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Introducgéo

O biodiesel é produzido a partir de uma diversidade de matérias-primas derivadas de
6leos vegetais e gorduras animais, sendo amplamente empregado em misturas com gaséleo para
combustdo em motores de ciclo diesel (Knothe et al., 2006). No Brasil, essa alternativa surge
para reduzir a dependéncia em derivados do petrdleo e as emisses de CO, tornando-se menos
poluente. O biodiesel neste cenario, torna-se uma alternativa vidvel, visto que o territorio
brasileiro possui uma grande disponibilidade de biomassa (Lora;Venturini, 2012).

No pais, 0 qual é o segundo maior produtor de biodiesel do mundo, a meta a ser alcancada
até o ano de 2030 é que o diesel comercializado tenha 20% de biodiesel, conforme o projeto
combustivel do futuro, Lei n° 528, de 2020 (BRASIL, 2020). Com metas estipuladas conforme
a Resolucdo CNPE n° 8/2023 para aumentar a porcentagem, ocorreu em marco de 2024 um
crescimento da concentracdo de biodiesel no diesel, o qual teve um aumento de 12% para 14%.
E, além disso, ja esta decidido que havera um aumento para 15% no primeiro semestre de 2025.

Atualmente percebe-se que é essencial analisar o impacto do aumento do teor de
biodiesel no diesel para os motores movidos com esse combustivel. Segundo Knothe et al.
(2006), o biodiesel, ao oxidar-se em contato com o ar, perde suas qualidades, gerando espécies
que deterioram o combustivel, levando a formacao de produtos insollveis que podem entupir as
linhas e bombas do motor. Tais produtos gerados no processo causam prejuizos econdémicos
para a industria, podendo ser evitados com o uso de antioxidantes, que atuam no processo de
oxidacdo do Biodiesel, retardando a formacdo dos radicais livres formados em uma das etapas
da reacédo (Oliveira; 2019). Desta forma, é importante aprimorar e desenvolver ferramentas para
0 estudo e avaliacao da estabilidade oxidativa do biodiesel e suas blendas.

O objetivo deste trabalho é utilizar a termogravimetria como ferramenta para a avaliacdo
da estabilidade oxidativa de blendas diesel/biodiesel. Sera utilizado o método cinético integral a
multiplas razdes de aquecimento (Flynn e Wall, 1966) para estudar-se a degradacéo térmica
oxidativa destas blendas, determinando-se os valores de E, relativa, comparando com parametros
de OIT (determinados pelo método Rancimat).Para tanto, a justificativa desta pesquisa
centraliza-se na avaliacdo do impacto do aumento do teor de biodiesel no 6leo diesel em sua
estabilidade.

Material e Métodos
1. Preparagéo das blendas de diesel tipo A e biodiesel

A preparacdo das blendas se deu por célculos de porcentagem massa/volume na
quantidade de um litro nos percentuais aproximados de 10%, 20%, 30%, 40% e 50% de biodiesel,
B10, B20, B30, B40 e B50, respectivamente, incluindo também a amostra de 0% (6leo diesel A
- sem biodiesel). As amostras foram armazenadas em refrigerador, na faixa de temperatura entre
7°C e 13°C, respeitando os parametros de armazenamento de diesel B conforme a Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

2. Estabilidade oxidativa
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O aparelho utilizado é o de modelo “893 Professional Biodiesel Rancimat”, da marca
Metrohm. O método utilizado fornece a medida da reserva de oxidagdo que a mistura de diesel
e biodiesel apresentara quando exposta aos fatores constantes de calor e oxigénio. Durante o
processo, um fluxo de ar isento de umidade entra em contato com a amostra contida em um
recipiente de reacdo fechado e aquecido a temperatura constante de 110°C.

Altamente volateis, os produtos de oxidagdo secundaria (em sua grande maioria acido
férmico e &cido acético) sdo transferidos para o vaso de medi¢do com o fluxo de ar, onde s&o
absorvidos na solucdo de medicdo (dgua destilada). Os acidos organicos podem ser detectados
devido a um aumento da condutividade. O método € aceito para biodiesel e misturas de biodiesel
em varios padrdes nacionais e internacionais pelas normas: EN 15751, EN 14112 e ASTM
6751.(Manual do equipamento, v5,2024).

O tempo necessario para que haja a formacado desses produtos secundarios € chamado de
tempo de indugdo ou tempo de indugdo oxidativa (OIT) e é representado graficamente pelo ponto
de inflexdo na curva tempo (h) x condutividade elétrica (uS/cm) (Almeida, 2018).

