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A importancia da utilizacdo do biodiesel como combustivel alternativo aumenta
cada vez mais e, por consequéncia, esta sendo um grande desafio implementar
metodologias que realizem sua caracterizacdo de forma rigorosa atendendo as

exigéncias das especificacdes para comercializacao.

Realizaram-se estudos com diferentes amostras de biodiesel e diferentes
antioxidantes sintéticos comerciais a fim de avaliar a interacéo entre eles a partir da
determinacgéo do teor de dgua absorvido e do tempo de indug&o, que sdo propriedades

cujos limites estéo estabelecidos pela ANP.

Os resultados obtidos comprovaram a necessidade da analise individual e
criteriosa da interacéo biodiesel mais antioxidante, j& que cada biodiesel e antioxidante
possui propriedades proprias. Além disso, constatou-se a necessidade de
monitoramento de pardmetros como: tempo e temperatura de estocagem e transporte

e condi¢cbes de preparo das misturas biodiesel/antioxidante.
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1 Introducao

A busca de uma alternativa energética para os combustiveis fésseis com
menor geracdo de gases de efeito estufa leva, hoje, o Brasil a explorar sua

biodiversidade e investir em fontes de energia renovaveis.

O biodiesel, que é obtido através da reacdo de transesterificacdo, cujos
produtos sdo um éster e a glicerina, € uma boa alternativa como combustivel. Porém,
€ necessario tomar algumas precaucgdes durante o tratamento, armazenamento e

transporte do biodiesel.

A oxidacdo do biodiesel é fator que deve ser controlado, pois propicia a
formacdo de goma com efeitos indesejaveis ao motor, por exemplo. Os antioxidantes
freiam a reacdo de oxidagcdo ao sequestrar componentes presentes, que deteriorariam

o Oleo rapidamente.

z

O objetivo deste trabalho é avaliar a efetividade de diferentes antioxidantes
sintéticos comerciais no biodiesel pela medida do periodo de inducédo e do teor de

agua e apresentar subsidios para melhor escolha da mistura biodiesel/ antioxidante.

O periodo de indugdo, que representa a resisténcia a oxidagdo, e o teor de
agua sdo propriedades essenciais para a comercializagdo do biodiesel como
combustivel e estas sdo de fundamental importancia para seu controle de qualidade,

principalmente no que diz respeito a seu armazenamento e desempenho no motor.
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2 O Biodiesel

2.1 Conceito e Terminologia

O biodiesel é o combustivel substituto natural do 6leo diesel que pode ser
produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gorduras animais e 6leos

utilizados na fritura de alimento.

Quimicamente, o biodiesel é definido como ésteres monoalquilicos de cadeia
longa de acidos graxos e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, pela reacao
de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool na presenca de um

catalisador acido (H2SO4) ou basico (NaOH).

Para identificar a concentracdo de biodiesel na mistura com Oleo diesel é
comum utilizar-se a homenclatura especifica, definida como BX, onde X refere-se a
percentagem em volume do biodiesel. Assim, B5, B20 e B100 referem-se,
respectivamente, a combustiveis com uma concentracdo de 5%, 20% e 100% v/v de

biodiesel (puro).

2.2 Processo de Obtencéo

No processo de obtencéo de biodiesel, um triglicerideo (6leo vegetal, gordura
animal e 6leos utilizados em frituras) reage com um alcool (metanol ou etanol, por
exemplo) na presencga de um catalisador (H.SO4 ou NaOH), gerando como produtos a
glicerina e o biodiesel, que é uma mistura de ésteres alquilados de acidos graxos. Por
ser uma reagao reversivel, utiliza-se excesso do reagente alcool para que se obtenha
rendimentos satisfatorios, porém este deve ser removido do produto final. A
estequiometria da reacdo requer um mol de um triglicerideo e trés moles de &lcool,

como pode ser visto na Figura 2.1.
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Hz?-O-CO-R IOk ?H?OH
HC-OCOR + 3R-OH _—» H?OH + 3R-0-CO-R

(
H2C-0-CO-R CH20H
TRIGLICERIDEOS ALCOOL GLICERINA ESTERES

Fonte: ALBUQUERQUE, 2006.

Figura 2.1 — Reacao de transesterificacdo de triglicerideos com alcool.

Os mono e di glicerideos sédo subprodutos da reacéo de transesterificacdo do
triglicerideo. Como a reacédo de transesterificacdo nem sempre € completa estes
produtos intermediarios sado indesejaveis e devem ser controlados. A reacao pode ser

vista na Figura 2.2.

a)
H,C-O-CO-R, H,C-OH
| |
HC-O-CO-R, + H,C-OH —* HC-0O-CO-R, + H.L-COO-R,
H,C-O-COR, H,C-0-CO-R,
b)
H,C-OH H,C-OH
| |
HC-O-CO-R, + H,C-OH Z=——= HC-OH + H,C-COOR,
H,C-O-CO-R, H,C-0-CO-R,
c)
H,C-OH H,C-OH
| |
HC-OH + HC-OH == HC-OH + H,C-COO-R,
H,C-O-CO-R, H,C-OH

Fonte: ALBUQUERQUE, 2006.

Figura 2.2 — Reacgédo de transesterificacdo de 0leos vegetais formando ésteres e

glicerol.
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A presenca de agua permite a hidrolise a acido graxo, aumenta o consumo do
catalisador, favorecendo assim a saponificagdo dos triglicerideos paralelamente a sua
conversao em ésteres, gerando dificuldades na purificacdo, formacéo de emulsbes e

perda de rendimento ( KUCEK, 2004).

O mecanismo da reagéo de saponificacdo € apresentado na Figura 2.3.

Na*
Ty 0+ 5
Ejﬁ’f— . lenta, —:’E{ﬁ—H ”
N e - c
R a—R :£|;3>—R- " \ﬁi—HK:\ §—R
E + H—OQ—R
R/ \ﬁ_Na+

Fonte: KUCEK,2004.

Figura 2.3 — Mecanismo da reacéo de saponificacdo dos triglicerideos.

Durante o processo, em que ocorre a transformacdo do Oleo vegetal em
biodiesel, a glicerina, que compde cerca de 20% p/p da molécula de 6leo vegetal, é
removida, reduzindo sua viscosidade, e substituida pelo alcool proveniente do etanol
ou metanol. A glicerina, subproduto da producéo de biodiesel, pode ser utilizada como

matéria-prima na producao de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis etc.

A rota tecnologica que utiliza etanol apresenta uma taxa de reacgdo inferior a
do metanol devido ao tamanho da cadeia carbdnica do alcool. Além disso, consome
mais catalisador e apresenta menor rendimento e dificuldades de purificacdo. Em

geral, utiliza-se a rota tecnol6gica com metanol.

Acidos de Bronsted-Lowry podem ser utilizados como catalisadores da

alcodlise, preferencialmente os acidos sulfénico e sulfurico. Estes catalisadores

13



fornecem altos rendimentos em ésteres alquilicos, mas a reacgdo é lenta, requerendo
normalmente temperaturas de 100°C e mais de trés horas para completa conversao.
No entanto, a catdlise acida é eficiente para 6leos que possuem indices de acidez

superiores a 1%, tais como 6leos usados em frituras.

Por outro lado, as reacdes catalisadas por alcali séo mais rapidas do que as
conduzidas em meio acido e o catalisador alcalino € menos corrosivo (MA e HANNA,

1999; SAAD, 2005).

Por meio de extracdo mecéanica ou por solvente, extrai-se o 6leo dos graos e
este é transesterificado produzindo glicerina e ésteres. Ja para a utilizagdo de gordura

animal como matéria prima é necessaria uma purificacao, substituindo a extracao.

Os ésteres produzidos séo tratados a fim de se obter um biocombustivel dentro
das especificacbes. A Figura 2.4 apresenta o fluxograma do processo para a

producao do biodiesel.

GRAOS/GORDURA ANIMAL

EXTRAGAO MECANICA OU POR SOLVENTE FUSAO PURIFICAGAO

[')L EQ GORDURA

TRANSESTERIFICACAD TRAMSESTERIFICAGAD

GLICERINA ESTERES ESTERES GLICERINA
i

[
_ I
DESTILACAS | NEUTRALIZAGAO |

SECAGEM +— DESTILAGAO |

Fonte: D"Arce, 2006.

Figura 2.4 — Diagrama em blocos da producéo do Biodiesel.
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2.3 Fontes Oleaginosas

As alternativas para o fornecimento de 6leo vegetal sdo diversas e podem ser
obtidas conforme as espécies cultivadas em cada regido. No Brasil, a soja é a Unica
oleaginosa com escala suficiente para a producéo de biodiesel, uma vez que cerca de
90% da producao brasileira de 6leo provém dessa oleaginosa. Porém, existem muitas
culturas alternativas que podem ser utilizadas como fonte de 6leo vegetal, inclusive
com maior rendimento de teor de 6leo que a soja, tais como girassol, amendoim,
dendé, cbéco, babacu, mamona, colza entre outras. O Brasil, em razdo de suas
condicdes de solo/clima, € um dos paises do mundo com grande capacidade de

expandir sua producéo de oleaginosas.
A Tabela 2.1 apresenta algumas caracteristicas de producdo de o6leo de
diferentes oleaginosas.

Tabela 2.1 — Caracteristicas de algumas oleaginosas com potencial para

producao de biodiesel

Espécie Origem do Teor de Mesgs de Rendimento
Oleo Oleo (%) Colheita/ano (t 6leo / hectare)
Dendé/Palma  Améndoa 22 12 3-6

Coco Fruto 55-60 12 1,3-19
Babacu Améndoa 66 12 0,1-0,3
Girassol Gréao 38-48 3 0,5-19
Pinhdo Manso Gréao 50-52 6 1,0-6,0
Colza/Canola Gréao 40 - 48 3 0,5-0,9
Mamona Gréao 45 -50 3 0,5-0,9
Amendoim Gréao 40 - 43 3 0,6-0,8
Soja Gréao 18 3 0,2-04
Algodao Grao 15 3 0,1-0,2

Fonte: Macedo, 2004.

