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RESUMO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel substituto do 6leo diesel e produzido a partir de
diferentes materiais gordurosos. E considerado ambientalmente amigavel por ser isento de
enxofre, ndo toxico e procedente de fontes renovaveis. No entanto, a rapida oxidacdo do
biodiesel age desencadeando uma série de reagdes quimicas, as quais afetam as suas
propriedades, representando um dos maiores desafios na producdo e na comercializagdo do
biodiesel. O objetivo deste trabalho foi a producao, através da rota metilica, e a caracterizagao
das amostras de biodiesel de 6leo de coco babacu (Attalea speciosa Mart.) (BOB), de gordura
suina (BGS) e de 6leo residual de fritura (BORF). Os biodieseis foram aditivados com ionol,
naugalube e cardanol hidrogenado na concentracdao de 500 mg/kg, para avaliar a estabilidade
oxidativa e o potencial corrosivo, por meio dos testes de oxidagao acelerada Rancimat (EN
14112:2003), e de imersdo de laminas de cobre, a temperatura ambiente (28-30 °C) durante
720 horas, de acordo com o método ASTM TMO0169/G31 - 12a (2010). A corrosdo mais
severa foi causada pelos biodieseis na auséncia de aditivos. Os aditivos diminuiram a taxa de
corrosao em proporcoes de 8,2; 2,3 e 1,4 vezes para o BOB, BORF, ¢ BGS respectivamente.
O composto sintético naugalube apresentou efeitos positivos na diminui¢do da taxa de
corrosao e aumento do periodo de indugdo (PI) nos trés biodieseis, o cardanol hidrogenado
teve efeito pro-oxidante no BGS e BORF. Os resultados sugerem que a taxa de corrosao ao
cobre pode ser diminuida usando ionol, naugalube e cardanol hidrogenado, originalmente

utilizados no retardo da oxidacao.

Palavras-chave: Biodiesel. Estabilidade oxidativa. Teste de Corrosdo. Aditivos.



ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable fuel surrogate for diesel oil produced from different fatty
materials. It is considered environmentally friendly because it is sulfur-free, non-toxic, and
derived from renewable sources. However, the rapid biodiesel oxidation acts triggering a
series of chemical reactions that affect its properties, representing one of the biggest
challenges in the production and commercialization of biodiesel. The aim of the work was
the production and characterization of biodiesel from babassu coconut oil (4ttalea speciosa
Mart.) (BOB), swine fat (BGS) and residual frying oil (BORF) by the methyl route. The
samples were added with ionol, naugalube, and hydrogenated cardanol, at a dosage of 500
mg/kg, to assess oxidative stability and corrosive potential using the Rancimat accelerated
oxidation test (EN 14112: 2003), and copper sheet immersion test at room temperature (28-
30 °C) for 720 hours according to ASTM TMO0169 / G31 - 12a (2010). The most severe
corrosion occurred at biodiesels without additives. The additives reduced the corrosion rate
by proportions of 8,2; 2,3, and 1,4 times for BOB, BORF, and BGS respectively. The
naugalube (a synthetic compound) showed a positive effect on decreasing the corrosion rate
and increasing the induction period (PI) in the three biodiesels. Hydrogenated cardanol
showed pro-oxidant activity for BGS and BORF. The results suggest that the corrosion rate
of copper can be reduced using ionol, naugalube, and hydrogenated cardanol, which are also

used to retard the oxidation process.

Keywords: Biodiesel. Oxidative stability. Corrosion Test. Additives.
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1. INTRODUCAO

O esgotamento gradual das reservas de energia, o aumento do prego do petroleo
e as preocupagdes ambientais aceleraram a necessidade de encontrar combustiveis
renovaveis conforme as solicitagdes técnicas ¢ sustentaveis (FAZAL; RUBAIEE; AL-
ZAHRANI, 2019), dado que o consumo de combustiveis fosseis esta relacionado ao aumento
dos gases do efeito estufa (GEE), o que prejudica a saude. Assim, faz-se necessaria a busca
por alternativas limpas para uma substitui¢ao progressiva (ALTUN, 2014).

Constituido por ésteres alquilicos de acidos graxos derivados de fontes
renovaveis (KAUL et al. 2007), o biodiesel tem um desempenho similar ao do diesel e conta
com potencial para ser empregado nos motores de combustao interna (MIC), representando
uma contribui¢do para o abastecimento de combustiveis e mitigagdo das emissdes de gases
de efeito estufa (ALTUN, 2014).

Em 2018 foram produzidos 5,4 milhdes de m* de biodiesel (ANP, 2018). Com o
programa RenovaBio instituido pela Lei n° 13.576/2017, criado para incentivar o aumento
da producgio e da participag¢do de biocombustiveis na matriz energética, espera-se um grande
aumento na produ¢do de biodiesel no Brasil, visando a diminui¢do da importacdo do
biodiesel, atingindo a capacidade para suprir totalmente a demanda interna.

O Brasil, com a sua imensa extensao territorial e diversidade de matérias-primas,
¢ favoravel ao atendimento da demanda de energia por meio de biocombustiveis. Por conta
da sua grande diversidade de oleaginosas, € possivel o fornecimento de matéria-prima de boa
qualidade para producdo de biodiesel (DA CONCEICAO, 2015). Ocorre, entdo, que o
aproveitamento de toda esta gama de matérias-primas gera versatilidade na geragdo de
energia.

O biodiesel, em comparacao ao diesel de petroleo, tem o ponto de fulgor mais
alto, o que o faz mais seguro para o seu transporte. Ademais de reduzir a emissao de gases
poluentes excetuando os oOxidos de nitrogénio (NOx) (PERUMAL; ILANGKUMARAN,
2018), ¢ biodegradavel e praticamente isento de enxofre. Além disso, melhora notavelmente
a lubricidade do diesel quando usado em misturas (PARENTE, 2003).

Alguns obstaculos na comercializagao do biodiesel sao os pregos das matérias-
primas, os custos de produgdo, bem como a conformidade das propriedades técnicas de
qualidade. Nesse sentido, uma propriedade fisica que tem focado a pesquisa do biodiesel € o

parametro relacionado com a susceptibilidade a degradacao oxidativa, em outras palavras, a
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capacidade de manter as propriedades desejadas (especificagdes técnicas) do biocombustivel
por um periodo mais longo, permitindo uma maior estocagem. Com a oxida¢ao do biodiesel,
¢ alterada a sua composicao e formado compostos que deterioram o funcionamento do motor.

A Corrosao ¢ outro desafio enfrentado pelo uso do biodiesel. Este ¢ altamente
reativo com superficies metalicas, bem mais que o diesel de petroleo, podendo acelerar o
desgaste dos componentes do sistema de abastecimento de combustivel do motor. No retardo
da oxidacao e da diminui¢cdo da corrosao, o uso de aditivos tem expressado uma resposta
efetiva, ndo obstante, a efetividade dos aditivos ndo ¢ padrdo, o que significa dizer que nao
existe um unico aditivo que proporcione os mesmos resultados em todas as aplicagdes,
podendo ajudar no reparo de uma caracteristica em detrimento de outra.

Neste estudo, formula-se o uso de aditivos com dupla finalidade, a primeira
refere-se ao intuito de aumentar a estabilidade oxidativa e a segunda ao de diminuir a
atividade corrosiva do biodiesel. Para isto, amostras de Biodiesel de Oleo Babacu (BOB),
Biodiesel de Gordura Suina (BGS) e Biodiesel de Oleo Residual de Fritura (BORF), foram
acrescidos com naugalube, ionol e cardanol hidrogenado em doses de 500 mg/kg, a fim de
avaliar a dupla funcionalidade na estabilidade oxidativa e de corrosividade do biodiesel, por
intermédio do teste de oxidacdo acelerada Rancimat (Norma EN 14112) e dos testes de
imersao no biodiesel com laminas de cobre de acordo com o método ASTM TMO0169/G31 -

12a (2010).
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Producao e caracterizacao de biodiesel através da rota metilica utilizando: 6leo

de coco babagu (A4ttalea speciosa Mart.), gordura suina e 6leo residual de fritura.

2.2 Especifico

Obtengdo de biodiesel, por meio de reacao de transesterificacdo de 6leo
de coco babagu, gordura suina e 6leo residual de fritura; e avaliacdo da
qualidade dos biodieseis produzidos conforme os parametros: indice de
acidez, massa especifica, viscosidade cinematica, teor de umidade, teor
de ¢ésteres e estabilidade oxidativa seguindo as metodologias
estabelecidas pela da ANP, indicados na resolucao N° 45 de 25.08.2014 ¢
N° 798 de 1.08.2019;

Estudar as mudangas nos parametros de massa especifica e viscosidade
da mistura de biodiesel de 6leo residual de fritura e biodiesel de 6leo de
coco babagu;

Avaliacao da estabilidade oxidativa e corrosao ao cobre dos biodieseis de
6leo de babagu, gordura suina e dleo residual de fritura, dopados com

naugalube, ionol e cardanol hidrogenado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel no Brasil

De acordo com Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira por obrigatoriedade no ano
2005, com 2% de mistura no diesel. Uma vez iniciada a aditivacdao do biodiesel ao diesel de
petrdleo, a participagdo percentual na mistura tem aumentado sequencialmente em todo o
territério nacional. O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) programou o
aumento gradual de 10% para 15% do volume obrigatorio de teor de biodiesel presente no
diesel fossil no Brasil, esta ampliagdo foi planejada para ser implementada sucessivamente,
até marco de 2023, quando todo o diesel comercializado ao consumidor final contera 15% de
biodiesel, o que vai se traduzir numa maior producao interna do biocombustivel. De acordo
com a Assessoria de Comunica¢do Social Ministério de Minas e Energia, estima-se que a
produgdo do biodiesel brasileira passe de 5,4 para mais de 10 bilhodes de litros anuais (Figura
1). Esse crescimento da demanda doméstica do biodiesel representa um aumento de 85%, o

que deve consolidar o Brasil como um dos maiores produtores de biodiesel no mundo.

Figura 1 - Projecédo da producédo de biodiesel no Brasil
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3.2 Relatorio de testes e ensaios de Biodiesel B15 em motores e veiculos

A Lei n° 13.263 de 2016 estabeleceu metas para a progressdo da adicdo de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado em todo o territério nacional, com previsdo de
alcangar até a mistura B15. Com foco no consumidor final do combustivel e nos proprios
usudarios de veiculos movidos a diesel, a lei vinculou a progressao do biodiesel a testes e
ensaios em motores que validem sua utilizagdo em maiores percentuais, para os quais o
Ministério de Minas e Energia instituiu um grupo de trabalho multidisciplinar para que
realizasse os testes, com a participacao de atores publicos e privados.