Além do uso para coleta de dados quanto a estabilidade oxidativa referente as amostras,
0 equipamento e seu respectivo método de ensaio foram utilizados para realizar o envelhecimento
acelerado de pequenas por¢des das amostras, possibilitando uma oxidacdo facilitada pela
exposi¢cdo constante ao oxigénio.

3. Termogravimetria

Apbs a realizacdo dos ensaios de estabilidade oxidativa, que provocaram o0
envelhecimento das blendas pela acéo do oxigénio, seus respectivos residuos foram coletados e
utilizados para dar seguimento a analise TG das curvas. Para tanto, optou-se pela utilizacéo das
borras das amostras com valores extremos de teor de biodiesel, com 10% e 50%.

O equipamento para a obtencéo das curvas de termogravimetria foi 0 TGA/DSC, modelo
STD 600, da marca TA Instruments, utilizando cadinho de alumina, com tampa perfurada, em
atmosfera dindmica de ar. Com auxilio de uma micropipeta, foram adicionados 10 miligramas
da amostra no cadinho, analisadas as raz6es de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min.
A termogravimetria oferece um método rapido para determinar o perfil de decomposicao térmica
de um material. Este método de teste pode ser usado, inclusive, para estimar o tempo de vida
atil dos materiais (ASTM E1641).

Resultados e Discussao

As amostras foram caracterizadas quanto as suas propriedades de massa especifica
(Kg/m?®), ponto de fulgor (°C), teor de enxofre (mg/Kg) e teor de biodiesel (%). Os ensaios foram
realizados em duplicata, exceto pelo ponto de fulgor. Tais valores obtidos sdo apresentados em
média aritmética, conforme a tabela 01:

Tabela 01: Caracterizacdo fisico-quimica

0% 10% 20% 30% 40% 50%
Massa especifica (Kg/m?) | 832,12 | 837,07 | 842,04 | 847,09 | 852,26 | 857,42
Ponto de fulgor (°C) 48,0 49,0 51,0 52,0 57,0 60,0
Teor de enxofre (mg/Kg) 5644 | 5362 | 4908 | 4,748 | 4,336 | 4,053
Teor de biodiesel (%) 0 94 20,2 29,1 384 49,8

Fonte: Autoria propria

Por meio da caracterizacdo das amostras, decorrente dos ensaios realizados, pode-se
ressaltar uma tendéncia ao aumento de densidade e ponto de fulgor diretamente proporcionais ao
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aumento do teor de biodiesel contido nas amostras. Quanto ao teor de enxofre, este se encontra
relacionado de forma inversamente proporcional.

O ensaio de teor de biodiesel foi realizado utilizando-se um espectrofotdmetro de
absorcédo na regido do infravermelho (FTIR) modelo Spirit-T, marca Shimadzu, com janelas de
CaoF, confirmando os teores empiricos das blendas preparadas. Os valores sofrem uma variacéo
de no maximo 1,6% do inicialmente calculado, gerando uma boa margem para 0s ensaios que se
seguem.

No ensaio de estabilidade oxidativa foi possivel observar que no decorrer do tempo, a
medida que as blendas reagem com oxigénio, as curvas do grafico apresentam rapido aumento
do coeficiente angular, indicando qual o periodo de tempo a amostra pode ser exposta ao ar sem
apresentar indicios de degradacdo. Em decorréncia disso, a formacdo do residuo apods este
periodo de inducdo oxidativa, torna-se significativo.

Gréafico 01: Relacdo das amostras com diferentes porcentagens de biodiesel e seus respectivos
tempos de inducao.
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Fonte: autoria propria

Os resultados apontam, em horas, a estabilidade oxidativa obtida para cada amostra,
conforme seu teor de biodiesel. Dessa forma, compactuando com a literatura, pode-se observar
que a estabilidade das amostras de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% diminui a medida em que
o percentual de biodiesel na blenda aumenta. Assim, em uma relacdo inversamente proporcional,
a medida que a porcentagem de biodiesel aumenta, a sua estabilidade diminui. Isso acontece
devido a presenca de acidos graxos insaturados, tendo maior facilidade em oxidar (Almeida;
2018).