2.3.1 Acidos Graxos

Os &cidos graxos sdo &cidos organicos lineares que diferem pelo nimero de

carbonos (sempre em numero par) e, também, pela presenca de insaturagfes (duplas

15



ligacdes entre atomos de carbono) em cadeia hidrocarbonica. E interessante destacar
que, na natureza, dificilmente séo encontrados &cidos graxos ou seus derivados em
isomeria trans. De fato, estes compostos, largamente reconhecidos como prejudiciais
a saude, sdo produzidos durante o processamento dos 6leos, como na hidrogenacgao
dos mesmos para a fabricacdo de margarinas. Por outro lado, os &cidos graxos
insaturados e poliinsaturados podem diferir entre si pela posicdo da dupla ligacao.
Existem diversos acidos graxos sendo alguns exemplificados na Figura 2.5 e 0s mais

importantes na Tabela 2.2.

ch\/\/\/\/\/\/\/\ Haj\/\/\/\/\/\/\/\/\

Acido Palmitico (C16:0) Acido Estearico (C18:0)
Ho/ﬁ\/\/\/W\/\A Hoj\N\/\/‘=‘\/‘=\/\/\
Acido Oléico (C18:1) Acido Linoléico (C18:2)

Fonte: SAAD, 2005.

Figura 2.5 — Exemplos de 4cidos graxos.
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Tabela 2.2 — Principais Acidos Graxos

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Formula

Laurico Dodecandico Ci12ouC12:0 CraHz O
Laurcleico  cis-5-lauroleico C12:1 CizHz02
Lindérico cis-4-dodecendico Ci12:1 CioHz0s
Miristico Tetradecandico C14 ou C14:0 Cy4H230x
Miristoleico  cis-9-tetradecendico Ci4:1 CiaHz 05
Tsuzuico cis-4-tetradecendico C14:9 CiaHz02
Palmitico Hexadecandico C16 ou C16:0 CigHOs
Palmitoleico  cis-9-hexadecendico C16:1 CiaHz 02
Estearico Octadecandico C18 ou C18:0 C1aHs02
Petroselinico cis-6-octadecendico c18:1, CiaH0s
Oleico cis-9-octadecendico C18:1 CigH3402
Eladico frans-9-octadecendico C18:1 C1aH3402
Vaccénico cis-11-octadecendico C18:1 CiaH05
Linoleico cis-9,cis-12-Octadecadiendico c18:2 C1aH3202
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico C18:3 CiaH305
Ricinoleico  12-hidroxi-cis-9-Cctadecenoico C18:1:0H(n12) C1gH3404
Araquidico Eicosandico C20 ou C20:0 CogHanOs
Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1 CagH3502
Gadoico cis-11-eicosendico C20:1 CaopH1:05
Araquiddnico cis-6,cis-9,cis-12,cis-15- eicostetraendico C20:4 CogH1202
Behénico Docosanoico C2Z2 ou C22:0 CosHesOs
Cetoleico cis-11-docosendico cz22:1 C22He202
Erucico cis-13-Docosendico C22:4 CasHy205
Lignocérico  Tetracosandico C24 ou C24:0 Ca4Has02
MNervénico cis-15-tetracosendico C24:1 CasHes0s

Fonte: SAAD, 2005.

2.3.2 Composicdo dos Acidos Graxos nos Oleos

Os triglicerideos s&o formados pela reacdo de um &cido graxo com um tri-

alcool (no caso o glicerol), como é apresentado na Figura 2.6.
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H, - C - OH HOOC - R, CH,00CR,
| |

H-C-OH + HOOC-R, =  CHOOCR,
| |
H, - C - OH HOOC - R, CH,O0CR,
R, = CH, - CH, - CH, = evvrveeeen, - CH,

Fonte: CAMARA,2006.

Figura 2.6 — Reacao de esterificacdo resultando em um triglicerideo.

Como ja foi mencionado, os acidos graxos diferem entre si por trés
caracteristicas:
e Tamanho da cadeia hidrocarbdnica.
¢ NuUmero de insaturagoes.
e Presenca de hidroxila.
Na Tabela 2.3, observa-se a composicdo dos &cidos graxos em diferentes
Oleos.
Tabela 2.3 — Composi¢do quimica em acidos graxos de alguns dos principais

Oleos vegetais e gorduras animais disponiveis para a producao de biodiesel

PRINCIPAIS ACIDOS GRAXOS (% p/p)

FONTE Léaurico Miristico Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico Ricinoléico

Coco 45 20 5,0 3,0 6,0 - - -
Oliva - - 14,6 - 75,4 10 - -
Amendoim - - 8,5 6,0 51,6 26 - -
Girassol - - - 0,9 23,1 65,1 0,2 -
Sebo ] ; 30 20-25 45 - - ;
Bovino
Algodéao - - 23,4 - 31,6 45 - -
Mamona - - 0,7 0,9 2,8 4,4 0,2 90,2
Milho - - 55 1,5 44 48 1,0 -
Soja - - 11 2,0 20 64 3,0 -
Palma 0,41 1,12 45,45 3,41 40,31 8,8 0,5 -

Fonte: SAAD, 2005.
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2.3.3 Classificacdo dos Oleos

Os o6leos vegetais sdo classificados em varios grupos, consoante os &cidos
graxos que neles predominam. Os grupos mais importantes séo os a seguir (Oleos

Alimentares, 2006):

= Grupo do &cido laurico (C12:0) — inclui 6leos relativamente saturados com

indice de iodo entre 5 e 30. Por exemplo: 6leo de coco.

= Grupo do &cido palmitico (C16:0) — sé@o 6leos igualmente saturados e inclui

0 6leo de palma.

= Grupo do acido oleico (C18:1) — a maioria destes 6leos sao insaturados,
por isso tem um indice de iodo maior compreendido entre 80 e 110.

Exemplo: azeite, amendoim e colza.

= Grupo do &cido linoléico (C18:2) — inclui 6leos com indice de iodo

geralmente superior a 110. Tém-se os 0Oleos: girassol, soja e algodao.

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo, serd melhor explicado no item
2.3.5.

2.3.4 Influéncia da Estrutura Quimica dos Acidos Graxos na qualidade do
Combustivel

Os Oleos vegetais que possuem um teor elevado de &cido linoléico ou
linolénico (C18:3) tendem a ser sicativos, isto é, pouco resistentes a oxidagéo. Além
disso, 0 niumero de cetano é geralmente baixo. Sdo mais facilmente degradados

desaparecendo do meio ambiente em periodos de tempo mais curtos.

Os 6leos vegetais saturados do tipo estedrico ou palmitico sédo pouco fluidos
(grande viscosidade), mas séo resistentes a oxidacdo. Encontram-se, normalmente no
estado sélido a temperatura ambiente. Tém um numero de cetano, regra geral,

melhores que os insaturados. Quanto maior for o nimero de cetano de um
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combustivel, melhor ser4d a combustdo desse combustivel num motor diesel. A sua
grande viscosidade ou solidez, aliada a resisténcia a oxidagéo, faz com que perdurem
no meio ambiente e sejam de dificil remoc¢éo e limpeza, tendo que ser aquecidos até

seu ponto de fusdo para remoc¢&o ou uso.

Por outro lado, um elevado nimero de insatura¢des torna as moléculas menos
estaveis quimicamente. Isso pode provocar inconvenientes devido a oxidacoes,
degradacfes e polimerizacdes do combustivel (ocasionando um menor namero de
cetano ou formacdo de residuos solidos). Isso quer dizer que tanto os ésteres
alquilicos de acidos graxos saturados (laurico, palmitico, estearico) como os de poli-

insaturados (linoléico, linolénico) possuem alguns incovenientes.

Além disso, sabe-se que quanto maior a cadeia hidrocarbénica da molécula,
maior 0 numero de cetano (maior qualidade & combustdo) e a lubricidade do
combustivel. Porém, maior o ponto de névoa e o ponto de entupimento (maior
sensibilidade aos climas frios). Assim, moléculas com peso molecular grande (ésteres
alquilicos do acido erdcico, araquidbnico ou eicosandico) devido a necessidade de

pré-aguecimento tornam o combustivel, em regides com temperaturas baixas, dificil de

ser usado.

2.3.5 indice de lodo nas Oleaginosas

Um dos meios mais utilizados para se inferir sobre a susceptibilidade de um
determinado Oleo a oxidagdo € a avaliagdo de seu indice de iodo. O indice de iodo
revela o numero de insaturacfes de uma determinada amostra e esse valor constitui

um dos parametros de identidade dos 6leos vegetais e do biodiesel.

Sob determinadas condigdes, o iodo pode ser quantitativamente introduzido
nas duplas ligagdes dos acidos graxos insaturados e triglicerideos, razdo por que,

guanto maior a insaturagdo de um acido graxo, maior serd a sua capacidade de
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absorcdo de iodo e, consequientemente, maior também sera o indice (MORETTO e

FETT, 1998).

O método para a determinacédo do indice de iodo esta especificado na norma

ABNT MB 77:1975.

Na Tabela 2.4 observa-se o indice de lodo referente a diferentes o6leos

vegetais.

Tabela 2.4 — indice de lodo nas Oleaginosas

Oleos Vegetais

indice de lodo

(g 17100 g)
Palmiste (Dendé) 14-21
Sebo Bovino 38-46
Pequi 54
Palma (Dendé) 58 - 62
Mamona 85
Amendoim 80 - 106
Arroz 99 - 108
Algodao 99 - 119
Milho 103 - 128
Canola 110 - 126
Girassol 110 - 143
Soja 120 - 143

Fonte: Abiove
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3 Biodiesel como Combustivel

A viabilidade técnica de um combustivel para motores diesel deve ser vista sob

0s seguintes grupos de fatores (PARENTE, 2003):

Combustibilidade: diz respeito ao seu grau de facilidade em realizar a
combustdo no equipamento na forma desejada para a producdo de energia
mecanica. Em motores diesel a combustibilidade relaciona-se as seguintes
propriedades essenciais do combustivel: poder calorifico e o nimero de
cetano. A viscosidade cinematica e a tensdo superficial, pelo fato de
definrem a qualidade de nebulizagdo na injecdo do combustivel,
participam, também, como fatores de qualidade na combustédo e impactos
ambientais, caracteristica basica importante, pois a fauna e a flora precisam
ser preservadas. Os teores de enxofres e de hidrocarbonetos aromaticos, o
ponto de entupimento, sdo algumas das caracteristicas importantes, além

da combustibilidade, que afetam a qualidades das emissoes.

Compatibilidade ao uso: diz respeito a longevidade, hdo somente do motor,
como dos seus entornos, pela lubricidade representada e pela
corrosividade, sendo esta Ultima, definida principalmente pelo teor de

enxofre e pela acidez do combustivel.