Dos testes desenvolvidos pelo grupo de trabalho, resultaram posi¢cdes que a
Associagao nacional dos fabricantes de veiculos automotores (ANFAVEA) considera que o
aumento do teor de biodiesel no dleo diesel para 15% deve ser precedido de alteragdes na
especificagdo do combustivel, que garantam o aumento da estabilidade do mesmo, pois, ao
que tudo indica, em sua visdo, esta foi a principal causa para a formacao dos depositos em
filtros e injetores, com consequéncias para o desempenho dos veiculos e para o aumento na
periodicidade da troca de 6leo e filtros. Da parte das trés entidades representativas do setor
de biodiesel, a Associacdo brasileira das industrias de oleos vegetais (ABIOVE), a
Associagao dos produtores de biocombustiveis do Brasil (APROBIO) e a Unido brasileira do
biodiesel e bioquerosene (UBRABIO) constatou que, pela avaliagao criteriosa dos relatorios
individuais dos fabricantes de veiculos, motores e pegas que realizaram os testes com B15 e
B20, os resultados sdo satisfatorios e que nao ha justificativa técnica para a interrupgao do
programa brasileiro de incremento de biodiesel ao diesel comercial. A ABIOVE, APROBIO
e UBRABIO afirmam, ainda, que a diversidade e o rigor dos testes atestam a qualidade do
biodiesel brasileiro e as condi¢des necessarias e suficientes para o inicio do cronograma B11-
B15. Justificam, em avaliagdo geral dos testes, que 41 ensaios tiveram resultado 100%
positivo e, que apenas trés apresentaram algumas ndo conformidades. O principal, apontado
pela maioria dos relatorios individuais dos testes, ¢ a defini¢do do parametro de estabilidade
a oxidacdo para a mistura de biodiesel/diesel.

Com a modificagdo do periodo de indugdo (PI), no qual se aumentou o limite
minimo da especificagdo da estabilidade a oxidacdo até 12 horas (RANP n° 798, de
01/08/2019), o grupo de trabalho autorizou a ANP a fixar a evolugdo da adi¢do obrigatéria
do percentual da adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final, de acordo

com os resultados obtidos no "Relatorio para Validagao da Utilizacdo de Biodiesel B15 em
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Motores e Veiculos™.

3.3 Tipos de biocombustivel segundo as matérias-primas:

O biodiesel ¢ um dos substitutos mais promissores do combustivel diesel, e pode
ser produzido a partir de diversos materiais gordurosos, como: 6leos vegetais, gorduras
animais, Oleos usados, microalgas, etc. Os biocombustiveis sdao classificados em quatro
geragdes com base no tipo de matéria-prima; aquele produzido a partir de 6leos comestiveis
¢ denominado como de primeira geragdo, 6leo nao comestivel como segunda geracao e 6leos
residuais como terceira geragdo. O biocombustivel de quarta geragdo inclui tecnologia de
biologia sintética e as pesquisas ainda estdo no estdgio inicial (SINGH et al. 2019).

Na sintese de biodiesel, os 6leos comestiveis derivados de matérias-primas como
soja, algoddo, babagu, coco, palma, milho etc. sdo classificados como matérias-primas de
primeira geragdo. Embora as matérias-primas de primeira geracdo possuem vantagens, cOmo
a disponibilidade de culturas e de processos industrializados de extragao de 6leo, a principal
desvantagem dessa matéria-prima ¢ a ameaca de limitagdo no suprimento de alimentos,
surgindo a controvérsia entre preferir a uma ou a outra alternativa entre "comida versus
combustivel" na utilizacdo de terras agricolas. Além disso, a producdo em larga escala de
biodiesel baseada em uma sé cultura pode ter consequéncias negativas na biodiversidade
(BIODIESELBR, 2011; SAKTHIVEL et al., 2018).

Sao conhecidos como biocombustivel de segunda geracao aqueles derivados de
Oleos de culturas ndo comestiveis. Este tipo de biocombustivel surge como resposta aos
inconvenientes ligados ao uso dos 6leos de primeira geragdo, principalmente o alto preco e o
uso de terras cultivaveis. Os biodieseis produzidos a partir do 6leo da semente de mamona,
ricino, moringa, pinhdo-manso, sao exemplos de biocombustivel de segunda geracao. Essa
matéria-prima pode ser cultivada em terras nao agricolas ou em areas marginais (ATABANI
etal., 2013; FARIA et al., 2016).

O biocombustivel de terceira geracao aproveita materiais gordurosos de descarte
(6leo residual de fritura, gordura animal, 6leo de peixe, 6leo de pirolise) e novas técnicas de
cultivos rapidos e eficientes, exemplo destes ¢ o 6leo obtido da aquicultura de microalgas
(SINGH et al., 2019). O cultivo de microalgas pode ser feito em dguas residuais apresentando
além de uma fonte na producdo de biodiesel, uma solucdo na limpeza de 4guas de descarte

de processos industriais, contribuindo também na reducao dos gases do efeito estufa (CHEN
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et al., 2018; FRANCISCO et al., 2014).

3.4 Producao de biodiesel

Embora existam MCI e queimadores que possam queimar diretamente 6leos na
geracdo de poténcia, a grande maioria dos motores trabalha com combustivel de baixa
viscosidade. A alta viscosidade de 6leos e gorduras leva a problemas operacionais no motor
a diesel, provocando uma atomizagdo deficiente na camara de combustdo, gerando,
consequentemente, problemas operativos, como depositos em varias partes do motor. Desde
o inicio do uso dos MCI, tem-se utilizado principalmente quatro métodos para superar os
inconvenientes relacionados principalmente a alta viscosidade cinemadtica, quais sejam:
diluicao, micro emulsdo, pirdlise ou craqueamento térmico e transesterificacao (alcoolize)
(ADEWALE; DUMONT; NGADI, 2015).

Diluicao consiste, basicamente, em diluir os 6leos vegetais com diesel para
reduzir a viscosidade e melhorar o desempenho do motor (BALAT; BALAT, 2010). A
substitui¢do completa de alguns dleos vegetais por 6leo diesel ndo ¢ vidvel, devido a sua alta
viscosidade e ponto de fluidez; ¢ causa de danos ao motor, como combustdo incompleta,
formacdo de depositos de carbono nos sistemas de injecdo, diminui¢do da eficiéncia de
lubrificagdo, comprometendo, assim, a vida util do motor, além da emissdo de acroleina,
substancia formada pela decomposicao térmica do glicerol, o qual ¢ um aldeido cancerigeno
e causador de problemas respiratorios caso inalado por longos periodos (CREMONEZ et al.,
2015; OGUNKUNLE; AHMED, 2019).

Micro emulsio ¢ definida como dispersdo coloidal termodinamicamente estavel
e transparente da microestrutura, com faixas de didmetro de 100 a 1000 A. A Micro emulsdo
¢ formada espontaneamente a partir de dois liquidos normalmente imisciveis, sendo um deles
mais i6nico (ATABANI et al. 2013).

Piroélise ¢ o processo no qual uma substancia ¢ convertida em outra substancia
pelo calor na presenca de um catalisador MAHMUDUL et al. 2017). O material da pir6lise
pode ser Oleos vegetais, gorduras animais, acidos graxos naturais ou ésteres metilicos de
acidos graxos, dos quais muitos grupos quimicos diferentes podem ser produzidos durante a
reacdo de pirolise (WISNIEWSKI et al. 2010). A pirdlise do 6leo vegetal pode gerar um
produto com alto nimero de cetano, baixa viscosidade, quantidades aceitdveis de enxofre,

agua e sedimentos, com valores aceitaveis de corrosdo do cobre (ATABANI et al. 2012).



21

A Transesterificacio ¢ o método comumente mais usado para reduzir a
viscosidade de gorduras animais e de oleos vegetais, que gera o que comumente se conhece
como biodiesel (ésteres alquilicos de gorduras ou 6leos). O método de transesterificagdo
(Figura 2) consiste na reagdo de um o6leo vegetal ou gordura animal na presenga de um
catalisador com um 4lcool de cadeia curta para produzir ésteres alquilicos correspondentes
da mistura de acidos graxos encontrados no 6leo vegetal ou na gordura animal (KNOTHE;
GERPEN; KRAHL, 2005). A produgdo de biodiesel, por meio da transesterificagdo, tem
vantagens particulares em relagdo a outros processos: (1) as condi¢des da reagdo sdo
moderadas, (2) o processo € ecoldgico (3) uma grande variedade de matérias-primas pode ser
processada por essa técnica (ADEWALE; DUMONT; NGADI, 2015).

A transesterificacdo de triacilglicer6is (TAGs) pode ser classificada em dois
tipos: catalisada ou ndo catalisada. A transesterificacdo catalisada pode ser ainda agrupada de
acordo com o tipo de catalisador empregado (por exemplo, homogéneo, heterogéneo e
enzimaticamente catalisado). O processo supercritico (uma reagdo de transesterificacdo nao
catalisada) tem sido empregado para mitigar questdes criticas no processo de produgdo e de
reducdo do custo de produgao sob condigdes supercriticas (350400 °C e pressao > 80 atm.);
com uma razao molar muito alta de metanol para o6leo (42:1), e tempo curto de reagdo (2—4

min) (KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERIJEE, 2010).

Figura 2 - Mecanismo de transesterificacéo

0
R'-C-OCH,
_0-C-R! * _OH
HZ(,: C,,) catalisador 9 HZC,;
HC-0-C-R? + 3 CHy0H R?-C-OCH, + HC-OH
H.C * H2C
“No-c-re q “OH
R3-C—OCH,
Triglicerideo ou ~ Mistura de Glicerol
Triacilglicerol Esteres Alquilicos
(Oleo Vegetal) (Biodiesel)

Fonte:(RINALDI et al. 2007)

Existem muitas vantagens significativas do uso do biodiesel em MCI em relacao
ao do diesel convencional, como sdo: o ponto de fulgor mais alto (150-180 °C) em
comparagdo com 70°C do diesel convencional, resultando em manuseio e armazenamento

mais seguros; possui boas propriedades de lubrificacdo, o que melhora a vida 1til e o
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desempenho do motor; pode ser usado em motores sem modificagdes; ¢ biodegradavel e
causa reducao nas emissdes de escape; dentre muitos outros beneficios (SALUJA; KUMAR;
SHAM, 2016; SURESH; JAWAHAR; RICHARD, 2018). Mas s3o as desvantagens ainda
presentes, as quais impulsionam grande parte da pesquisa desenvolvida para avangar no uso
do biodiesel nos motores, tais como sdo seu menor conteudo energético, que resulta em
menor poténcia e velocidade do motor, maior viscosidade, maior ponto de fluidez, maior
ponto de névoa, formacao de residuos no injetor, compatibilidade com as pegas do motor,
alto desgaste deste e alto preco.

