —som
desativador de metais.

O antioxidante B (2,6 di-tertbutil-fenol)
atua de forma mais significativa sobre a acédo
oxidativa do cobre e o antioxidante A, sobre a do
ferro. Entretanto, mesmo em quantidades
elevadas (2000 ppm), os dois antioxidantes néo
impediram a oxida¢do acentuada do biodiesel de
soja.

Corpos de prova: acos-carbono P110 e N80 e
inoxidaveis 316L, 13Cr e 22Cr

Foram avaliadas trés situagbes distintas,
ou seja, 0 tempo de indugéo do biodiesel de soja
na presenca dos corpos de prova sem O
antioxidante e misturas biodiesel — antioxidante
contendo 2000 ppm do antioxidante A ou B. A
Tabela 2 mostra os resultados obtidos nas
medidas do tempo de indugdo do biodiesel de
soja nos diferentes experimentos.

A reducdo no tempo de indugdo do
biodiesel puro na presenca dos agos foi maior
para os acos inoxidaveis (316L, 13Cr e 22Cr) se
comparados aos agos carbono (P110 e NB80)
(Figura 6), provavelmente, em fun¢do do cromo
presente na composi¢do dos primeiros. A ordem
crescente do teor de Cr presente nos acos 13Cr,
316L e 22Cr coincide com a da sua atuacdo na
oxidagdo do biodiesel. O Ni, Cu e Mo presentes
nestes acos atuam, também, como catalisadores
de oxidac&o .

Na presenca de antioxidantes (Figura 7)
mantém-se a tendéncia de uma maior

desativacao provocada pelos acos inoxidaveis.

Efeito dos metais OS/Ant. BEAOB

Variagiao do T.l. (%)

Metal - 0,17% plp

Tabela 2. Tempo de indugio do hindiesel na presenca de agos carbono & inoxidavel

Tempo de Indugdoe (h)
i Com antioxidante
Tipo de ago Sem
o A B
antioxidante
¢ desativador s’ desativador
Branco 326 7,00 6,72
N80 173 4 66 292
316L 0a1 287 213
P110 160 4,06 5,88
13Cr 1,09 422 280
22Cr 0a1 2,89 3,29
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Figura 6: Tempo de inducéo do biodiesel na presenca dos
corpos de prova sem antioxidante.
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Figura 7: Tempo de inducao do biodiesel na presenca
dos corpos de prova e de antioxidante.
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N&o existe um padrdo de comportamento
entre os diferentes acos em fungédo da presenca
do desativador de metais. A variagdo percentual
do tempo de inducéo (Tl %) para os acos (Figura
8) foi calculada como: 100 x (Tlp— Tl / Tly onde
Tlp € o tempo de indugdo do biodiesel sem o
corpo de prova e Tl, é o tempo de indugao com o
corpo de prova.

A acdo do aco P110 na redugéo do tempo
de indugdo do biodiesel € neutralizada, em
grande parte, pelo antioxidante B. O antioxidante
A, contendo o desativador de metais, possui um
efeito menor sobre este ago. Este
comportamento é semelhante para o aco 22Cr.
Por outro lado, a atuag&o do antioxidante A sobre
a estabilidade oxidativa do biodiesel, na presenca
dos acos N80, 316L e 13Cr foi superior & do

antioxidante B.

Figura 8: Variacdo percentual do tempo de inducdo em
relacdo ao do biodiesel sem contato com os corpos de
prova de ago.
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De todos os ac¢os avaliados o P110 € o
gue se mostrou mais adequado para ser utilizado
em contato com o biodiesel de soja. Para este
aco é conveniente o uso de um antioxidante,
como por exemplo, o 2,6 di-tertbutil-fenol, porém,
os desativadores de metais contendo aminas
aromaticas devem ser evitados. O aco N80
aparece como uma segunda opc¢ao sendo que
neste caso, o desativador de metais aumenta a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.

A diversidade na forma de atuacdo dos
antioxidantes A e B sobre os diferentes acos
avaliados pode estar relacionada a composicao
guimica das ligas. O Mn, Cr e Mo além de
catalisadores de reacBes de oxidacdo podem
formar complexos com as diferentes moléculas
constituintes dos antioxidantes, reduzindo a sua

atividade.

CONCLUSOES

O contato do biodiesel com metais na
forma pura ou em ligas metalicas tende a reduzir
a sua estabilidade oxidativa medida pelo tempo
de inducéo, determinado de acordo com a
metodologia descrita na norma EN 14112. Dos
metais puros avaliados, o Cu foi 0 que provocou
um maior decréscimo na estabilidade do
biodiesel, seguido do Fe e do Zn para valores
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inferiores a 0,7% em peso do metal. Em geral, a
reducdo da estabilidade é funcdo do teor de
metal presente, porém, em alguns casos,
observa-se que, a partir de 1,0% deste Ultimo, o
tempo de inducéo (TI) permanece constante. Um
aumento na concentracdo do metal ndo altera o
tempo de indugdo mostrando que este atua como
catalisador do processo de oxidacéo.

A utilizacdo de antioxidantes e do
desativador de metais aumenta a estabilidade
oxidativa do biodiesel de soja quando na
presenca dos metais. Este efeito €& mais
pronunciado no Fe, porém, em nenhuma das
situacbes avaliadas a atuacdo dos aditivos foi
suficiente para neutralizar o efeito negativo
destes metais sobre a estabilidade do biodiesel.

Em relacdo aos agos avaliados, percebe-
se que o cromo atua de forma significativa na
reducdo do tempo de indugdo do biodiesel de
soja, sugerindo que os acos mais adequados
para serem usados nos tanques de
armazenamento, processos de producao etc. sdo
0s acos carbono. Mesmo na presenca dos
antioxidantes houve uma reducao significativa no
tempo de inducdo dos acos avaliados sendo que
o P110 foi o que se mostrou 0 mais adequado
para ser usado em contato com o biodiesel de
soja.

A estrutura quimica dos antioxidantes é
complexa, 0 que possibilita a interacdo e reacéo
dos seus componentes com 0S metais e o0
biodiesel. A utilizacdo de antioxidantes contendo
desativadores de metais néo significa,
necessariamente, uma maior estabilidade.
Considerando que os antioxidantes avaliados sdo
produtos comerciais com ampla utlizacdo no
mercado exterior, pode-se concluir que a atuacao
destes produtos esta, também, relacionada ao
tipo de biodiesel empregado, ou seja, da

oleaginosa utilizada como matéria prima.
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