Compatibilidade ao manuseio: diz respeito ao transporte, ao
armazenamento e a distribuicdo do combustivel, sendo a corrosividade, a
toxidez e o ponto de fulgor as propriedades mais importantes. No inverno
dos paises mais frios, o ponto de fluidez torna-se também uma importante

propriedade, sinalizando para a adi¢do de aditivos anticongelantes.
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Pela semelhanca de suas propriedades fluidodindmicas e termodinamicas, o
biodiesel e o diesel do petr6leo possuem caracteristicas equivalentes, especialmente,

em relacdo aos aspectos de combustibilidade em motores do ciclo diesel.

Pela equivaléncia de suas propriedades fisico-quimicas e, como o biodiesel e 0

diesel mineral sdo completamente misciveis.

3.1 Aspectos Técnicos

Para o biodiesel ser utilizado como combustivel, varios aspectos técnicos

devem ser levados em consideragao.

A Tabela 3.1 apresenta a comparacao entre as propriedades fisico-quimicas

dos combustiveis biodiesel e diesel.

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas do diesel e biodiesel

DIESEL
PROPRIEDADES BIODIESEL METROPOLITANO
Numero de Cetano 58 42
Densidade (kg/m?) 0,883 0,836
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 3,5-5,0 2,0-4,5
Conteudo de Oxigénio (% massica) 10,8 0,0
Enxofre (mg/Kg) <10 <500
Agua (mg/Kg) 300 200
Lubricidade (Mm) 314 <460
Poder Calorifico (MJ/L) 32 35

Fonte: ARAUJO,2005.

O biodiesel fabricado fora das especificagbes também provoca falhas, como
entupimentos e depositos, provenientes da presenca de glicerideos e corrosdo dos
componentes do sistema de inje¢éo, além da deficiéncia de lubrificacdo causada pelos

residuos de alcool e/ou agua.

A Figura 3.1 apresenta o0 volume crescente de vendas de biodiesel e alguns

problemas ocasionados pelo seu uso.
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Figura 3.1 — Volume de vendas de biodiesel na Alemanha.

Na Figura 3.1, pode se observar o crescimento da venda de biodiesel na
Alemanha, sobretudo, a partir de 1996. Embora os dados sejam antigos, eles
fornecem uma boa idéia dos principais problemas que podem ocorrer na utilizacdo do
biodiesel como combustivel: corrosdo, combustivel fora da especificacdo e falhas no

motor.

Percebe-se que o teor de agua vem sendo controlado e as falhas no motor
aumentando com o crescimento das vendas. Mesmo sendo a Alemanha um pais
tradicional na comercializacdo e uso deste tipo de combustivel, até 2001, cerca de
60% do biodiesel comercializado estava inadequado para o uso. O que reflete a

dificuldade da adequacéo deste produto como combustivel.

De acordo com a Resolugéo n° 42 de 24/11/2004 da ANP, foram estabelecidas
as seguintes especificacdes para o biodiesel B100. Estas informac¢des sdo mostradas

na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Especificagdes do Biodiesel B100 (Notas no Anexo)

METODO
CARACTERISTICA
UNIDADE | LIMITE ABNT NBR| ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
- Anotar 7148 1298
0 -
Massa especifica a 20°C kg/m3 @) 14065 2052
Viscosidade Cinematica a Anotar EN ISO
40°C, Mm2/s 3) 10441 445 3104
Agua e sedimentos, max. (4)| % volume | 0,05 - 2709 -
Contaminacéo Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
14598 93 -
Ponto de fulgor, min. °C 100 ) ) EN
1ISO3679
Teor de éster (6) % massa | Anotar - - EN 14103
Destilagao;
90% vol. recuperados, max. °C 360 (5) - 1160 -
. EN ISO
Residuo de_carbono gos % massa 01 - 4530 10370,
100% destilados, max. - 189 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 9842 874 1ISO 3987
- 4294 -
EN ISO
Enxofre total (6) % massa | Anotar - 5453 14596
- P p - - EN 14108
Sadio + Potassio, max mg/kg 10 - - EN 14109
Célcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fo6sforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a EN ISO
50°C, méx. i ! 14359 130 2160
. EN ISO
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 5165
Ponto de entupimento de R
filtro a frio, max. c ) 14747 6371 )
14448 664 -
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,8 _ _ EN 14104
(8)
- 6584 (8) (9) -
) ) EN 14105
Glicerina livre, méx. % massa | 0,02 (8) (9)
i i EN 14106
(8) (9
- 6584 (8) (9) -
Glicerina total, max. % massa 0,38 ) ) EN 14105
(8) (9
- 6584 (8) (9) -
Monoglicerideos (6). % massa | Anotar ) ) EN 14105
(8) (9
- 6584 (8) (9) -
Diglicerideos (6) % massa | Anotar ) ) EN 14105
(8) (9
- 6584 (8) (9) -
Triglicerideos (6) % massa | Anotar . . EN 14105
(8) (9)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,5 - - EN (15;;110
indice de lodo (6) Anotar - - EN (1;5111
Estabilidade a oxidacéo a h 6 ) ) EN 14112
110°C, min (8)
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Segundo a especificacdo para o B100 proposta pela ANP, o tempo de indugéo
€ determinado pela norma EN 14112 deve ser de no minimo 6 horas. Os fatores que
influenciam na estabilidade s&o a oleaginosa utilizada e o processo de fabricacdo do

biodiesel.

O envelhecimento do biocombustivel é a causa mais importante para falhas do
equipamento de injecdo, o que sera melhor explicado no Capitulo 4. Alguns efeitos

tipicos sdo (ARAUJO, 2005) :

= Depositos: precipitagdo de produtos de envelhecimento no sistema de

injecéo.
= Resinificacdo: entupimento e restricdo ao movimento de pecas moveis.
= Formacao de acido férmico ou acético: corrosdo de pecas metdlicas.
= Formacao de sabdes: entupimento de filtros de combustivel e formacao de

depdsitos nos bicos injetores.

3.2 Propriedades Fisico-Quimicas do Biodiesel

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual um combustivel, ao ser
aquecido pela aplicagdo de uma chama sob condigbes controladas, gera uma
guantidade de vapores, que se inflamam na presenca de uma fonte ignitora. Tal
pardmetro é importante na formulacdo dos procedimentos de segurangca a serem

tomados durante o uso, transporte, armazenamento e manuseio do biodiesel.

O ponto de fulgor, se o biocombustivel for completamente isento de residuos
de élcool, é superior ao do diesel, indicando que ele é mais seguro nas condi¢fes

normais de manuseio (VALLE, 2007).
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A lubricidade é uma medida do poder de lubrificagdo de uma substancia, sendo
uma funcdo de varias de suas propriedades fisicas, destacando-se a polaridade da
substancia. Tais propriedades fluidodindmicas exercem grande influéncia no que diz
respeito ao funcionamento de motores de injecdo por compressdo. A viscosidade
cinematica expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao escoamento. Seu
controle visa garantir um funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas
de combustivel. A determinacdo experimental da viscosidade cinematica é efetuada
pela medicdo do tempo de escoamento de um volume de biodiesel, fluindo sob
gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado, na temperatura de

interesse, neste caso 40°C (ARAUJO, 2005).

Em funcdo das caracteristicas dos motores a diesel, as propriedades de
lubrificacdo sdo importantes para o funcionamento do sistema de injecdo de
combustivel no cilindro. Em geral, o biodiesel enquadra-se na faixa de viscosidade do
Oleo diesel oferecido atualmente no mercado, além do que, sua lubricidade supera, em

muito, a lubricidade do 6leo diesel. (ARAUJO, 2005).

O indice de octano ou octanagem dos combustiveis esta para motores do Ciclo
Otto, da mesma forma que o nimero de cetano estd para os motores do ciclo diesel.
Portanto, quanto maior for o niumero de cetano de um combustivel, melhor sera a
combustdo desse combustivel num motor diesel. O nimero de cetano é uma medida
da qualidade de ignicdo do combustivel. Como nos motores do ciclo diesel a igni¢éo
acontece de forma esponténea, ou seja, por decorréncia da elevacdo de temperatura e
pressdo, um elevado numero de cetano de um combustivel permite que a auto-ignicao
da mistura ar/combustivel na cdmara de combustdo se dé proxima ao ponto morto

superior, aumentando a eficiéncia do motor.

O numero de cetano representa uma das mais importantes propriedades do

diesel automotivo e seu aumento, dependendo do motor, resulta em reducdo da
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emissao de poluentes, diminuindo o consumo de combustivel e reduzindo o barulho do

motor. O niumero de cetano do biodiesel, em geral, € superior ao do diesel.

O ponto de névoa é a temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca
a ficar turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa
livremente. Tanto o ponto de fluidez, como o ponto de névoa do biodiesel variam
segundo a matéria-prima que lhe deu origem e, ainda, a do alcool utilizado na reacao
de transesterificacdo. Estas propriedades sédo importantes, sobretudo, quando a

temperatura onde o combustivel sera armazenado e utilizado sédo muito baixas.

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia
desenvolvida pelo combustivel por unidade de massa. O diesel metropolitano possui
poder calorifico de 10.766 kcal/kg (PETROBRAS, 2001) e o do biodiesel proveniente
do 6leo de soja medido por MITTELBACH (1999) foi de 9.440 kcal/kg, ou seja, o poder

calorifico do biodiesel € muito préximo do poder calorifico do 6leo diesel mineral.

3.3 Impactos do uso do Biodiesel sobre as Emissdes de Motores de
Veiculos Pesados

Os ganhos ambientais pela utilizacdo do biodiesel comprovam que o Brasil esta
na direcdo certa, quando incentiva a pesquisa para busca de alternativas a utilizacao

do petréleo como combustivel.

Como combustivel, o biodiesel possui algumas caracteristicas que representam
vantagens sobre os combustiveis derivados do petréleo, especialmente o diesel, tais
como: é virtualmente livre de enxofre e de compostos aromaticos, pode funcionar
como aditivo para o diesel fossil, contribui para diminuicdo da poluicdo nos grandes
centros urbanos; tem alto nimero de cetano; maior teor médio de oxigénio; maior
ponto de fulgor; menor emissdo de particulas, HC (hidrocarbonetos), CO, SOx e
sulfatos; tem carater ndo toxico e biodegradavel, sendo 98% degradado em 28 dias,

ocasionando problemas para o armazenamento e no funcionamento do motor.
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O enxofre € um elemento indesejavel em qualquer combustivel, pois forma
compostos que promovem desgaste dos motores, pela corrosdo ou formacgédo de
depositos. Os 6xidos de enxofre, resultantes da combustéo, atacam cilindros e anéis
de segmentos, principalmente nas fases de partida a frio e aquecimento do motor e

formam acido sulfarico na presenca de dgua na atmosfera (PARENTE, 2003).