Um dos maiores desafios associado a producdo de biodiesel ¢ a sua rapida
oxidacdo. Durante o processo de oxidacgdo, o biodiesel quebra as cadeias dos &cidos graxos,
formando compostos indesejaveis. Numa primeira fase sdo formados os dienos e
hidroperéxidos conjugados, eles se decompdem e reagem para formar produtos de oxidacao
secundaria, estes podem ser: aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos de cadeia mais curta e
oligobmeros de maior peso molecular, conhecidos como polimeros (KUMAR, 2017;
WAYNICK, 2005). Estes produtos do processo de oxidacdo deterioram a qualidade do
combustivel, o que pode causar obstru¢ao do injetor e filtro de combustivel, formagdo de
depositos em varios componentes do sistema de combustivel e consequentemente
prejudicando catastroficamente o desempenho do motor (ABDALLA, 2018; YUAN et al.
2017).

3.5 Métodos de medicao da estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade do biodiesel esta relacionada com a capacidade de resistir as
mudangas fisicas e quimicas causadas pela oxidagdao (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

De acordo com a norma brasileira (RANP n°® 798, de 01/08/2019), para a
caracterizacdo do biodiesel € preciso medir a estabilidade oxidativa, por meio do periodo de
inducdo (PI), isto ¢, por meio do método Rancimat. Além deste método existem outros
métodos alternativos, como a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), e procedimentos
quimicos umidos, como a medicdo do indice de acidez e do valor de peroxido. O valor de
peréxido aborda a oxidacdo através da determinacdo de produtos de degradagdo inicial,
contudo, ndo ¢ muito adequado para avaliar o status de oxidagao do biodiesel. O motivo disto
¢ a formagdo de produtos de oxidagdo secundaria que pode ocasionar variagdo do valor do

perdxido encobrindo o avango da degradacgao oxidativa (KNOTHE; RAZON, 2017). Outro


http://legislacao.anp.gov.br/?path=legislacao-anp/resol-anp/2019/agosto&item=ranp-798-2019
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método para determinar a estabilidade a oxidag¢ao do biodiesel ¢ encontrar seu valor de iodo
(VI). A estabilidade a oxidagcdo e o VI dependem da saturacdo do biodiesel. Este ¢ um
indicador da insaturagdo total de um o6leo vegetal ou biodiesel. O VI ¢ medido com a
quantidade de iodo em gramas por 100 g de amostra que pode ser adicionada as ligagdes
duplas de qualquer cadeia de acidos graxos ou 6leo, porém, o problema com VI ¢ que seu
valor pode ser o mesmo para diferentes estruturas quimicas dos acidos graxos que constituem
o biodiesel.

O teste de forno de Schaal é outro método usado para determinar a estabilidade
dos dleos vegetais. Ademais, outros testes para determinagdo da estabilidade da oxidacao
incluem teste de bomba de oxigénio, método de oxigénio ativo, método de luminescéncia
fotoquimica, calorimetria de varredura diferencial pressurizada (P-DSC), método de
Rancimat e método Rancimat modificado (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016); sendo o
método Rancimat de oxidacdo acelerada o método mais comum usado para determinar a
estabilidade oxidativa dos biodieseis, exigido nas normas de biodiesel EN 14214, na norma

ASTM D6751 e na Resolugao N° 798/2019.

3.6 Processo de oxidacgao

A oxidagdo ¢ um processo de multiplas etapas que causa a deterioracdo do
combustivel. O processo de oxidacdo comeca com a formagdo de hidroperdxidos com
reagoes secundarias subsequentes, levando a uma variedade de produtos, incluindo aldeidos,
acidos carboxilicos, hidrocarbonetos, cetonas, polimeros e outros (KNOTHE; RAZON,
2017).

Dentro dos fatores identificados como aceleradores ou agravantes para a
oxidac¢do do biodiesel, podem-se distinguir pardmetros externos, como a presenca de ar, calor,
luz, vestigios de metal, temperaturas elevadas, bem como a natureza do recipiente de
armazenamento (KNOTHE; RAZON, 2017) e fatores, como a estrutura quimica da matéria
de origem do biodiesel.

As etapas da oxidagdo quando acontecem na auséncia de combustdo, podem ser
divididas em trés tipos: termoxidacao, fotoxidagdo e auto-oxidagao.

Na termoxidacio as reagdes radicalares sdo desencadeadas pelo aumento da
temperatura, como na fritura, com energia suficiente para quebrar cadeia do acido graxo e

formar uma variedade de radicais lipidicos, seguido de reagdes com o oxigénio para formagao
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de peroxidos.

A oxidacao fotocatalitica ou fotoxidacao ¢ um mecanismo que envolve a adigdo
direta de oxigénio singleto aos acidos graxos insaturados, aquele reage diretamente com as
duplas ligagdes dos acidos graxos que constituem biodiesel, produzindo hidroperdxidos. A
reacdo com oxigénio singleto ¢ até 1500 vezes mais rapida que a reacdo com 0xigénio no
estado fundamental (RANBY; RABEK, 1989), na geragio do oxigénio singleto ¢ preciso de
exposicao a luz na presenca de um fotossensibilizador (FERRARI; DE SOUZA, 2009)

A auto-oxidacdo de compostos graxos insaturados ocorre em taxas diferentes,
dependendo do numero e posicdo das ligagcdes duplas. Os fatores que promovem a auto-
oxidacdo do biodiesel sdo: (i) poli-insaturacdo (ii) a posi¢dao da ligagdo dupla C-C e (iii)
numero de locais bis-alilicos (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

Altos niveis de insatura¢do na cadeia de acidos graxos e presenga de ligagdes
duplas na molécula tornam o biodiesel mais propenso a oxidagao devido a sua alta reatividade
com O2, assim, o aumento do numero de insatura¢des de um acido graxo ocasiona a reducao
de seu ponto de ebulicdo, porém quanto maior o grau de insaturacdo de um acido graxo,
menor serd sua estabilidade a oxidagio (DA CONCEICAO, 2015; KUMAR, 2017). A
insaturagdo multipla é uma das principais razdes da auto-oxidagao nos acidos graxos e nos
seus ésteres correspondentes.

Os 4tomos de carbono nos locais bis-alilicos sdo mais sensiveis ao ataque de
oxidagao, ja que o radical hidrogénio pode ser facilmente extraido desses locais bis-alilicos
durante o primeiro estagio de oxidag¢do que ¢ chamado de 'Iniciacao’. As posi¢cdoes CH; alilicas
das ligacdes duplas nas cadeias de acidos graxos sdo aquelas suscetiveis a oxidagdo. As
posigdes bis-alilicas em acidos graxos poli-insaturados comuns, como acido linoleico e 4cido
linolénico sdo ainda mais propensas a auto-oxidacdo do que as posig¢des alilicas (KNOTHE;

GERPEN; KRAHL, 2010; KUMAR, 2017).

3.6.1 Oxidacio e efeitos

Embora a vulnerabilidade a oxidagao seja desejavel do ponto de vista ambiental,
¢ uma das principais desvantagens técnicas do biodiesel, dificultando seu uso comercial no
automovel.

O biodiesel e suas misturas com relagdo ao diesel exibem baixa estabilidade

oxidativa durante o armazenamento € o manuseio. Sabe-se que durante o periodo de
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armazenamento até o seu uso, a oxidagao altera as propriedades fisico-quimicas, assim como
as propriedades triboldgicas, esse fenomeno acaba resultando na formacdo compostos
insoluveis, podendo aumentar os valores de varias propriedades do 6leo, como numero de
acido, valor de peroxido, viscosidade cinematica, densidade, valor de iodo e teor de
polimeros, formando produtos que podem levar a problemas operacionais graves, como
aumento da corrosao e obstrugdo do sistema de injetor e filtro de combustivel e formacao de
depositos em varios componentes do sistema de combustivel, incluindo a camara de
combustio deteriorando a atomizagdo do combustivel, o que consequentemente leva o
biodiesel a entrar no carter e a produzir borra junto com o 6leo lubrificante etc. Entretanto, a
instabilidade oxidativa do biodiesel pode-se desacelerar, controlando o ambiente que inicia a
oxidagdo e por meio da aditivagdo com antioxidantes (KUMAR, 2017; SALUJA; KUMAR;
SHAM, 2016; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

Um dos principais problemas técnicos enfrentados pelo biodiesel é sua
suscetibilidade a oxidacdo apds a exposicao ao oxigénio no ar. Essa suscetibilidade ¢ devida
ao seu conteudo de cadeias de 4cidos graxos insaturados. A presenga de ligagdes duplas nas
cadeias dos compostos gordurosos ¢ a razdo da auto-oxidagdo, em que a auto-oxidacdo de
compostos graxos insaturados avanga com diferentes taxas, dependendo do nimero e posi¢ao
das ligacoes duplas (KNOTHE, 2007; KNOTHE; RAZON, 2017).

Em seu trabalho, Altun (2014) testou trés tipos de biodiesel com diferentes
valores de iodo em um motor diesel para estudar o efeito do grau de insaturagdo no
desempenho e nas emissoes de escape de um motor a diesel, logo, percebeu que as emissdes
do motor eram influenciadas pelo grau de insaturagdo dos biodieseis, assim como na
temperatura adiabética da chama, mas o desempenho do motor ndo foi significativamente
afetado pelo grau de insaturag@o do biodiesel. Concluindo que os biodieseis mais insaturados
apresentaram maiores emissoes de NOx, opacidade do fumo e menores emissdes de
hidrocarbonetos, e afirmando que a quimica da degradacdao do biodiesel serd a mesma dos
Oleos graxos dos quais sdo derivados.