Quanto ao ensaio termogravimétrico, foram avaliadas amostras de residuos obtidos a
partir das blendas B10 e B50 (porcentagem de biodiesel de 10% e 50%, respectivamente).
Utilizou-se atmosfera dindmica de ar e as razbes de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e
20°C/min, uma vez que a natureza desta degradacéo esta intimamente relacionada a estabilidade
térmica (Li et al, 2019). Dessa forma, a determinagdo da Energia de ativacao aparente foi feita
na regido de maior velocidade de degradacgéo (ponto de inflexdo da curva TG), correspondente a
uma conversao de 40%. Por meio das curvas TG integrais, foram calculados os valores da energia
de ativacdo aparente de 45,3 kJ/mol para a blenda com 10% de biodiesel e de 31,0 kJ/mol para a
blenda com 50% de biodiesel, como apresentado na tabela a seguir:

Tabela 02: Relacdo de conversdo por energia de ativacao referente a amostra de 10%
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Converséo (%) Energia de ativacéo
(kJ/mol)
10 45.1
20 45.3
30 45.2
40 45.3
50 45.6
60 46.3
70 47.5

Fonte: autoria propria

Tabela 03: Relacdo de conversdo por energia de ativacdo referente a amostra de 50%

Converséo (%) Energia de ativacdo
(kJ/mol)
10 35.0
20 30.2
30 30.2
40 31.0
50 31.6
60 32.3
70 36.8

Fonte: autoria propria

Os dados das tabelas acima foram extraidos a partir do tratamento dos graficos resultantes
das trés razdes de aquecimento. Para isso, as curvas integrais foram sobrepostas e suas
respectivas energias de ativacdo aparente calculadas.

Figura 01: Representacdo das trés curvas termogravimeétricas sobrepostas referentes a
blenda com 10% de biodiesel, nas razdes de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min.



0
X ) —3 , Brasileiro de%mﬁr:nqlg resso
4 novembro deogoaﬁgs de

Weight (%)

LA .
w \ A |

\ N
95.0%
T
420
e ature (*C
o amparature (€) [ P—
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Figura 02: Representacdo das trés curvas termogravimétricas sobrepostas referente a
blenda com 50% de biodiesel, nas razdes de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min.
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Fonte: autoria propria

Os ensaios fisico-quimicos realizados seguiram as normas da ISO/IEC 17025/2017,
assegurando a qualidade dos resultados obtidos, atendendo também as especificagdes atualizadas
da Resolucdo ANP N° 968/2024 para oleos diesel, fazendo o uso da norma ASTM D4057:
Standard Practice For Manual Sampling Of Petroleum Products
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Conclusdes

O presente trabalho possibilitou a avaliacdo da estabilidade térmica de blendas
diesel/biodiesel e de seus residuos de oxidacao, utilizando a termogravimetria e 0 Rancimat como
técnicas analiticas. O Rancimat mostrou que o tempo de inducdo oxidativa (OIT) diminui a
medida que o teor de biodiesel aumenta em cada blenda. Comparando o valor do OIT para o
diesel A, percebe-se que ele sofre reducdo superior a 40%, decrescendo de 32 para 18 horas
quando adicionamos um percentual de 50% de biodiesel a blenda. 1sso nos indica a importancia
do controle da estabilidade oxidativa das blendas, uma vez que a mesma é fortemente afetada
pelo teor do biocombustivel na mistura. Este tipo de avaliacdo pode ser determinante para a
eventual escolha do uso de antioxidantes para garantir a conservacdo adequada destes
combustiveis durante seu armazenamento e consumo.

De maneira complementar, os dados termogravimétricos demonstram que 0 residuo
decorrente da oxidacdo das blendas B10 e B50 possuem estabilidade térmica diferenciada, que
sofre diminuicdo para blendas com maior teor de biodiesel. Determinou-se que a energia de
ativacdo aparente para a decomposicdo térmica destes residuos diminuiu com a elevacao do teor
de biodiesel na blenda. A energia de ativacdo sofreu uma reducéo de 31,6% comparando a blenda
B10 com a blenda B50, demonstrando que os residuos formados pela decomposicao oxidativa
de blendas com maior teor de biodiesel sdo mais facilmente degradados termicamente.

Assim sendo, os dados experimentais apontam duas situacGes distintas e
complementares: As blendas tendem a uma menor estabilidade oxidativa quanto maior for o teor
de biodiesel nas mesmas, possuindo uma maior tendéncia a formacao de residuos que podem
contribuir para o entupimento de filtros e bicos injetores, ocasionando um maior custo de
manutencdo ao consumidor e/ou aos distribuidores devido a uma maior utilizacdo de
antioxidantes necessaria para sanar essa dificuldade. Por outro lado, os residuos formados
mostram que sdo0 menos estaveis para teores crescentes de biodiesel, sendo mais facilmente
eliminados se forem depositados em partes quentes do motor.

Em sequéncia, com a energia de ativacdo baixa, o diesel com alto teor de biodiesel
produzird um percentual maior de residuo ao ser exposto a atmosfera oxidativa. Essa
consequéncia, em veiculos, podera gerar o entupimento de filtros e bicos injetores,
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