Quando o diesel contendo mais de 20% v/v de biodiesel é usado em motores
de caminhdes pesados, observa-se uma reducdo da emissdo de hidrocarbonetos

guando comparado ao diesel.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos nitratados, potenciais causadores de cancer, aparecem com niveis mais
baixos nas emissGes do biodiesel do que do diesel de petréleo. O biodiesel ndo
contém compostos aromaticos de nenhuma espécie, porém na sua oxidacdo pode

gerar produtos nocivos a saude, como fluranteno e pireno.

Na Figura 3.2, observam-se os niveis de poluentes do biodiesel (B100 e B20)

em relacdo ao diesel.

29



20%

HC Co Sulfatos PAH NPAH
0%

-20%

Particulados

-40%

-60%

Percentual de redugdo de poluentes

-B0%

-100%

E B100 @ B20

Fonte: EPA, 2002.

Figura 3.2 — Niveis de poluentes do biodiesel em relacao ao diesel.

Observa-se, entretanto, um aumento do NOx comparado ao diesel como
apresentado na Figura 3.3. Porém algumas solucdes tém sido apresentadas no
sentido de diminuir esse grave problema, tais como: mudanca do tempo de injecédo do
combustivel, utilizagdo de catalisadores adequados, recirculagdo dos gases de

escape.
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Figura 3.3 — Comparacao do percentual de reducéo das emissdes de diferentes

misturas de biodiesel em relagédo ao diesel mineral.

A Tabela 3.3 apresenta a reducdo percentual nas emissdes em relacdo ao

diesel de biodiesel puro e de misturas diesel + biodiesel com diferentes teores de

biodiesel.

Tabela 3.3 — Comparagédo das emissdes do biodiesel de soja com o diesel

mineral — Variagdo %

POLUENTES B100 B20 BS B2
CO -48 -12 -3 -1
HC -67 -20 -5 -2
NOXx 10 2 0,5 0,2
MP -47 -12 -3 -1

Fonte: EPA, 2002.
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4 Deterioracdo do Biodiesel

4.1 Oxidagao do Biodiesel

As espécies reativas do oxigénio estdo envolvidas numa série de processos

degenerativos, devido a propriedade de serem ou gerarem radicais livres.

Radicais livres sdo definidos como qualquer espécie quimica, de meia vida
curta, capaz de existéncia independente, que contenha um ou mais elétrons
desemparelhados, sendo assim, altamente reativos e capazes de atacar qualquer
molécula, e de meia vida curta. A formacdo destes compostos € determinada pela

perda ou ganho de um elétron, ficando com um elétron desemparelhado.

O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando exposto ao ar e 0 processo de
oxidacao deteriora 0 combustivel, podendo resultar em elevada acidez e viscosidade,

formacdo de gomas e sedimentos e consequiente entupimento dos filtros.

A composicao do Gleo vegetal, utilizado como matéria prima para a fabricacao
do biodiesel, em termos de &cidos graxos é um fator importante na determinacéo da
estabilidade a oxidacdo. Geralmente, os acidos graxos mais insaturados (C18:2, 4cido
linoléico; C18:3, 4cido linolénico) sdo mais susceptiveis a oxidacao. Tais insaturacdes
sdo mantidas nos ésteres formados durante a reagdo de transesterificagéo,

influenciando, portanto na estabilidade a oxidacao do biodiesel.

O biodiesel e os lipideos podem ser oxidados por diferentes caminhos:

= Reacg0Oes hidroliticas.
= Oxidacdo enzimética.
= Fotoxidacao.

= Autoxidacdo (RAMALHO et al).
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Deterioragdo oxidativa nos Gleos vegetais equivale ao processo de autoxidagéo

e esta é retardada quando se utiliza antioxidantes. Pode-se verificar na Figura 4.1 que

0s pontos reativos estédo localizados nos carbonos adjacentes aos insaturados.

R—H —— R e

Figura 4.1 — Pontos reativos a oxidacéo na molécula do triglicerideo.

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras e,

também, do biodiesel. Para evita-la, hd a necessidade de diminuir a incidéncia de

todos os fatores que a favorecem:

Manter ao minimo os niveis de energia (temperatura e luz) que séo
responsaveis pelo desencadeamento do processo de formacdo de
radicais livres.

Evitar a presenca de tragcos de metais no 6leo.

Evitar ao maximo o contato com oxigénio e agua.

Bloquear a formagéo de radicais livres por meio de antioxidantes, os
gquais, em pequenas gquantidades, atuam interferindo nos processos da

oxidacéo dos Oleos.

Farmer et al. propuseram uma sequéncia de reacdes inter-relacionadas para

explicar o processo de autoxidacao dos 6leos demonstrada na Figura 4.2.
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Iniciagiio RH+l = R'+H
Propagacio R*+0, — ROO"

ROO"+RH — ROOH + R’

Término ROO*+R* — ROOR

Produtos

ROO®+RO0O' —> ROOR+O,} po. .

R*"+R" — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO" - Radical perdxido e ROOH - Hidroperéxido

Fonte: RAMALHO et al, 2006

Figura 4.2 — Esquema geral do mecanismo da oxidac¢éo de hidrocarbonetos via

formacéo de radical livre.

Y

A autoxidacdo dos Oleos esta associada a reacdo do oxigénio com acidos

graxos insaturados e ocorre em trés etapas:

1.

3.

Iniciacdo — ocorre a formacdo dos radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico ha molécula do acido graxo, por

um agente iniciador, em condicdes favorecidas por luz e calor.

Propagacao — os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque
do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo os
produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos) cuja estrutura
depende da natureza dos 4cidos graxos presentes. Os radicais livres formados
atuam como propagadores da reacdo, resultando em um processo

autocatalitico.

Término — dois radicais combinam-se, com a formacgéo de produtos estaveis
(produtos secundérios de oxidagao) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos

(epoxidos, compostos volateis e ndo volateis).
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Com a oxidagdo do déleo, aparecem odores indesejaveis, alteracdo da cor e
textura. Além disso, os produtos formados pela oxidagdo podem chegar a ser nocivos

para saude. Os produtos formados na oxidacao sao os:

= Peroxidos — precursores dos produtos de oxidacao.
= Aldeidos - influenciam no odor.

=  Polimeros - influenciam na viscosidade.

4.2 Determinacdo da Estabilidade a Oxidacgao

O estudo da estabilidade oxidativa de 6leos é de fundamental importancia para

seu controle de qualidade, principalmente, no que diz respeito a seu armazenamento.

Dentre os parametros fisico-quimicos que o biodiesel brasileiro deve
apresentar, independente da matéria-prima utilizada em seu feitio, a Agéncia Nacional
do Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis, na Resolucdo ANP 42 de 24/11/2004,
estabelece a determinacdo da Estabilidade Oxidativa. Esta estabilidade é a medida da
resisténcia de um biodiesel a oxidacdo sob algumas condi¢Bes definidas, segundo a
norma EN 14112. O tempo de indu¢do medido segundo esta norma para o biodiesel

B100 deve ser superior a 6 horas.

A norma EN 14112 (usada na Europa) utiliza o equipamento RANCIMAT. No
método a amostra € exposta a um fluxo de ar (10 L/h) a 110°C. Apds passar pela
amostra, o fluxo de ar é dirigido a um sistema de medig&o (célula) com &4gua destilada
na qual existe um eletrodo, que mede as variacbes na condutividade elétrica. A
medida que as reagfes de formacdo de compostos de oxidagdo (4cidos volateis
nestas condi¢gdes) sdo intensificadas, é verificado um aumento da condutividade. Um
subito incremento na condutividade é observado no ponto PI, denominado de periodo

de inducgdo, acima do qual se constata um rapido aumento da taxa de oxidagéo, do
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indice de peroxido, da absor¢cdo de oxigénio e de formacao de volateis (LUTTERBACH

et al).

O periodo de inducado é também conhecido como indice de estabilidade a
oxidacdo. Trata-se de um parametro comparativo muito utilizado para controle de
gualidade de matérias-primas e de processo para se avaliar diferentes tipos de 6leos
vegetais, alteracbes na composicdo em acidos graxos, eficiéncia da adicdo de

antioxidantes, entre outros (LUTTERBACH et al).

A Figura 4.3 é um esquema do equipamento empregado (RANCIMAT).

——

Injecio ._.Cv__ —_ G Vaso
de ar - ‘ medidor Célula

medidora

Vaso de
reacdo

Isolante térmicd

Figura 4.3 — Esquema do RANCIMAT.

O equipamento RANCIMAT é de facil utilizacdo e largamente empregado para
a andlise oxidativa da estabilidade nas industrias de gorduras e 6leos vegetais, e
atualmente, tem sido empregado na analise do biodiesel. O RANCIMAT 743 da
Metrohm contém 8 posi¢cbes para condicionar as amostras dispostos em 2 blocos

independentes, separados por um sistema de aquecimento e controle de temperatura.
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4.3 Determinac&o do Teor de Agua

A presenca de agua no biodiesel provoca corroséo, acelera a degradacdo do
combustivel e permite o crescimento bioldégico (formacdo de impurezas sélidas),
prejudicando as emissdes. A &gua se apresenta como o fator fundamental na
veiculacdo e no desenvolvimento microbiano em qualquer ambiente, onde ha a
presenca de problemas ocasionados por microrganismos. Em tanques de estocagem
de 6leo diesel mineral, por exemplo, podem ser encontrados sedimentos de origem
microbiana devido a presenca de agua nos lastros dos tanques. A biomassa se forma

na interface 6leo/agua durante o armazenamento e € composta por fungos e bactérias.

No caso de sistemas de injecdo de veiculos movidos a biodiesel 100% (B100)
a industria automotiva vem reportando a formacéo destes sedimentos, que ocasionam
problemas operacionais como o entupimento de filtros e tubulacdes ou que podem
comprometer o rendimento dos motores como saturacao de filtros e desgaste de bicos
injetores (ARAUJO, 2006). Por isso € importante a quantificacdo do teor de agua

presente no biodiesel em forma de solu¢do ou emulséo.