Serrano et al.(2014) estudaram as misturas de biodiesel, produzido a partir de
diferentes Oleos vegetais, para obter a mistura adequada para atender a norma europeia
EN14214 em termos de estabilidade oxidativa e propriedades de fluxo a frio, das quais
encontraram que a estabilidade oxidativa do biodiesel diminui ao aumentar as ligagdes
duplas, enquanto as propriedades de fluxo a frio sdo aprimoradas. Eles explicam que os

processos de nucleacgdo e cristalizagao ocorrem quando a temperatura cai, o0 que origina o
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crescimento dos cristais, com a capacidade de bloquear os filtros e causar falhas no motor,
para tal situagcdo a aditivagdo com copolimeros permite inibir o crescimento dos cristais.
Também puderam observar que o comprimento da cadeia de carbono tem uma influéncia
positiva no nimero de cetano, mas um impacto negativo no fluxo de baixa temperatura do
biodiesel.

Christensen et al. (2016) avaliaram o desempenho do Volkswagen Passat modelo
2011 abastecido com biodiesel, com PI de 6 horas, com o intuito de avaliar a eficacia da
norma ASTM D7467 que estipula o minimo de 6 horas do PI para a comercializa¢do do
biodiesel. Foram analisados diversos parametros e sua relagdo com o PI inicial. No final dos
testes, as bombas do sistema de injecdo ndo revelaram depositos ou desgaste anormal. O
armazenamento em longo prazo com uso intermitente do combustivel, mostrou que o PI
permaneceu acima de 3 horas, indice de acidez abaixo de 0,3 mg KOH / g, perdxidos baixos,
nenhuma alteragdo no perfil de éster e ndo teve producao de polimeros, com a excecdo de
pequenas alteragdes nas propriedades do combustivel nos testes finais do dinamometro. Os
resultados garantem que o requisito de estabilidade de 6 horas ¢ suficiente para proteger o
motor. Além disso, concluiram que o PI minimo para misturas de B6 a B20 fornece protecao
adequada para os sistemas de combustivel dos motores.

No trabalho de Christensen; Alleman; McCormick (2018) estudaram a dopagem
de biodiesel com antioxidante uma vez que o processo de oxidagao tinha ja comegado. Eles
encontraram que durante o armazenamento (com um PI menor ao inicial) a adigcdo de
antioxidante permite atuar de modo efetivo para aumentar a vida util das misturas de
biodiesel; e observaram que re-aditivar ¢ mais eficaz e requer menos aditivo se for aplicado
em um PI mais alto. Dessa forma, se o PI de um B20 ¢ menor a 0,5 h ¢ provéavel que a
aditivacdo ja ndo seja eficaz. Isto evidenciou a importancia do monitoramento do PI e do
indice de acidez em intervalos regulares durante o armazenamento para detectar a formagao
de materiais insoluveis e com estas informagdes avaliar a viabilidade para acrescer com

antioxidante.

3.7 Corrosao e efeitos nos motores

Existem diversos estudos que apontam uma maior degradacdo das superficies

metalicas por contato com o biodiesel comparativamente ao diesel (FAZAL; HASEEB;

MASJUKI, 2010; HASEEB et al. 2010). O grau de degradagdo do biodiesel e a
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corrosividade, bem como a resisténcia a corrosdo apresentados pelos metais, dependem de
um conjunto de varidveis, incluindo matéria-prima, pureza do biodiesel somada a fatores
externos, como incidéncia de luz, calor, oxigénio e presenca de ions metalicos.

Aquino et al. (2012) estudaram a influéncia da incidéncia e temperatura da luz
natural na taxa de corrosdo de latdo e cobre imerso no biodiesel comercial, bem como na
degradacao do biodiesel. A corrosdo foi testada por meio de medidas de perda de peso,
variando a incidéncia da luz, temperaturas as quais foram submetidas a ar borbulhante. O
biodiesel em contato com metais mostrou uma degradagdo significativa em suas
propriedades, evidenciado pelo aumento do teor de dgua, viscosidade e menor estabilidade a
oxidagdo. Também concluiram que a presenca de luz implica em taxas de corrosdo
ligeiramente mais altas.

Fazal; Haseeb e Masjuki, (2013) relacionaram o aumento da taxa de corrosdo do
cobre usado como tubulacdo de transporte de combustivel quando estd imersa em biodiesel.
Esses estudos realizados at¢é o momento indicam instabilidade do biodiesel e suas
propriedades tribologicas relacionadas aos componentes do motor. Portanto, um
conhecimento ¢ um entendimento abrangentes relacionados aos fatores associados a
estabilidade do biodiesel sdo essenciais para maiores misturas de biodiesel em combustivel
diesel.

Fazal et al. (2018) investigaram a sustentabilidade do biodiesel e suas diferentes
misturas com o diesel em termos de instabilidade e corrosividade na exposi¢do ao cobre por
meio de testes de imersao na auséncia e na presenca de aditivos, com diferentes temperaturas,
com as quais foi comprovado que a taxa de corrosdo do cobre no biodiesel ou sua alta
porcentagem de misturas aumenta com o aumento do tempo de imersdo. A taxa de corrosao
do cobre no diesel e as misturas de 20% de biodiesel no diesel sdo semelhantes e ndo mudam
significativamente com o tempo de imersdo. Para melhorar a estabilidade oxidativa e
resisténcia a corrosao, apresenta-se o uso de aditivos como solugao.

A corrosdo acelerada dos materiais automotivos submetidos ao biodiesel em
comparag¢ao ao diesel pode ser atribuida as diferencgas de composicao entre diesel e biodiesel.
O biodiesel em termos de composicao elementar estd conformado por moléculas de éster
(acima de 96,5%), e conta com aproximadamente 10% de oxigénio. Por outro lado, o diesel
com cadeia de hidrocarboneto saturada ndo possui elemento de oxigénio (FAZAL,;
RUBAIEE; AL-ZAHRANI, 2019). Além disso, as propriedades de auto-oxidagdo, natureza

higroscopica, polaridade e solvéncia do biodiesel podem ser as principais causas do aumento



28

da corrosdo do metal.

3.7.1 Oxidagao segundo a composicio da matéria prima

A cadeia de acidos graxos de 6leos e gorduras nao ¢ alterada durante o processo
de transesterificagcdo, assim a quimica da degradagao do biodiesel serd a mesma do material
gorduroso de origem. Isto faz estreitamente dependente as propriedades dos biodieseis com
as da matéria-prima; especialmente o PI, o grau de peroxido, o ponto de névoa, a viscosidade,
entre outros (KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERJEE, 2010).

A suscetibilidade do biodiesel a oxidacao ¢ devida, em grande parte, ao conteudo
de cadeias de 4cidos graxos insaturados. Altos niveis de insatura¢do na cadeia de acidos
graxos ¢ presenga de ligagdes duplas na molécula tornam o biodiesel mais propenso a
oxidacdo devido a sua alta reatividade com oxigénio (GIAKOUMIS, 2018; KUMAR, 2017).
Embora o nivel de saturagdao dentro da FAME possa estar relacionado a estabilidade da
oxidacdo, estudos observaram que o numero e a posi¢do dos locais bis-alilicos sdo mais
significativos e suscetiveis a ataques radicais, pela maior reatividade na etapa de iniciacdo da
auto-oxidagdo, alterando a solubilidade de oxigénio, causando forma¢do de compostos
secundarios. Os acidos graxos poli-insaturados sdo mais propensos a oxida¢do do que os
monoinsaturados, porque suas cadeias contém maior numero de sitios reativos bis-alilicos
em comparacao aos acidos monoinsaturados (KUMAR, 2017; BANNISTER et al. 2011).
Outro fator que influéncia a estabilidade oxidativa ¢ comprimento da cadeia lateral do éster,
o qual diminui com o aumento dessa cadeia, e as razdes podem ser atribuidas ao fato de que
as cadeias laterais mais longas tém locais de oxida¢dao mais facilmente acessiveis, deixando-
as altamente suscetiveis a clivagem do que as mais curtas (KUMAR, 2017; MIRHASHEMI,;
SADRNIA, 2019).

Devido as varidveis e aos efeitos envolvidos do biodiesel, ndo ¢ possivel definir
uma unica composi¢ao que brinde resultados favoraveis em relagdo a todas as propriedades.
No entanto, os diversos estudos t€ém avaliado o impacto da composi¢ao/formagao do tipo de
cadeia do biodiesel no: (1) desempenho de baixa temperatura (ponto de névoa) e (2)
estabilidade oxidativa. O ponto de névoa aumenta com o comprimento da cadeia do 4cido
graxo e diminui com o aumento das ligagdes duplas, porém para um bom desempenho em
baixa temperatura, o biodiesel deve ter baixas concentracdes de FAME saturado de cadeia

longa. Para uma boa estabilidade oxidativa, o biodiesel deve ter uma mistura de
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concentragdes de FAME saturado e monoinsaturado, mas baixas concentracdes de FAME

multi-insaturado (HOEKMAN et al. 2012)

3.8 Aditivos usados

A estabilidade da oxidagao ¢ um tema crucial especialmente para armazenamento
em longo prazo. O uso de antioxidantes ¢ o método mais ativo e comercial no aumento da
estabilidade oxidativa do biodiesel, sendo comum a pratica de dopagem com o intuito de
inibir ou retardar essas reagdes indesejaveis. Assim, a eficacia de um antioxidante pode
depender de uma variedade de fatores, incluindo o perfil dos ésteres dos acidos graxos, a
presenca de antioxidantes naturais, assim como condi¢des de armazenamento (CHEN; LUO,
2011; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

O grau de antioxidantes naturais presentes na matéria prima ¢ outro fator que
afeta a estabilidade oxidativa dos ésteres metilicos de acido graxos. Os antioxidantes naturais
vao permanecer na composicao do 6leo dependendo do tipo de processo de extracao e de
tratamento, bem como dos processos térmicos aos que forem submetidos, podendo oferecer
um trabalho em conjunto com os antioxidantes acrescidos, inclusive da amplificacdo dos
efeitos na estabilidade oxidativa (BERMAN; NIZRI; WIESMAN, 2011; DE GUZMAN et
al., 2009).