Uma das técnicas usadas para quantificar a agua total presente no biodiesel é

0 método Karl Fischer Coulométrico (Norma EN 1S012937).
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5 Antioxidantes

5.1 A Funcgao dos Antioxidantes

Os antioxidantes funcionam retardando ou inibindo a deterioracdo oxidativa no
biodiesel, porém a custa de seu consumo. Eles capturam os radicais livres a medida
gque sao formados, interrompendo a reacdo em cadeia, favorecendo assim a

estabilidade do biodiesel. (PRANKL,2003)

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes propriedades:
eficacia em baixas concentracbes (0,001 a 0,01% p/p); compatibilidade com o
biodiesel e com o diesel no caso de misturas; estabilidade nas condic6es de preparo,

transporte e armazenamento.

Os antioxidantes sdo adicionados aos biodiesel para aumentar sua
durabilidade, manter suas propriedades e garantir o bom funcionamento do motor. Os

antioxidantes podem atuar em diferentes mecanismos no combustivel:
= Detendo a oxidacdo do biodiesel na reacdo em cadeia.

= Passivando ou eliminando a ag&o de certos metais, como o cobre e o ferro,

gue facilitam a oxidacéao.

Os que atuam no primeiro mecanismo sao 0s antioxidantes propriamente ditos
(primérios) e os que atuam no segundo mecanismo se agrupam na denominacao geral

de “antioxidantes sinérgicos”, e, mais especificamente, como agentes quelantes.
Os antioxidantes podem ser classificados como:
=  Primarios.
= Sinergistas.
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= Removedores de oxigénio.

= Biologicos.

= Agentes quelantes.

= Mistos.

Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a remog¢ao
ou inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da
reacdo, pela doacao de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a
reacdo em cadeia. Os antioxidantes primarios principais e mais conhecidos deste
grupo sao os fenois, como butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-
butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG), que sao sintéticos, e tocoferdis, que
sdo naturais. Estes ultimos, também podem ser classificados como antioxidantes

bioldgicos.

Os sinergistas sao substancias com pouca ou henhuma atividade antioxidante,
gue podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em
combinacdo adequada com eles. Alguns antioxidantes primarios, quando usados em

combinacédo, podem atuar sinergisticamente.

Os removedores de oxigénio sdo compostos que atuam capturando o oxigénio
presente no meio, por meio de reacdes quimicas estaveis, tornando-os,
conseqientemente, indisponiveis para atuarem como propagadores da autoxidagéo.
Acido ascorbico, seus isbmeros e seus derivados sdo os melhores exemplos deste
grupo. O acido ascoérbico pode atuar, também, como sinergista na regeneracéo de

antioxidantes primarios.

Os antioxidantes bioldgicos incluem varias enzimas, como glucose oxidase,

superéxido dismurtase e catalases.
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Os agentes quelantes/sequestrantes complexam ions metalicos, principalmente
cobre e ferro, que catalisam a oxidacao lipidica. Um par de elétrons ndo compartilhado
na sua estutrutra molecular promove a acdo de complexa¢do. Os mais comuns sao o
acido citrico e seus os sais, fosfatos e sais de acido etileno diamino tetra acético

(EDTA).

Os antioxidantes mistos incluem compostos de plantas e animais que tém sido
amplamente estudados como antioxidantes em alimentos. Entre eles varias proteinas

hidrolisadas, flavonéides e derivados de acido cinamico (acido caféico).

5.2 Antioxidantes Sintéticos

A estrutura fendlica destes compostos permite a doacdo de um protéon a um
radical livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol e interrompendo o
mecanismo de oxidacdo por radicais livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos
transformam-se em radicais livres. Entretanto, estes radicais podem se estabilizar sem

promover ou propagar reacfes de oxidacao.

Os antioxidantes mais utilizados nos 6leos vegetais séo: butil-hidroxianisol,
butil-hidroxi-tolueno, terc-butil-hidroquinona e propil galato. A Figura 5.1 ilustra a

estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos.
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Fonte: RAMALHO et al, 2006.

Figura 5.1 — Estrutura fendlica de alguns antioxidantes sintéticos

O butil-hidroxianisol (BHA) € um dos antioxidantes mais efetivo na supressao
da oxidacdo em gorduras animais do que em 6leos vegetais. Como a maior parte dos
antioxidantes fendlicos, sua eficiéncia é limitada em 6leos insaturados de vegetais ou
sementes. Apresenta pouca estabilidade frente ao aumento de temperatura, mas é
particularmente efetivo no controle de oxidacdo de acidos graxos de cadeira curta,

como aqueles contidos em 6leo de coco e palma.

O butil-hidroxi-tolueno (BHT) tem propriedades similares ao BHA, porém,
enguanto o BHA é um sinergista para propilgalatos, o BHT ndo é. O BHA e o0 BHT séo
sinergistas entre si. O BHA age como sequestrante de radicais peréxidos, enquanto o

BHT age como sinergista, ou regenerador de radicais BHA.
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O propil galato (PG) é um éster do 3,4,5 acido triidroxibenzoico, tem uma

concentracdo Otima de atividade como antioxidante, porém € muito higroscépico.

O terc-butil-hidroquinona (TBHQ) € um pé cristalino branco e brilhoso,
moderadamente soltvel em éleos, mais eficaz em 6leos vegetais que BHA ou BHT.
Em relac@o a gordura animal, é tdo efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o BHT ou
o0 PG. O TBHQ é considerado também o melhor antioxidante para 6leos de fritura, pois

resiste ao calor e proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados.

Os acidos fendlicos caracterizam-se pela presenca de um anel benzénico, um
grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos hidroxila e/ou metoxila na

molécula que conferem propriedades.

Os acidos fendlicos funcionam como sequestradores de radicais e, algumas
vezes, como quelantes de metais, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na
propagacao do processo oxidativo. Os produtos intermediarios formados pela acéo
destes antioxidantes s&o relativamente estaveis devido a ressonancia do anel

aromatico apresentada por estas substancias.

Atualmente, os antioxidantes comerciais de biodiesel sdo do tipo sintético e
estes variam entre puros e misturas. Os antioxidantes sintéticos puros séao
semelhantes aos que foram mencionados para os 6leos e misturas de diferentes
componentes, ja os antioxidantes sintéticos chamados misturas, quase sempre sao

comercializados como pacotes fechados.

5.3 Antioxidantes Naturais

Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados tocoferdis,

acidos fendlicos e extrato de plantas como alecrim e salvia.
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O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, € amplamente
aplicado como meio para inibir a oxidacdo dos Oleos e gorduras comestiveis,

prevenindo a oxidagdo dos acidos graxos insaturados.

Os tocoferdis estao presentes de forma natural na maioria dos éleos vegetais,
em alguns tipos de pescado e, atualmente, sao fabricados por sintese. Existem 4 tipos
segundo a localizagdo do grupo metila no anel: o, B, y, 8. (Figura 5.2). A atividade
antioxidante dos tocoferdis € principalmente devida a capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a propagacdo da

reacdo em cadeia.

o - tocoferol: R, = R, =R, =CH,
B - tocoferol: R, = R, = CH,; R,=H
7Y - tocoferol: R, =H; R, =R, =CH,

d - tocoferol: R, =R. =H:R.=CH.

Fonte: RAMALHO et al, 2006.

Figura 5.2 — A molécula dos tocoferdis.
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6 Materiais e Metodologia

6.1 Materiais

Os diferentes tipos de biodiesel utilizados para a realizacdo das analises estédo
apresentados na Tabela 6.1. E os antioxidantes sintéticos comerciais denominados: A,

B,C,D,EeF

O teor de agua e o tempo de inducdo das amostras foram quantificados no
momento em que chegaram no laboratério. Todas as amostras foram recebidas
congeladas e sob atmosfera de nitrogénio. Apos a determinacao das propriedades, as
amostras eram submetidas ao borbulhamento com nitrogénio (para eliminar tracos de

oxigénio presentes no biodiesel) e novamente armazenadas no freezer (congeladas).

As amostras eram descongeladas e re-congeladas para a realizacdo dos

testes.

Tabela 6.1 — Biodiesel utilizados durante as analises.

Biodiesel |Origem Data da Tempo de | Teor de 4gua
9 chegada Inducéo (h) (ppm)

Soja* | LAEB | 184/2007 224 400 22| 23
3,76 21
. COPPE 3,72 262

S 18/4/2007 : 3,81 261
ol TEC 3,90 261
. COPPE 0,17 167

G I 1/9/2006 : 0,17 168
irasso TEC 0.17 169
Soja+mamona| COPPE 2,07 289

6/3/2007 2,12 287
(9:1) TEC 2,16 286

sebo  |COPPEl g3p007 2441 42 LA 17
TEC 0,4 170

Soja* - Biodiesel de Soja produzido no Laboratdrio Avaliacao de Estabilidade de Biodiesel

(LAEB/EQ/UFRJ).
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6.2 Producé&o do Biodiesel

A sintese do produto foi realizada em unidade de bancada. A reacdo foi
conduzida em um baldo (reator) de 500 mL, que foi mantido em constante
aguecimento com banho de 6leo e agitacdo magnética, equipado com condensador,

funil de separacéo e termémetro, como mostra a Figura 6.1.

Figura 6.1 — Equipamentos utilizados na producgéo do biodiesel de soja.

Preparou-se uma solugé&o contendo 120 mL de metanol (ja em excesso) e 1 g
de hidréxido de sdédio (catalisador), e esta foi gotejada rapidamente por um funil de
separacao, a 200 mL de Oleo de soja alimenticio (comercializado em supermercados),

mantendo sempre a temperatura constante a 64°C.

A reacao obtida durante a produc¢éo do biodiesel de soja foi:

10leo de Soja + 3 Metanol «¥29H 5 3 Bjodiesel Soja + 1Glicerina
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A Tabela 6.2 apresenta dados relativos aos reagentes e produtos utilizados.

Tabela 6.2 — Dados relativos aos reagentes e produtos

Densidade (g/cm?®) | Massa Molecular (g/mol)
Oleo de Soja 0,9206 871
Metanol 0,792 32,04
NaOH 2,13 40

OLEO = V = 200cm?®
m
p=y, = M=09206*200=18412g

n= _m —>n= 184—12 =0,2114moles
MM 871

METANOL >V =120cm?

o= g —>m =0,792%120 = 95¢

Utilizou-se 15 vezes o nimero de moles do 6leo vegetal (3 vezes devido a

estequimeotria, e 5 vezes devido ao excesso)
NaOH - Foi adicionado 0,5% (em peso) em relagdo ao 6leo de soja

m = 0,005*184,12 = 0,929

O metanol em excesso propiciou 0 aumento do rendimento da reacéo, devido
ao deslocamento do equilibrio no sentido da formacg&o dos produtos. Utilizaram-se

condictes de refluxo para evitar perda do metanol.
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A quantidade do catalisador NaOH deve ser menor possivel, ja que elevadas

guantidades favorecem a saponificagéo.