No atraso do processo de oxidagdo do biodiesel, os antioxidantes fendlicos sdo
especialmente considerados, porque sdo capazes de capturar diretamente os radicais
peroxidos formados durante a degradacao oxidativa, interrompendo a reagdo em cadeia da
auto-oxidag¢do. Antioxidantes sintéticos, como terc-butil hidroxiquinona (TBHQ),
hidroxitolueno butilado (BHT), hidroxianisole butilado (BHA) e galato de propila (PG) tém
sido relatados em muitos estudos como exemplos importantes de antioxidantes fendlicos

(LOMONACO et al. 2012)



Figura 1 - Estrutura molecular dos aditivos usados
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Fonte: * https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/, ¥ (COSTA et al., 2019), % acervo do autor, modificado.

Neste trabalho usaram-se os antioxidantes naugalube, ionol e cardanol
hidrogenado, apresentados na Figura 3. O di-sec-butil-p-fenilendiamina de nome comercial
Naugalube (PDA), ¢ um composto sintético do grupo das aminas aromaticas secundarias, €
utilizado como antioxidante em diversos campos da industria. As aminas aromaticas
secundarias tétm um alto poder antioxidante com a capacidade de eliminar de 50 a 500
radicais peroxi por molécula. Enquanto que os antioxidantes fendlicos, como no caso do
ionol, formado pelos compostos maioritarios 2,6-di-terc-butilfenol 57,49 % conhecido como
(BHT); e pelo 2.4,6-tri-terc-butilfenol 18,68 % (2,4,6-TTBP) estdo limitados na captura
apenas dois radicais peroxi por molécula (FIGUEREDO et al. 2020). O cardanol hidrogenado

(CH) ¢ uma mistura complexa, extraida do liquido da casca da castanha de caju; age como
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antioxidante primario, doando o atomo de hidrogénio da hidroxila (OH) para os radicais
perdxidos formados na etapa de propagacao da oxidacao (LCC).

O antioxidante primario cardanol hidrogenado, por ser um composto fenil atua
ou removendo ou desativando a formagao de radicais livres durante as etapas de oxidagdo
inicial e de propagagao, e reduzindo a oxidag¢ao do biodiesel devido a desativagao do oxigénio

por meio do grupo hidroxila presente em seu anel aromatico (RODRIGUES F et al. 2009).
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4. METODOLOGIA

Trabalhou-se na producao de biodiesel partindo do uso de trés matérias-primas:
6leo de coco babagu, gordura suina e Oleo residual de fritura. Para o processo de
transesterificacdo, foi realizada a caracterizacdo das matérias graxas, conforme os
parametros: indice de acidez, e indice de saponificagdo; no caso do oleo residual, fez-se
necessario um pré-tratamento para a sua adequagao a sintese.

Os ésteres metilicos obtidos foram caracterizados seguindo as normas contidas
na resolucado ANP N° 45 de 25.08.2014 ¢ sua modificagao N° 798 de 2019, conforme os
parametros: indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica, teor de umidade, teor
de ésteres e estabilidade oxidativa. Na sequéncia, foram estudados os efeitos de aditivos
naturais ¢ sintéticos nos ésteres metilicos em diversas concentragoes:

e Foi testada atividade antioxidante do cardanol hidrogenado e
concentragdes de 0, 250 e 500 mg/kg no BOB,

e Avaliou-se a corrosividade e estabilidade oxidativa dos biodieseis
produzidos, puros e aditivados com ionol, naugalube e cardanol
hidrogenado na concentracdo de 500mg/kg; Na avaliagio da
corrosividade foram feitos testes de imersdo de ldminas de cobre nos

biodieseis de acordo com o método ASTM TMO0169/G31 - 12a (2010).

4.1 Pré-tratamento e caracterizacio das matérias primas

O 6leo residual foi cedido por um comércio local (dedicado a venda de salgados)
da cidade de Fortaleza-CE. Devido ao alto indice de acidez, umidade e presenca de particulas
solidas no 6leo recebido foi preciso realizar um tratamento prévio para a sua adequacao ao
processo de transesterificagdo. Foram realizadas filtragens e lavagens com agua destilada de
acordo com a metodologia testada no trabalho de Barbosa et al. (2019), posteriormente
realizou-se um processo de secagem e filtragem com Na>SOa.

O ¢6leo de coco babagu foi adquirido no comércio local da cidade de Teresina-PI;
e a gordura suina foi adquirida em Fortaleza-CE. Em todas as matérias prima utilizadas foi
determinado o indice de acidez seguindo com o método de titulagdo EN 14104; necessario
para a composi¢cdo dos calculos das quantidades de alcool e de catalisador utilizados na

producao dos ésteres metilicos.
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4.2 Processo de transesterificacao

Para a producao dos ésteres metilicos utilizou-se em todas as reagdes hidroxido
de potassio (KOH) em diferentes porcentagens em relagdo a massa do 6leo. A temperatura
de reagcdo mantida ao longo do processo foi de 60°C £ 4°C, sob agitagdo durante toda a reacao.
A razao molar entre alcool metilico e a matéria-prima foi de 6:1. O aparato experimental foi
composto por um baldo de trés bocas, conectado a um condensador para refluxo do metanol
adicionado em excesso. De acordo com Serrano et al. (2014), a utilizagdo do sistema sob
refluxo melhora o rendimento reacional.

A primeira etapa para produzir biodiesel foi aquecer a matéria graxa até a
temperatura da reacdo. Em um baldo de trés bocas, conectado a um condensador, foi
preparado o catalisador (KOH + 4lcool metilico). Para atingir uma maior conversdao de
ésteres, a reagdo da transesterificagdo do 6leo de coco babacu foi feita em duas etapas, em
que na segunda etapa foi adicionado 15% da quantidade inicial de catalizador por mais trinta
minutos a 60°C (= 5°C), com agitagdo constante, seguindo a metodologia empregada por
FIGUEREDO et al. (2019). Na Figura 4 esta apresentado o fluxograma geral do processo de

producdo do biodiesel.

Figura 4 - Fluxograma geral do processo de producédo do biodiesel
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Fonte: elaborado pelo autor.

Apos esse periodo, transferiu-se o meio reacional para um funil de separacdo,
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para obtencdo das fases éster e glicerina, tal como se pode verificar na Figura 5. A glicerina
foi armazenada e prosseguiu-se com o processo de lavagem da fase éster. Para as lavagens,
uma quantidade equivalente a 10% em massa de dgua destilada (relativa a massa inicial de
6leo) foi aquecida a 60 + 4 °C, e entdo misturada a fase éster, deixando o sistema em repouso
por 20 min. O processo foi repetido trés vezes. Lavagens adicionais foram conduzidas com
agua a temperatura ambiente, esperando aproximadamente 2 min, até a separacdo de duas
fases (ésteres e agua de lavagem); as lavagens foram repetidas até que a dgua de lavagem
atingisse o pH neutro.

Figura 5 - Etapa de separacdo das fases éster (superior) e glicerina (inferior).

Fonte: elaborado pelo autor.

A tltima etapa foi o processo de secagem, na qual a fase €ster foi aquecida a 90
+ 4 °C, durante 20 minutos, com agitagao constante, e posteriormente filtrada com sulfato de
sodio anidro para remover qualquer residuo de agua.

Na Tabela 1 pode se verificar as relacdes de alcool e catalisador usadas na

producao de biodiesel para cada uma das matérias primas.



Tabela 1 - Condicoes reacionais do processo de transesterificacdo das diferentes matérias-primas

Matéria prima Etapas Razao molar Porcentagem catalisador
reacionais oleo: alcool
6leo de babagu 2 1:6 1,5 e 1,5%(15%)
gordura suina 1 1:6 0,6
oleo residual de 1 1:6 0,76
fritura

Fonte: elaborado pelo autor.

4.3 Viscosidade cinematica
Foi medida a viscosidade cinemdtica em um viscosimetro capilar Cannon-

Fenske, tamanho n° 100, de acordo com o método ABNT NBR 10441:2014

4.4 Massa especifica
A massa especifica foi determinada utilizando-se um densimetro digital (Anton

Paar DMA 4500) com precisdo de 1,0.10 g/cm?, segundo 0 método ABNT NBR 14065:2013

4.5 Teor de umidade
A andlise foi realizada conforme o método ASTM D 6304:2007, no qual foi

utilizado o equipamento Karl-Fischer coulométrico.

4.6 Teste de oxidacao acelerada Rancimat

Para avaliar a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel foi usado o
equipamento Rancimat 873 (Metrohm Instruments, Sui¢a), Figura 6. De acordo com a norma
EN 14112:2003, 3g da amostra foram aquecidas a 110°C e submetidas ao fluxo de ar de 10
L/min. Os compostos volateis gerados na oxidag¢ao foram carreados para a célula que contém
agua deionizada e a condutividade foi monitorada continuamente por meio de eletrodos. Uma
mudanga repentina na condutividade elétrica dessa dgua ¢ notada no ponto do periodo de

inducdo (PI), indicando o inicio da propagacao de um processo de oxidacao.
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Figura 6 - Equipamento Rancimat, para teste de oxidacéo
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Fonte: Adaptado de Metrohm 743 Rancimat Manual do Usuério.

O termo fator de estabilizacdo (FE) é usado para relacionar a eficacia de um
antioxidante na estabilidade a oxidagdo, em relacao ao PI do mesmo biodiesel sem aditivo
(CHEN; LUO, 2011; SILVA DE SOUSA; DE MOURA; DE MOURA, 2020), que ¢ calculado
pela a equagao (1):

FE = tlad ()

Plorig
Em que o PI do biodiesel aditivado ¢ expresso por Plss € o PI do biodiesel sem

aditivos € Ploig, resultando o FE uma razao adimensional.
4.7 Teste de Corrosao

Este procedimento foi executado de acordo com o método ASTM TMO0169/G31
- 12a (2010). Lamias de cobre comercial 99% com formato retangular (1,9cm x 0,93cm x
0,47cm) foram submersas em 100% biodiesel a temperatura ambiente (28-30 °C), por 720
horas. O meio utilizado foi biodiesel de 6leo babacu (BOB), biodiesel de gordura suina
(BGS) e biodiesel de odleo residual de fritura (BORF), puros e dopados com cardanol
hidrogenado, ionol e naugalube (500 mg/kg).

Na borda de cada lamina foram feitos orificios de 2 mm para estas serem
sustentadas por um fio de ndilon e assim serem suspensas nas amostras de biodiesel.
Inicialmente, foi feita a limpeza mecéanica das laminas até obter uma superficie limpa,
posteriormente, foram submersas em 200 mL de biodiesel para interagir com os
combustiveis. Antes e depois dos testes de imersdo, cada lamina foi lavada com agua
destilada, desengordurada com acetona e secadas em ar quente. Cada experimento foi
realizado em frascos de vidro e protegidos da luz. A perda de peso das laminas foi

determinada e a taxa de corrosao foi calculada por meio da equagdo (2), também utilizada
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por Fazal et al. (2018).