A temperatura do banho de 6leo foi mantida constante a 64°C porque esta
interfere na reagdo principal. Se a temperatura alcancasse 70°C, propiciaria a

formacao de sabao, que nao é desejavel.

Ao finalizar o gotejamento da solucdo (hidréxido de sodio + metanol), que
procedeu em aproximadamente 10 minutos, percebeu-se o inicio da reacdo entre a

solucgéo e o 6leo de soja devido a visivel mudanca de cor (turva) da reagéo.

A rota usada para a sintese do biodiesel apresenta como reacdo paralela a
formacao de sabdo. Os mono e di glicerideos no produto final foram inevitaveis, ja que

sdo subprodutos da reacdo de transesterificacao.

Finalizou-se a reacdo ao completar o periodo de 30 minutos, observando-se a

presenca de duas fases, biodiesel e glicerina, ilustradas na Figura 6.2.

As duas fases foram separadas utilizando-se um funil de separacéo. Apds o
procedimento, foram realizadas vérias lavagens com agua destilada até que a 4gua de
lavagem atingisse pH na faixa de 6 a 7. O biodiesel produzido foi armazenado em

frasco ambar.

A lavagem com &gua teve como objetivo principal o arraste da glicerina e

tracos do metanol dissolvido no produto de interesse.

Biodiesel

Glicerina

Figura 6.2 — Separacéo de fases durante o preparo do biodiesel de soja.
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O biodiesel contaminado com &gua foi submetido a evaporagéo a vacuo em um
retroevaporador. O biodiesel de soja foi colocado num baldo equipado com
condensador a vacuo e imerso em banho com agua, como mostra a Figura 6.3, a

temperatura constante de 40°C.

Figura 6.3 — Evaporador a vacuo.

O objetivo da evaporacdo a vacuo foi retirar a agua, que € um contaminante do
produto, e também os vestigios de metanol, e assim, propiciar um bom rendimento. A

temperatura constante de 40°C evitou a deterioracdo do biodiesel.

O produto foi condicionado novamente ao frasco ambar e borbulhou-se
nitrogénio. O nitrogénio foi adicionado ao frasco com o produto para eliminar o
oxigénio, evitando assim a oxidacdo do biodiesel. O frasco utilizado para armazenar o
biodiesel foi do tipo ambar, ou seja, escuro para evitar o contato direto com a luz, que

€ um dos fatores que influencia na deterioracéo deste.

Por fim, utilizaram-se zedlitas 3A com diametros de 2mm como peneira
molecular. A peneira molecular foi adicionada ao frasco ambar que continha o
biodiesel de soja e foi retirada ap0s 24h de refrigeracdo, alcancando assim a

guantidade de agua inferior a 500 ppm, como mostrado na Tabela 6.1.
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A peneira molecular tem como finalidade adsorver a agua excedente no
biodiesel, evitando a deterioracdo do 0leo, tornando-o eficiente para ser

comercializado.

O biodiesel de soja puro produzido e 0 mesmo com a adi¢do do antioxidante

sintético comercial A foram analisados nos equipamentos Karl Fisher e RANCIMAT.

6.3 Analise do Teor de Agua - Karl Fischer

Todos as andlises do teor de &agua foram realizadas em duplicata no

equipamento Karl Fischer 756 da Metrohm.

As amostras correspondentes ao tempo zero foram preparadas imediatamente

antes da anéalise do Karl Fischer conforme a norma EN ISO 12937.

O volume de amostra injetada foi de 0,5 mL, cuja massa foi registrada no

equipamento.

6.3.1 Biodiesel Puro Produzido no LAEB/EQ/UFRJ (sem antioxidante)

O teor de agua do biodiesel puro produzido foi verificado em duplicata no
equipamento Karl Fischer, apés todos os procedimentos de purificacdo (descritos no

item 6.2).

6.3.2 Amostras de Diferentes Biodiesel Puros (sem antioxidantes)

O teor de &gua foi medido (em duplicata), segundo o método de Karl Fischer,
no momento em que o biodiesel chegou ao laboratério (tempo na chegada),
condicionado num frasco ambar de 1L, e armazenado congelado sob atmosfera de

nitrogénio.
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Ap0s o periodo de armazenamento e nova andlise, observou-se que algumas
amostras de biodiesel apresentaram teor de dgua elevado (exceto o biodiesel de soja

COPPETEC). Por isso, adicionou-se peneira molecular para diminuir o teor de agua.

Ao retirar as zeolitas, mediu-se mais uma vez o teor de 4gua e este instante foi
definido como tempo Oh. Condicionaram-se aproximadamente 10 mL das diferentes
amostras de biodiesel tratados com peneira molecular, cada um em frasco ambar de
volume total de 15 mL tampado, e, apés 6h de repouso, realizou-se mais uma medida

(ambas em duplicata).

As amostras de biodiesel puros utilizados foram: soja (COPPETEC); girassol;

soja + mamona e sebo.

6.3.3 Misturas Biodiesel /Antioxidante

Foram preparadas amostras de diferentes tipos de biodiesel com 1000 ppm de
diferentes antioxidantes sintéticos comerciais. Para isso, utilizou-se 0,01 g de
antioxidante e misturou-se ao biodiesel completando 10 g de amostra; o antioxidante
foi totalmente solubilizado ao biodiesel por agitacdo manual. O frasco ambar utilizado
como reator do processo possui diametro (D) igual a 2,5 cm e altura (L) igual a 6,0 cm.
A amostra preparada foi condicionada neste frasco, que possui volume total igual a 15
mL, ocupando aproximadamente 10 mL ou 3,5 cm da altura do mesmo. A relacéo

altura/diametro encontrada foi de:

=14

L
D

Foram preparadas 24 amostras. As amostras de biodiesel puros utilizados
foram: soja (COPPETEC); girassol; soja + mamona e sebo e os antioxidantes

sintéticos comerciais utilizados foram: A, B, C, D, E e F. Sendo que os antioxidantes A,
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E e F sdo puros e os demais, misturas. Os antioxidantes E e F sé foram avaliados

para a propriedade teor de agua.

O teor de agua das amostras preparadas foi determinado para o tempo Oh e,
novamente, apos 6h de repouso (ambas em duplicata), com a finalidade de verificar se

houve absorcéo de 4gua pelo antioxidante presente nesta.

Os frascos permaneceram fechados na temperatura ambiente.

6.3.4 Comportamento do Biodiesel de Soja com Antioxidantes até o
tempo de 120 horas

Foram preparadas misturas antioxidante/biodiesel de soja (COPPETEC),
conforme o procedimento descrito no item 6.3.3. Com os antioxidantes B e C foram

preparadas dois tipos de amostras: com agitacdo e sem agitacao.

A mistura preparada com o antioxidante A foi submetida a agitacdo apos
preparo, até a solubilizacdo do antioxidante. Ja para a mistura contendo o antioxidante

D ndo houve agitacéo, ou seja, 0 antioxidante solubilizou-se naturalmente.

Para cada tempo avaliado, foi preparada uma amostra, totalizando 12 amostras

diferentes para cada antioxidante, além do branco.

O teor de &gua das amostras preparadas foi determinado em diferentes
intervalos de tempo de repouso: 0Oh; 1,5h; 3h; 4,5h; 6h; 18h; 24h; 32h; 48h; 72h; 96h e
120h, com a finalidade de verificar se houve absor¢éo de agua na mistura pela adicao
do antioxidante e se a agitacao interfere nesta. Analisou-se também o teor de agua do

biodiesel de soja sem antioxidante (branco), para parametros de comparacao.

6.4 Tempo de Inducdo - RANCIMAT

Os antioxidantes sintéticos comerciais A, B, C e D foram adicionados ao

biodiesel a fim de verificar sua efetividade ao analisar o periodo de inducdo em
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diferentes intervalos de tempo de repouso. Para esta avaliagcdo utilizou-se somente o

biodiesel de soja.

As amostras correspondentes ao tempo zero foram preparadas imediatamente

antes da analise do RANCIMAT conforme a norma EN 14112.

As amostras de biodiesel de soja (COPPETEC e produzido no LAEB) com
diferentes antioxidantes sintéticos comerciais (1000 ppm) foram preparadas de acordo
com o procedimento descrito no item 6.3.3, exceto quando destaca-se que ndo houve

agitacao.

O periodo de inducdo das misturas biodiesel/antioxidante foi medido (em
duplicata), segundo a norma EM 14112, no equipamento RANCIMAT 743. As
condicdes de analise do RANCIMAT foram: vazao de ar igual a 10 L/h, temperatura de

110°C, massa da amostra de 3 g e volume de agua destilada igual a 50 mL (cubeta).

6.4.1 Biodiesel de Soja Produzido no LAEB (sem antioxidante)

O periodo de inducéo do biodiesel de soja puro produzido no LAEB foi medido
(em duplicata), segundo a norma EN 14112, no equipamento RANCIMAT 743. As
condicbes de analise do RANCIMAT foram: vazédo de ar igual a 10 L/h, temperatura de

110°C, massa da amostra de 3 g e volume de agua destilada igual a 50 mL (cubeta).

6.4.2 Biodiesel de Soja Produzido no LAEB (com antioxidante)

Adicionou-se o antioxidante A ao biodiesel de soja produzido para verificar a
eficiéncia desta interacédo. E estas misturas foram submetidas aos diferentes intervalos
de tempo de repouso (0 h, 1,5h, 3 h,45h,6h, 12 h, 18 h, 24 h, 32 h, 48 h), entre o
preparo da mistura e a determinacdo do tempo de indugdo, e a temperatura de

aproximadamente 22°C.
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Para cada tempo avaliado foi preparada uma amostra totalizando 10 amostras

diferentes para cada antioxidante, além do branco.

6.4.3 Biodiesel de Soja (COPPETEC) com Diferentes Antioxidantes (sem
agitacao)
Os antioxidantes sintéticos comerciais usados foram B e C (misturas). Utilizou-

se o0 biodiesel de soja com periodo de indu¢do médio de 3,81h.

As amostras foram preparadas sem agitacdo, ou seja, 0s antioxidantes ndo
foram imediatamente solubilizados. E estas foram submetidas aos diferentes intervalos
de tempo de repouso (0 h, 1,5h, 3 h, 45 h,6h, 12 h, 18 h, 24 h, 32 h, 48 h), entre o
preparo da mistura e a determinacdo do tempo de inducdo, e a temperatura de

aproximadamente 22°C.

Para cada tempo avaliado foi preparada uma amostra totalizando 10 amostras

diferentes para cada antioxidante, e o branco.

6.4.4 Biodiesel de Soja com Diferentes Antioxidantes (com agitacao)

Os antioxidantes sintéticos comerciais usados foram B, C e D, sendo todos
misturas. Para estes foram utilizados o biodiesel de soja com periodo de inducéo

médio de 3,81h.

As amostras foram agitadas imediatamente ap6s o preparo, solubilizando o
antioxidante. E estas foram submetidas aos diferentes intervalos de tempo de repouso
(Oh,1,5h,3h,45h,6h,12h, 18 h, 24 h, 32 h, 48 h), entre o preparo da mistura e a

determinacgéo do tempo de inducdo, e a temperatura de aproximadamente 22°C.

Para cada tempo avaliado foi preparada uma amostra totalizando 10 amostras

diferentes para cada antioxidante, e o branco.
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7 Resultados e Discussdes

Todos os resultados foram feitos pelo menos em duplicata (Anexo Il) e neste

Capitulo apenas os valores médios estdo reportados.

7.1 Anédlise do Teor de Agua - Karl Fischer

O método Karl Fischer quantifica o teor de agua presente na amostra (livre e
em solucdo). A agua deve ser quantificada, pois esta promove corrosao e crescimento

biolégicos (formacéo de impurezas soélidas) que sao prejudiciais ao motor.

7.1.1 Biodiesel de Soja Puro Produzido no LAEB (sem antioxidante)

O resultado encontrado para o teor de agua médio apds tratamento com

peneira molecular foi de 23 ppm.

7.1.2 Diferentes Biodiesel Puros (sem antioxidantes)

A Tabela 7.1 apresenta o teor de agua para os diferentes amostras de biodiesel
em diferentes tempos: na chegada ao laborat6rio e depois de armazenado congelado

sob atmosfera de nitrogénio em frasco ambar tampado.

Tabela 7.1- Teor de 4gua dos biodiesel em diferentes tempos

Teor de Agua (ppm)
Tipos de Biodiesel Chegada Arma?epnoa?nento Armazlﬁgrggndtg (dias)
Soja (COPPE TEC) 261,35 364 120
Girassol 168 2970 330
Soja + Mamona 287 1329 150
Sebo 172 1539 150

Observou-se que houve grande absor¢do de agua durante o armazenamento

para a maioria das amostras de biodiesel, mesmo estando congelado. Apenas o
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biodiesel de soja manteve seu valor inferior a 400 ppm, por isso néo foi tratado com a

peneira molecular.

Na Tabela 7.1, verificou-se que o biodiesel de girassol absorveu mais agua
comparado aos outros, porém, este ficou aproximadamente o dobro de tempo

armazenado a mais.

Ndo houve uma preocupacdo em quantificar o valor do teor de agua no
equilibrio, ja que esses biodiesel foram posteriormente tratados com peneira molecular
para reduzir o valor do teor de agua entre 300 e 450 ppm. Com isso, iniciaram-se 0s
experimentos a partir de um ponto comum, exceto para o biodiesel de sebo que foi

trabalhado com 66 ppm.

ApOs o tratamento com peneira molecular, todas as amostras de biodiesel
foram analisados (denominado tempo Oh) e apds 6h de repouso em frasco ambar

fechado, de 15 mL, a temperatura ambiente.

A Tabela 7.2 e o Grafico 7.1 apresentam os resultados do teor de agua para 0s

tempos Oh e 6h.

Tabela 7.2— Teor de 4gua dos biodiesel nos tempos Oh e 6h

Tipos de Biodiesel Teor de Agua (ppm)
Oh 6 h

Soja (COPPE TEC) 364 425
Girassol 423 439

Soja + Mamona 303 324
Sebo 66 187
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Absorgdo de dgua pelo biodiesel puro
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Gréfico 7.1- Absorcédo de agua pelo biodiesel puro.

Na Tabela 7.2 e o Grafico 7.1, observa-se que todos os biodiesel absorveram
agua apds 6 h. Estes biodiesel puros foram denominados de brancos. As medidas de
teor de agua das amostras do tempo zero foram analisadas imediatamente apds seu

preparo.

Dentre os biodiesel, o biodiesel de sebo foi 0 que apresentou uma maior
absorcdo de agua no decorrer do tempo de repouso, provavelmente, devido ao seu

baixo teor de agua inicial de agua se comparado aos outros.

Pbde-se observar que todas as amostras de apresentaram comportamento

semelhante em relagédo a absorcé@o de agua, exceto para o biodiesel de sebo.

Estes biodiesel foram usados no preparo das misturas biodiesel/antioxidante e,
devido a estes resultados, cuidados foram tomados durante a manipulacéo destes. Os
recipientes contendo o biodiesel congelado eram retirados do freezer e suas aliquotas
usadas para o preparo das misturas eram transferidas, imediatamente, para os frascos

ambar de 15 mL, fechando em seguida.
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7.1.3 Misturas Biodiesel/Antioxidante

Os resultados de absor¢cdo de agua para as diferentes amostras de biodiesel

com os antioxidantes (1000 ppm) estdo apresentados na Tabela 7.3. A presenca de

agua nos antioxidantes nao foi quantificada antes do preparo das amostras. Porém,

pelas experiéncias em laboratério, observou-se que alguns antioxidantes sdo muito

higroscopicos e estes nao foram utilizados neste trabalho.

Tabela 7.3 — Teor de agua dos diferentes biodiesel com antioxidantes nos

tempos Oh e 6h

Teor de agua (ppm)
Biodiesel de soja (COPPETEC)
Tempo (h) A B C D E F Branco
0 369 618 562 600 533 536 364
6 373 643 618 632 541 586 425
Biodiesel de girassol
Tempo (h) A B C D E F Branco
0 428 449 490 443 462 430 423
6 444 459 513 446 497 454 439
Biodiesel de soja + mamona
Tempo (h) A B C D E F Branco
0 383 554 788 368 298 530 303
6 394 554 793 381 317 541 324
Biodiesel de sebo
Tempo (h) A B C D E F Branco
0 73 314 299 440 292 215 66
6 184 356 338 515 325 261 187

= Biodiesel de Soja

Os resultados encontrados para o biodiesel de soja em diferentes antioxidantes

estdo apresentados no Gréafico 7.2.
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Absorg¢do de dgua com biodiesel de soja em diferentes
antioxidantes
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Grafico 7.2 — Absorcéo de 4gua pelo biodiesel de soja em diferentes antioxidantes.

Pode-se observar que ao adicionar o antioxidante ocorreu aumento do teor de
agua no biodiesel, na maioria dos casos devido a manipulacdo. Fazendo com que a
maioria das amostras ficasse com teores acima do observado no branco. Logo,
percebe-se que o efeito da estrutura quimica dos antioxidantes influencia na absorcao

de agua.

Para todas as misturas antioxidante/biodiesel houve a necessidade de agitagédo
para total solubilizagdo do antioxidante. Diferente do branco que néo foi submetido a
agitacdo. Esta agitagcdo pode ter influenciado, também, na absor¢éo de agua verificada

nas misturas.

Ao adicionar o antioxidante A no biodiesel de soja, percebeu-se que ndo houve
um aumentou brusco do teor de 4gua em relacdo ao branco Oh e ainda manteve-se

inferior ao biodiesel puro apds 6 horas.
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= Biodiesel de Girassol

Os resultados encontrados para o0 biodiesel de girassol em diferentes

antioxidantes estdo apresentados no Grafico 7.3.

Absorgdo de dgua com biodiesel de girassol em diferentes
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Grafico 7.3 — Absorcéo de 4gua pelo biodiesel de girassol em diferentes antioxidantes.

Pode-se observar que ap6s o preparo da mistura (antioxidante + biodiesel)
ocorreu aumento do teor de agua no biodiesel comparado ao branco do respectivo
periodo. Observa-se ainda que, ap6s 6h, somente o antioxidante C ultrapassou 500
ppm. Logo, percebe-se que a estrutura quimica dos antioxidantes influencia na

absorcéo de agua de forma diferente comparado ao biodiesel de soja.

Para os antioxidantes A, D e F, o teor de &gua foi menor em relacdo aos

demais, em ambos intervalos, sendo o melhor para este biocombustivel de girassol.
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= Biodiesel de Soja + Mamona (9:1)

Os resultados encontrados para o biodiesel de soja + mamona em diferentes

antioxidantes estdo apresentados no Grafico 7.4.

Absorgdo de dgua com biodiesel de soja + mamona em
diferentes antioxidantes
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Grafico 7.4 — Absorcdo de agua pelo biodiesel de soja + mamona em diferentes

antioxidantes.

Pode-se observar que, de um modo geral, ao se adicionar o antioxidante,
ocorreu aumento do teor de agua no biodiesel. Porém com o antioxidante E, ndo
houve uma variagéo significativa em relagdo ao branco Oh. Este resultado difere dos
anteriores comprovando que ndo apenas a estrutura quimica dos antioxidantes

influencia na absorcéo de agua, como também, o tipo de biodiesel.

Constatou-se que os antioxidantes A, D e E apresentaram menor absor¢céo de

agua comparados ao demais e que o antioxidante E apresentou melhor resultado.
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Comparando o biodiesel de soja com o de soja + mamona, observou-se que ha
uma diferenca na variagdo da absorcdo de 4gua para os diferentes antioxidantes, ou

seja, a pequena porcentagem de mamona (10% v/v) influencia na interacdo entre eles.

= Biodiesel de Sebo

Os resultados encontrados para o biodiesel de sebo em diferentes

antioxidantes estdo apresentados no Grafico 7.5.
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Gréfico 7.5 — Absor¢éo de agua pelo biodiesel de sebo em diferentes antioxidantes.

Pbde-se observar que ao adicionar o antioxidante ocorreu aumento do teor de
agua no biodiesel, exceto para o antioxidante A, cujos valores foram extremamente

semelhantes aos brancos.
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Constatou-se que a mistura contendo o antioxidante D foi a que absorveu mais

agua.

Comparando os diferentes biodiesel, o biodiesel de sebo foi 0 que apresentou a
menor absor¢cdo de agua independente do tipo de antioxidante. Isso se deve,
provavelmente, ao seu menor grau de insaturacdo. (50-55% de acidos graxos

saturados, vide Tabela 2.3)

O aumento do teor de agua apdés 6 h de repouso pode ser decorrente da
absorcdo de agua do ar, ja que o frasco ndo foi completamente preenchido com a

amostra ou da reacdo do oxigénio com o antioxidante.