8.76x10%w

Taxa de corrosao = Y (2)

Na equacao de taxa de corrosdo, w, D, A, t, indicam: perda de peso (kg),
densidade (kg/m?), 4area de superficie exposta (m?) e tempo de exposi¢io (h),
respectivamente. Resultando, assim, a unidade para a taxa de corrosdo em mm/y. Mudangas
na morfologia da superficie foram caracterizadas por microscopia. Na Figura 7, podem-se
visualizar as laminas submersas no biodiesel junto com o equipamento utilizado nos testes

de corrosdo e protegidas da incidéncia direta de luz.

Figura 7 — Laminas de cobre submergidas em biodiesel para o teste de corrosdo

Fonte: acervo do autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades dos ésteres metilicos

ApoOs o0s processos de transesterificacdo das matérias-primas, foram
caracterizadas as propriedades fisico-quimicas dos ésteres metilicos, segundo as
propriedades: indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica, teor de umidade,
teor de ésteres e estabilidade oxidativa, de acordo com a Resolugdo ANP 45/2014, obtendo
os valores apresentados na Tabela 2. As propriedades fisico-quimicas dos ésteres metilicos
adquiridos do 6leo babagu, gordura suina e 6leo residual de fritura, estdo de acordo com os
limites requeridos pela Resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e

Biocombustivel (RANP) 45/2014, com exceg¢do da viscosidade cinematica do BOB.

Tabela 2 - Propriedades dos ésteres metilicos das diferentes matérias-primas, sem aditivos.

Propriedade BOB BGS BORF  Limite ANP
indice de acidez (mgKOH/g) 0,204 0,17 0,28 0,5 max.
Massa especifica (kg/m?) 870,75 877,3 890,512 850-900
Viscosidade cinematica (mm?/s) 2,88 5,48 5,4 3,0-6,0
Teor de umidade (mg/kg) 0,3 0,4 0,2 200 max.
Teor de ésteres (%) 98 99,13 96,4 96,5 min.

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2 Atividade antioxidante do cardanol hidrogenado no biodiesel de éleo de coco

babacu (BOB)

Ap0s realizar a transesterificagdo metilica do 6leo de babagu, obteve-se um
biodiesel de aspecto limpido. A massa especifica encontra-se em conformidade com os
limites estabelecidos no regulamento técnico RANP 45/2014 (850-900 kg/m?), o qual
estipula os pardmetros para a comercializacdo do biodiesel no Brasil. O valor obtido de
viscosidade cinematica encontra-se abaixo do limite requerido (3,0 — 6,0 mm?/s), o que pode

se justificar devido ao alto teor de ésteres metilicos saturados atingindo valores de até 89,3%,



com predominancia do éster metilico derivado do 4cido laurico (C12:0), com cerca de 50%
da composicao dos acidos graxos (FIGUEREDO et al. 2020), aspecto relevante devido ao
fato de que a viscosidade esté correlaciona fortemente com o grau de insaturagdo, em outras
palavras, altos teores de acidos graxos insaturados ocasiona menor viscosidade (HOEKMAN
etal., 2012).

Com o uso do equipamento Rancimat foram obtidos os valores do PI para as
amostras de biodiesel. O BOB apresentou valores de periodo de indugao (PI) crescentes, com
o aumento da dosagem do cardanol hidrogenado (CH) de 0, 250 a 500 mg.kg™!, sendo estes
em 4,4 £ 0,0; 9,27 + 0,4 ¢ 15,1+ 0,2 horas respetivamente (Figura 8), os quais estdo em

consonancia com o potencial antioxidante descrito na literatura (PAULA et al. 2019).

Figura 8 — Resultado do teste de oxidagdo acelerada Rancimat, do
BOB puro e com 250mg/kg e 500mg/kg de cardanol hidrogenado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3 Mudanc¢a nos parametros de massa especifica e viscosidade do BORF/BOB

Foram feitas as misturas de BORF/BOB, em propor¢des de 0:100 20:80, 40:60,
50:50, 60:40, 80:20, 100:0 respectivamente, e analises de massa especifica e viscosidade
foram realizadas em triplicata. Os dados experimentais de massa especifica a 20 °C e
viscosidade cinematica a 40°C estdo representados na Figura 9, em funcao da porcentagem

do BOB usado na mistura dos biodieseis. Foi aplicado ajuste linear.
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Figura 9 - Ajuste linear, a) Viscosidade cinemaética versus % de BOB na mistura; b) Massa
especifica versus % de BOB na mistura
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os dados foram ajustados em fun¢do da porcentagem do biodiesel de babacu
usado na mistura. Obtiveram-se para os dados de massa especifica valores das medi¢des e do
ajuste quase sobrepostos, com um erro padrdo de 0,03. J4 no ajuste linear da viscosidade
cinematica o erro obtido foi de 0,08, o que ainda representa um acompanhamento fiel dos

dados experimentais. A equagdo 3 mostra a forma geral obtida para descri¢do dos dados.

Y =Ax + B, 3)

Na qual: Y representa o parimetro de interesse, ora seja massa especifica (g/cm?)
ora viscosidade cinematica (mm/s?); 4 e B sdo coeficientes, x é fracdo de biodiesel de babacu.
Os valores destes coeficientes junto com seus respectivos erros € o coeficiente de

determinacdo (R?) estido apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Coeficientes do ajuste linear
Y A Erro de 4 B Erro de 4 R?
Densidade -0,19597 5,39E-04 890,51190 0,03189 0,99995

Viscosidade -0,02639 0,00139 5,40579 0,08225 0,98358
Fonte: elaborado pelo autor.

5.4 Corrosao do biodiesel ao cobre com e sem aditivos

Os resultados dos testes de imersao estatica das laminas de cobre em biodiesel de
6leo babacu (BOB), biodiesel de gordura suina (BGS) e biodiesel de 6leo de fritura residual
(BORF) na auséncia e na presenca dos antioxidantes cardanol hidrogenado, ionol e naugalube

(500 mg/kg) apds 720 horas de exposicao, estao apresentados na Figura 10.



Figura 10 - Taxa de corrosdo do cobre nos biodieseis puro e aditivados
com cardanol hidrogenado, ionol e naugalube.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com os aditivos utilizados, a ordem na inibi¢ao a corrosao se repetiu
nos casos do BORF e BOB, isto ¢, os aditivos seguiram a mesma sequéncia de efetividade,
que foi: naugalube > ionol >cardanol hidrogenado. No caso do BGS o cardanol hidrogenado
(CH) teve o melhor resultado na diminui¢ao da taxa de corrosdo, depois o naugalube e por
ultimo o ionol. Pode-se notar que apesar de todos os aditivos diminuirem a taxa de corrosao
com relagdo aos biodieseis puros, as propor¢des em que aconteceu esta diminui¢do ndo
apresentaram proporcionalidade entre as matérias primas e os aditivos. Obteve-se diminuigao
da taxa de corroséo de até 8,2; 2,3 e 1,4 vezes para 0 BOB, BORF e BGS respectivamente.

A corrosdo mais severa evidenciada nas ldminas de cobre foi a apresentada pelas
laminas submergidas nos biodieseis na auséncia de aditivos, e dentre estas a maior de todas
foi apresentada na 1amina de cobre submerso em BORF e na sequéncia a submersa em BOB,
estas apresentaram mudangas de cor evidentes ao serem comparadas com a lamina de cobre

original (Figura 11).
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Figura 11 - Laminas de cobre, antes do teste de corrosao
a), e apos teste de corrosdo em BORF (b) e BOB (c).

Fonte: elaborado pelo autor.

Apds os testes de corrosividade, as laminas de cobre foram limpas sob uma
corrente de agua destilada e acetona, secadas com ar quente, e seguidamente micrografadas.
Na Figura 12, estdo apresentadas as imagens tomadas pelo microscopio Leica DMI3000 M.
A corrosdo as laminas de cobre expostas ao biodiesel ndo dopado, foi comparativamente
superior ao das laminas expostas ao biodiesel dopado, isto se evidencia pela formagdo de

descontinuidades e rachaduras.

Figura 12 - Aparéncias de 1dminas de cobre ap6s testes de corrosdo, a temperatura ambiente (28-
30 °C 720 horas, em BOB, BORF e BGS com e sem aditivos
_ 4 > Lo eloh

i) BGS puro

Fonte: elaborado pelo autor.

A formagdo de capas com diferentes cores sdo indicativos dos mecanismos de
acao dos antioxidantes. Apds os testes de corrosdo, as laminas de cobre que foram submetidas
ao BOB dopado de 500 mg/kg de naugalube, evidenciaram uma camada de cor verde na sua

superficie, sendo essas laminas as de menor taxa de corrosdo, de apenas 0,6 pmy, sugere-se
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que o naugalube teve a capacidade de formar no meio do BOB uma camada protetora a
corrosdo. Fazal et al (2018) no seu estudo dos efeitos de BHT no biodiesel de palma exposto
a diferentes metais, sugerem que a formacao de uma camada de cor verde escura ¢ causada
pelas altas concentragdes de CuCOs. Para laminas em condi¢des de teste semelhantes, ¢
provavel que a camada de 6xido de cor preta seja formada de 6xido ctprico (CuO) rico em
oxigénio, como a apresentada nas laminas submergidas no BORF devido ao maior oxigénio

dissolvido neste biodiesel.

5.5 Impacto dos aditivos na estabilidade oxidativa dos biodieseis

Durante o processo de transesterificagdo, a cadeia de acidos graxos ndo ¢ alterada
e, portanto, o mecanismo de degradacao do biodiesel corresponde ao mesmo dos 6leos graxos
de origem. A maior efetividade dos antioxidantes no BOB deve-se em parte, ao alto teor de
4cidos graxos saturados presentes na sua composi¢io (PAULA et al., 2019; QUIMICA;
ESTADUAL, 2013), além disto, os 0leos vegetais contam na sua composi¢ao de origem com
antioxidantes naturais que os proveem de prote¢do contra a oxidagdo dos acidos graxos. No
caso do 6leo de babagu, estes antioxidantes naturais sdo compostos fenolicos (FIGUEREDO
et al., 2020; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017), que junto com os aditivos
acrescidos no biodiesel, podem contribuir para uma possivel sinergia, amplificando a
resposta no aumento do PI (CRISTINA; JORGE, 2006).

O processo de fritura no 6leo de cozinha acontece em temperaturas entre 160 e
220 °C, nas quais os antioxidantes essenciais sdo reduzidos ou destruidos totalmente. A
presenca de ar propicia alteragdes fisico-quimicas contribuindo com a quebra das cadeias de
carbono e com a degradagdo da estrutura molecular, deixando o 6leo mais suscetivel a
degradacao oxidativa (BANNISTER et al. 2011). Além disto, a interacdo com os alimentos
e utensilios pode induzir a absorc¢ao de alguns elementos quimicos na composi¢do do 6leo
submetido a fritura (FILHO, 2016). Isto explica a baixa eficiéncia dos aditivos no BORF
comparados aos altos rendimentos obtidos no BOB.

O BOREF apresentou uma maior acidez inicial, a qual também interfere no
resultado do Rancimat, ja que este se baseia na medicao do incremento da condutividade da
agua exposta aos compostos volateis do biodiesel quando submetido a oxidagdo acelerada,
sendo o indice de acidez um fator agravante nesse processo.

Dentre os antioxidantes utilizados, o naugalube teve os melhores resultados no aumento
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do PI com um fator de estabiliza¢do (FE) de 22,7; 2,8 e 3,3 quando aplicado no BOB, BORF
e BGS respectivamente. Por se tratar de um composto de duas aminas, o naugalube tem maior
capacidade para atuar no estagio de iniciagdo e propagagcdo em comparagao ao ionol e CH,
que sdo simples compostos fenodlicos atuantes com grupo OH e apenas no estigio da
propagacao.

No BOB, obteve-se aumento do PI seguindo a sequéncia de biodiesel puro <
cardanol hidrogenado < ionol < naugalube. Nos BORF e BGS, a sequéncia dos antioxidantes
foi: cardanol hidrogenado < biodiesel puro < ionol < naugalube. No BGS ¢ BORF, o efeito
obtido com a aditiva¢do do cardanol hidrogenado foi pré-oxidante, diminuindo o PI em 7,4%
e 17,0% em relagdo aos respetivos biodieseis puros. Na Figura 13 estdo apresentados os

valores do periodo de indugao (PI) obtidos.

Figura 13 - Periodo de inducdo dos biodieseis puros e aditivados com
cardanol hidrogenado, ionol e naugalube (500 mg/kg).

120
100 <
80
~~
=
= 60
o
40
20
o _J_
Puro CH Tonol Naugalube
BORF 4,1 3.4 74 1.4
BOB 4.4 15,1 70 >100
BGS 13,5 12,5 15,6 44,9

Fonte: elaborado pelo autor.

Apos observar os resultados da taxa de corrosdo na lamina de cobre e os
resultados dos testes de oxidacdao acelerada (Rancimat), ¢ possivel apreciar uma relacao
sequencial entre a diminui¢@o da taxa de corrosdo e o aumento do PI dos BOB e BORF. Este
comportamento deve-se a degradagdo oxidativa do biodiesel que desencadeia uma serie de

efeitos, como: formagdo de 4cidos, peroxidos e hidroperdxidos, assim como aumento da



absorcao de agua. Todos estes fatores atuam estimulando a corrosividade.

O BGS apresentou um comportamento que precisa de maior estudo. Este, uma
vez dopado com o aditivo natural cardanol hidrogenado, apresentou a maior diminuig¢do da
corrosdo na lamina de cobre em comparagdo aos outros aditivos utilizados, sem embargo teve
um efeito pro-oxidante, diminuindo também o PI.

No cuidado do MCI o controle da corrosividade do biodiesel ¢ de grande
importancia, devido a grande quantidade de componentes de diversos materiais com que
interage desde o armazenamento até a queima na cdmara de combustdo. Na prevengdo a
corrosdo ¢ a oxidagdo, tem-se popularizado o uso de aditivos, porém € preciso a avaliacao
dos efeitos secunddrios as outras propriedades do biodiesel para garantir que atingiu os

padrdes de qualidade.
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6. CONCLUSAO

O dleo residual de fritura pode ser utilizado como matéria-prima para a produgao
de ésteres metilicos, representando uma das possiveis formas de mitigar o impacto da
producao de biodiesel na seguranca alimentar.

O ¢leo de babacu pode ser utilizado na produgdo de biodiesel e atende as
especificagdes da ANP. O pardmetro viscosidade cinemadtica ndo atingiu o valor estabelecido
pela ANP, ficando abaixo do minimo requerido, o qual pode representar uma opg¢ao para sua
mistura com biodieseis de alta viscosidade, obtendo-se a adequagdo do referido parametro.

O ajuste obtido das medi¢des de densidade e de viscosidade das misturas dos
biodieseis de babagu e 6leo residual de fritura apresentou bons coeficientes de correlacio e
baixos erros, o que podera contribuir para futuras predi¢cdes das propriedades massa
especifica e viscosidade cinematica, em outros percentuais de mistura.

Os aditivos inicialmente utilizados com fins antioxidantes podem ser utilizados
para reduzir a atividade corrosiva do cobre quando exposto aos biodieseis de 6leo de coco
babacu e 6leo residual de fritura.

Todos os metais testados exibem uma alta taxa de corrosdo na auséncia de
aditivos. O naugalube foi o antioxidante mais eficaz para aumentar a estabilidade a oxidagao
dos biodieseis testados e mitigou claramente o processo de corrosdo, sendo o mais eficaz
contra a corrosdo se comparado ao ionol e ao cardanol hidrogenado.

A presenca do naugalube e ionol apresentaram efeitos positivos na redugdo da
taxa de corrosao do cobre, além do aumento da estabilidade oxidativa nos biodieseis das trés
matérias primas, ja o cardanol hidrogenado apresentou um efeito anticorrosivo no BORF,
mas atuou diminuindo a estabilidade oxidativa do mesmo.

Os testes dos aditivos aqui estudados, nas trés matérias primas usadas neste
trabalho reafirmam a tese de que ndo hé antioxidante Ginico com os mesmos efeitos para todos
os tipos de biodiesel. Sendo preciso encontrar os antioxidantes mais adequados ou suas
melhores combinacdes para que se possa aperfeigoar a estabilidade de armazenamento e de

melhoria das propriedades anticorrosivas de cada biocombustivel.

46



47

REFERENCIAS

ADEWALE, P.; DUMONT, M. J.; NGADI, M. Recent trends of biodiesel
production from animal fat wastes and associated production techniques. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 45, n. May, p. 574-588, 2015.

ALTUN, S. Effect of the degree of unsaturation of biodiesel fuels on the exhaust
emissions of a diesel power generator. Fuel, v. 117, n. PART A, p. 450-457, 2014.

ANP (MAR, 2020); EPE (PDE 2029). Producéo de biodiesel — epbr. Disponivel
em: <https://epbr.com.br/produtores-de-biodiesel-devem-adicionar-14-bilhao-de-litros-
capacidade-em-2020/>. Acesso em: 6 mar. 2020.

ATABANI, A. E. et al. Non-edible vegetable oils: A critical evaluation of oil
extraction, fatty acid compositions, biodiesel production, characteristics, engine performance

and emissions production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 18, p. 211-245,
2013.

BANNISTER, C. D. et al. Oxidative stability of biodiesel fuel. Proceedings of
the Institution of Mechanical Engineers, Part D: Journal of Automobile Engineering, v.
225,n. 1, p. 99-114, 2011.

BERMAN, P.; NIZRI, S.; WIESMAN, Z. Castor oil biodiesel and its blends as
alternative fuel. Biomass and Bioenergy, v. 35, n. 7, p. 2861-2866, 1 jul. 2011.

BIODIESELBR. Biocombustiveis - Da primeira a quarta geracio |
BiodieselBR Disponivel em:
<https://www.biodieselbr.com/destaques/2007/biocombustiveis-primeira-quarta-geracao-
10-03-08>. Acesso em: 11 dez. 2019.

CHEN, J. et al. The potential of microalgae in biodiesel production. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, v. 90, n. December 2016, p. 336346, 2018.

CHEN, Y. H.; LUO, Y. M. Oxidation stability of biodiesel derived from free fatty
acids associated with kinetics of antioxidants. Fuel Processing Technology, v. 92, n. 7, p.
1387-1393, 2011.

CHRISTENSEN, E. et al. Impact of a Diesel High Pressure Common Rail Fuel
System and Onboard Vehicle Storage on B20 Biodiesel Blend Stability. SAE International
Journal of Fuels and Lubricants, v. 9, n. 1, p. 203-214, 2016.

CHRISTENSEN, E.; ALLEMAN, T.; MCCORMICK, R. Re-additization of
commercial biodiesel blends during long-term storage. Fuel Processing Technology, v. 177,
n. April, p. 56-65, 2018.

COSTA, K. DE P. et al. Chemical transformations in technical cashew nut shell
liquid and isolated mixture of cardanols, evaluation of the antioxidant activity and thermal
stability of the products for use in pure biodiesel. Fuel, v. 235, n. August 2018, p. 1010-1018,
2019.



48

CREMONEZ, P. et al. Biodiesel production in Brazil: Current scenario and
perspectives. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 42, n. 2015, p. 415-428,
2015.

CRISTINA, V.; JORGE, N. ANTIOXIDANTES UTILIZADOS EM OLEOS,
GORDURAS E ALIMENTOS GORDUROSOS. Quim. Nova, v. 29, n. 4, p. 755-760, 2006.

DA CONCEICAO, R. C. Estudo da estabilidade térmica e oxidativa do éleo
e do biodiesel derivado do d0leo de farelo de arroz. Universidade Federal do Amazonas,
2015.

DE GUZMAN, R. et al. Synergistic effects of antioxidants on the oxidative
stability of soybean oil- and poultry fat-based biodiesel. JAOCS, Journal of the American
Oil Chemists’ Society, v. 86, n. 5, p. 459-467, 2009.

FARIA, V. B. DE et al. Blendas De Biodiesel De Oleo De Babacu, Oleo De
Mamona E Oleo De Peixe: Producdo E Caracterizag@o. congreso, v. 15, p. 659-666, 2016.

FAZAL, M. A. et al. Influence of copper on the instability and corrosiveness of
palm biodiesel and its blends: An assessment on biodiesel sustainability. Journal of Cleaner
Production, v. 171, p. 1407-1414, 2018.

FERRARI, R. A.; DE SOUZA, W. L. Avaliacdao da estabilidade oxidativa de
biodiesel de 6leo de girassol com antioxidantes. Quimica Nova, v. 32, n. 1, p. 106111, 2009.

FIGUEREDO, I. D. M. Atividade antioxidante de compostos fendlicos e
aminado no biodiesel de babacu: avaliacdo por rancimat e calorimetria exploratoria
diferencial. [s.1.] Universidade Federal do Ceara, 2019.

FIGUEREDO, I. D. M. et al. Effects of Amine and Phenolic Based Antioxidants
on the Stability of Babassu Biodiesel Using Rancimat and Differential Scanning Calorimetry
Techniques. Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 59, n. 1, p. 18-24, 2020.

FILHO, A. Assessment of the physicochemical suitability of oils and frying fats
residuals for biodiesel production. Waste Tecnology, v. 4, n. October, p. 1-8, 2016.

FRANCISCO, E. C. et al. Produgdo de biodiesel de terceira geragio a partir de
microalgas. Ciencia Rural, v. 45, n. 2, p. 349-355, 2014.

GIAKOUMIS, E. G. Analysis of 22 vegetable oils physico-chemical properties
and fatty acid composition on a statistical basis, and correlation with the degree of
unsaturation. Renewable Energy, v. 126, p. 403—419, 2018.

HOEKMAN, S. K. et al. Review of biodiesel composition, properties, and
specifications. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 1, p. 143-169, 2012.

KARMAKAR, A.; KARMAKAR, S.; MUKHERIJEE, S. Properties of various
plants and animals feedstocks for biodiesel production. Bioresource Technology, v. 101, n.
19, p. 7201-7210, 2010.



49

KNOTHE, G. Some aspects of biodiesel oxidative stability. Fuel Processing
Technology, v. 88, n. 7, p. 669-677, 1 jul. 2007.

KNOTHE, G.; GERPEN, J. VAN; KRAHL, J. The Biodiesel Handbook. Second
edition. Illinois. 2010. 494,

KNOTHE, G.; RAZON, L. F. Biodiesel fuels. Progress in Energy and
Combustion Science, v. 58, p. 36-59, 2017.

KUMAR, N. Oxidative stability of biodiesel: Causes, effects and prevention.
Fuel, v. 190, p. 328-350, 2017.

LOMONACO, D. et al. Thermal studies of new biodiesel antioxidants
synthesized from a natural occurring phenolic lipid. Fuel, v. 97, p. 552-559, 2012.

MIRHASHEMLI, F. S.; SADRNIA, H. NO X emissions of compression ignition
engines fueled with various biodiesel blends: A review. Journal of the Energy Institute, n.
X, p- 1-23,2019.

OGUNKUNLE, O.; AHMED, N. A. A review of global current scenario of
biodiesel adoption and combustion in vehicular diesel engines. Energy Reports, v. 5, p.
1560-1579, 2019.

PAULA, R. S. F. et al. Castor—babassu biodiesel blends: estimating kinetic
parameters by Differential Scanning Calorimetry using the Borchardt and Daniels method.
SN Applied Sciences, v. 1, n. 8, p. 1-7, 2019.

QUfMICA, D. DE; ESTADUAL, U. Extraction and Evaluation of Fatty Acid
Compositon of Orbignya phalerata Martius Oils (Arecaceae) from Maranhdo State, Brazil.
Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 2, p. 355-362, 2013.

RANBY, B. G.; RABEK, J. F. Photodegradation and photo-oxidation of synthetic
polymers. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. V. 15, p. 237-247, 1989.

RODRIGUES F, M. G. et al. Antioxidative properties of hydrogenated cardanol
for cotton biodiesel by PDSC and UV/VIS. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
v. 97, n. 2, p. 605-609, 2009.

SAKTHIVEL, R. et al. A review on the properties, performance and emission
aspects of the third generation biodiesels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v.
82,n. 5, p. 2970-2992, 2018.

SALUJA, R. K.; KUMAR, V.,; SHAM, R. Stability of biodiesel — A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 62, p. 866881, 2016.

SERRANO, M. et al. Influence of blending vegetable oil methyl esters on
biodiesel fuel properties: Oxidative stability and cold flow properties. Energy, v. 65, p. 109—
115, 2014.



50

SILVA DE SOUSA, L.; DE MOURA, C. V. R.; DE MOURA, E. M. Influence of
binary, ternary and quaternary mixtures on oxidative stability and study of kinetics and
thermodynamic parameters of the degradation process of soybean biodiesel. Fuel, v. 259, n.
July 2019, p. 1-15, 2020.

SINGH, D. et al. Chemical compositions, properties, and standards for different
generation biodiesels: A review. Fuel, v. 253, n. March, p. 60-71, 2019.

VARATHARAIJAN, K.; PUSHPARANI, D. S. Screening of antioxidant additives
for biodiesel fuels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 82, n. March, p. 2017—
2028, 2017.

WAYNICK, J. A. Characterization of biodiesel oxidation and oxidation products
CRC Project No. AVFL-2b. Technical Literature Review, n. August, p. 1-51, 2005.

PADULA, A. D. et al. The emergence of the biodiesel industry in Brazil: Current
figures and future prospects. Energy Policy, v. 44, p. 395-405, 2012.

PARENTE, E. J. Biodiesel: uma aventura tecnoldgica num pais engragado.
Fortaleza: Tecbio, 2003.

PAULA, R. S. F. et al. Castor—babassu biodiesel blends: estimating kinetic
parameters by Differential Scanning Calorimetry using the Borchardt and Daniels method.
SN Applied Sciences, v. 1, n. 8, p. 1-7, 2019.

PERUMAL, V.; ILANGKUMARAN, M. Experimental analysis of operating
characteristics of a direct injection diesel engine fuelled with Cleome viscosa biodiesel.
Fuel, v. 224, n. March, p. 379-387, 2018.

QUfMICA, D. DE; ESTADUAL, U. Extraction and Evaluation of Fatty Acid
Compositon of Orbignya phalerata Martius Oils (Arecaceae) from Maranhao State, Brazil.
Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 2, p. 355-362, 2013.

RINALDI, R. et al. SINTESE DE BIODIESEL: UMA PROPOSTA
CONTEXTUALIZADA DE EXPERIMENTO PARA LABORATORIO DE QUIMICA
GERAL. Quimica Nova, v. 30, n. 5, p. 1374-1380, 2007.

RODRIGUES F, M. G. et al. Antioxidative properties of hydrogenated cardanol
for cotton biodiesel by PDSC and UV/VIS. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v.
97, 1. 2, p. 605-609, 2009.

SAKTHIVEL, R. et al. A review on the properties, performance and emission
aspects of the third generation biodiesels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v.
82,n. 5, p. 2970-2992, 2018.

SALUJA, R. K.; KUMAR, V.; SHAM, R. Stability of biodiesel — A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 62, p. 866—881, 2016.

SANCHEZ, A. S. et al. Alternative biodiesel feedstock systems in the Semi-arid
region of Brazil: Implications for ecosystem services. Renewable and Sustainable Energy



Reviews, v. 81, n. June, p. 2744-2758, 2017.

SERRANO, M. et al. Influence of blending vegetable oil methyl esters on
biodiesel fuel properties: Oxidative stability and cold flow properties. Energy, v. 65, p.
109-115, 2014.

SINGH, D. et al. Chemical compositions, properties, and standards for different
generation biodiesels: A review. Fuel, v. 253, n. March, p. 60-71, 2019.

SURESH, M.; JAWAHAR, C. P.; RICHARD, A. A review on biodiesel
production, combustion, performance, and emission characteristics of non-edible oils in
variable compression ratio diesel engine using biodiesel and its blends. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 92, n. April 2017, p. 38—49, 2018.

TEIXEIRA, L. S. G. et al. Characterization of beef tallow biodiesel and their
mixtures with soybean biodiesel and mineral diesel fuel. Biomass and Bioenergy, v. 34, n.
4, p. 438-441, 2010.

TOMIC, M. et al. Effects of accelerated oxidation on the selected fuel
properties and composition of biodiesel. Fuel, v. 235, n. June 2018, p. 269-276, 2019.

VARATHARAIJAN, K.; PUSHPARANI, D. S. Screening of antioxidant
additives for biodiesel fuels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 82, n. March,
p. 2017-2028, 2018.

VEGA-LIZAMA, T. et al. Thermogravimetric analysis as a rapid and simple
method to determine the degradation degree of soy biodiesel. Fuel, v. 156, p. 158-162,
2015.

WISNIEWSKI, A. et al. Biofuels from waste fish oil pyrolysis: Chemical
composition. Fuel, v. 89, n. 3, p. 563-568, 2010.

YUAN, M. H. et al. Dependence of cold filter plugging point on saturated fatty
acid profile of biodiesel blends derived from different feedstocks. Fuel, v. 195, p. 5968,
2017.



CURVAS DE ESTABILIDADE DOS ENSAIOS RANCIMAT
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ANEXO

COMPROVANTES DE TRABALHOS APRESENTADOS EM
CONGRESSOS

ANEXO A - METODOLOGIAS DE TRATAMENTO DE OLEO
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ANEXO C - PRODUCAO DE BIODIESEL DE OLEO DE COCO (COCOS
NUCIFERA L.z

\" Vil CONGRESSO = S Vi
“~ Biodiesel ( (i)(w{(//r(m/o

e

Certficamos que o rabalho Producdo de biodiesel de 6leo de coco (Cocos nucifera L.) de autoria de Rangel,
N.V.P. , Pinhelro, V.S. , Marques, R.8., Malvelra, J.Q. , Mattos, AL.A. , Nascimento, T.L.., Rios, M. A. . foi
apresentado na forma de péster no Vil Congresso da Rede Brasieira de Tecnologia e Inovacao de Biodiesel,
realizado de 04 a 07 de novembro de 2019, em Florianépolis, SC.




ANEXO D - BIODIESEL DE OLEO DE BABACU: AVALIACAO DA
ESTABILIDADE OXIDATIVA NA PRESENCA DE ANTIOXIDANTES NATURAIS
E SINTETICOS
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ANEXO E - DETERMINACAO DA DENSIDADE E VISCOSIDADE DAS
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