Comparando-se cada um dos antioxidantes com os diferentes tipos de

biodiesel, tém-se:

=  Antioxidante A

O Grafico 7.6 apresenta a acdo do antioxidante A para os diferentes biodiesel

em diferentes tempos.

Antioxidante A com diferentes biodiesel
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Gréfico 7.6 — Comparacgédo do antioxidante A em diferentes biodiesel.
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Como pode ser observado, para todos os biodiesel ndo houve variacdo
significativa em relagdo ao branco. Além disso, observa-se uma absor¢do de agua

muito pequena ao longo do tempo de repouso, exceto para o biodiesel de sebo.

O biodiesel de sebo apresentou grande absorcdo de agua ap6s 6 horas de
repouso, isso se deve, provavelmente, ao fato do seu teor de agua inicial estar muito
baixo (<100 ppm), ja que, como foi dito, ele contém em sua composicao acidos graxos

saturados que pouca afinidade com a agua.

= Antioxidante B

O Grafico 7.7 apresenta a agdo do antioxidante B para os diferentes biodiesel

em diferentes tempos.

Antioxidante B com diferentes biodiesel

B SOJA OGIRASSOL O SOJA+MAMONA B SEBO

800

700

E600 -
Q.

&
<500 -
3

<400 -
Q)

T 300 -
| .

o
200 -

100 -

0 Tempo (h) 6

Gréfico 7.7 — Comparacgéo do antioxidante B em diferentes biodiesel.

Como pode ser observado, os biodiesel de soja e soja + mamona
ultrapassaram 550 ppm de teor de a&gua ao utilizar o antioxidante B. Além disso, a

absorcao de agua pela mistura € pouco perceptivel apos 6 horas de repouso.
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= Antioxidante C

O Gréfico 7.8 apresenta a acdo do antioxidante C para os diferentes biodiesel

em diferentes tempos.

Antioxidante C com diferentes biodiesel
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Grafico 7.8 — Comparacéo do antioxidante C em diferentes biodiesel.

Como pode ser observado, somente o biodiesel de sebo manteve-se abaixo
dos 400 ppm ao utilizar o antioxidante C em ambos tempos. Além disso, a absorgéo
de agua pelas misturas é pouco perceptivel apds 6 horas de repouso, nos biodiesel de

girassol e soja + mamona.

O biodiesel de soja + mamona apresentou grande absorcdo ao interagir com

este antioxidante.

=  Antioxidante D

O Grafico 7.9 apresenta a acdo do antioxidante D para os diferentes tipos de

biodiesel em diferentes tempos.
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Antioxidante D em diferentes biodiesel
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Grafico 7.9 — Comparacéo do antioxidante D em diferentes biodiesel.

Como pode ser observado, os biodiesel de soja e sebo ultrapassaram 500 ppm
ao utilizar o antioxidante D. Além disso, a absorcdo de agua pela mistura € pouco
perceptivel apdés 6 horas de repouso para quase todas as analises, exceto para o

biodiesel de sebo.

=  Antioxidante E

O Grafico 7.10 apresenta a acdo do antioxidante E para os diferentes biodiesel

em diferentes tempos.
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Antioxidante E com diferentes biodiesel
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Grafico 7.10 — Comparacédo do antioxidante E em diferentes biodiesel.

Como pode ser observado, o biodiesel de soja ultrapassou 500 ppm ao utilizar
0 antioxidante E. Além disso, a absor¢cdo de agua pela mistura é pouco perceptivel

apos 6 horas de repouso.

=  Antioxidante F

O Grafico 7.11 apresenta a a¢do do antioxidante F para os diferentes biodiesel

em diferentes tempos.
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Antioxidante F em diferentes biodiesel
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Grafico 7.11 — Comparac¢éo do antioxidante F em diferentes biodiesel.

Como pode ser observado, os biodiesel de sebo e soja + mamona absorveram

mais agua ao utilizar o antioxidante F.

Comparando aos graficos anteriores (7.6 a 7.11), observa-se que ha uma
diferente absorcdo de agua durante o preparo das misturas, ja que para 0 mesmo
biodiesel verifica-se diferentes graus de absorcdo de agua em fungdo dos
antioxidantes. Logo, o antioxidante interfere na absor¢do de &gua da mistura

antioxidante + biodiesel no preparo e também ap6s o tempo de repouso.

O contato com a atmosfera durante o preparo das misturas parece ser o fator

determinante.
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7.1.4 Comportamento do Biodiesel de Soja com Antioxidantes até o
tempo de 120 h

A Tabela 7.4 apresenta os resultados encontrados para o teor de agua do
biodiesel de soja (COPPETEC) com diferentes antioxidantes, com agitacdo da
amostra apos o preparo. Estes testes foram realizados apenas com os antioxidantes

A, B, C e D e para o biodiesel de soja puro (branco).

Tabela 7.4 — Teor de agua do biodiesel de soja com antioxidantes nos tempos de
repouso

Tempo de Teor de agua com agitagao (ppm)
Repouso (h) |Antioxidante A |Antioxidante B |Antioxidante C |Antioxidante D [Branco

0 369 618 562 600 364
1,5 368 627 594 602 365
3 371 621 582 614 366
45 372 635 608 628 370
6 373 643 618 632 425
18 374 649 701 635 459
24 370 649 717 640 497
32 370 647 705 643 499
48 369 650 717 643 502
72 370 648 716 646 520
96 370 647 717 643 528
120 371 648 717 642 531

Os Gréficos 7.12 e 7.13 apresentam os resultados obtidos para o biodiesel de
soja + antioxidantes, com agitacdo, e os compara com 0 biodiesel sem antioxidante

(branco).
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Teor de Agua para diferentes antioxidantes
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Gréfico 7.12 — Teor de 4gua no biodiesel de soja com diferentes antioxidantes.

Teor de Agua para diferentes antioxidantes

800

700

G
o
3
& 400
N St < .
©
S 300
[
200
100
0

0O 15 3 45 6 75 9 105 12 135 15 165 18 19,5 21 225 24 255 27 285 30 315

Tempo de Repouso (h)

—&— Antioxidante A
—&— Antioxidante B
Antioxidante C
Antioxidante D
—¥— Branco

Grafico 7.13 — Teor de agua no biodiesel de soja com diferentes antioxidantes — Parte

do Gréfico 7.12 (Oh — 31,5h).
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O biodiesel de soja puro (branco) ndo apresentou absor¢cdo de agua
significativa até um tempo de repouso de aproximadamente 4,5h. O branco néo foi
submetido a agitacdo. A partir deste tempo, o teor de 4gua aumenta atingindo um

patamar de 500 ppm apos 24 horas.

A mistura com o antioxidante A manteve o patamar inicial do branco durante
todos os intervalos de repouso. Observou-se que em todas as amostras, exceto a

amostra A, houve um aumento do teor de agua no preparo da mistura.

Verifica-se que, para um tempo de repouso de aproximadamente 6h, um
aumento do teor de agua para todas as amostras. As amostras com os antioxidantes B
e D, ap6s 24h, atingem um patamar semelhante de 630 ppm de agua. No caso do
antioxidante C, um patamar mais elevado, é atingido apds 18h de repouso. Estes
resultados mostram que os antioxidantes aceleram ou retardam a velocidade de

absorcdo de agua em funcdo da sua estrutura quimica.

A Tabela 7.5 apresenta os resultados encontrados para o teor de agua do
biodiesel de soja (COPPETEC) com os antioxidantes B e C, com e sem agitacao da
amostra apés o preparo. As amostras ficaram em repouso em frascos, que
permaneceram fechados durante todo tempo e abertos apenas no momento da

analise.
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Tabela 7.5 — Comparacao do teor de Agua com e sem agitacdo (*sem agitacao)

Tempo de Teor de agua com e sem agitacao (ppm)
Repouso (h) |Antioxidante B* |Antioxidante C* |Antioxidante B |Antioxidante C
0,0 518 531 618 562
1,5 512 616 627 594
3,0 529 699 621 582
45 545 713 635 608
6,0 551 714 643 618
18 552 712 649 701
24 557 714 649 717
32 562 716 647 705
48 568 717 650 717
72 566 718 648 716
96 567 717 647 717
120 566 716 647 717

Os Graficos 7.14 e 7.15 apresentam uma comparacdo entre os resultados
obtidos com as misturas de biodiesel de soja com os antioxidantes B e C, com

agitacao.
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Grafico 7.14 — Teor de 4gua no biodiesel de soja com diferentes antioxidantes
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Comparagdo do teor de dgua com e sem agitagdo
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Gréfico 7.15 — Teor de agua no biodiesel de soja com diferentes antioxidantes — Parte

do Grafico 7.14. (Oh — 31,5h).

A agitacdo promove maior absor¢cdo de agua no preparo da mistura, sendo

mais acentuado na mistura contendo o antioxidante B.

Para a mistura contendo o antioxidante C, observa-se que a auséncia de
agitacdo aumenta a velocidade de absorcdo de 4gua. A diferenca de comportamento
entre B e C deve-se, provavelmente, a diferente solubilidade desses antioxidantes em

relacéo ao biodiesel.

7.2 Tempo de Inducéo - RANCIMAT

O periodo de inducédo do biodiesel puro (B100) pela norma EN 14112 adotada
pela a ANP é no minimo de 6 h a 110°C e este pode ser melhorado ao adicionar
antioxidantes porque estes ultimos freiam a reagédo de oxidagdo ao sequestrar um dos

componentes presentes, que deteriorariam o biodiesel rapidamente.
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7.2.1 Biodiesel Produzido no LAEB (puro e com antioxidante)

O periodo de indugdo encontrado foi calculado pela média das medidas do

RANCIMAT apresentadas nas Figuras 7.1 e 7.2, sendo igual a 4,0 h.
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Figura 7.1 — Primeiro resultado do periodo de indu¢do do biodiesel de soja

produzido.

376

25

0 \\\\i\\\\\l\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

00 05 10 15 20 25 30 35 40

Figura 7.2 — Segundo resultado do periodo de inducdo do biodiesel de soja

produzido.
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Observou-se que a média do periodo de inducdo encontrada foi superior ao

valor reportado na literatura (aproximadamente igual a 2,6 h, PRANKL). Como n&o

houve caracterizacdo da composi¢cdo quimica, esse valor mais elevado pode ser

devido a presenca de 6leo residual, j& que o teor de agua foi de 23 ppm. Logo, deve-

se caracterizar outras propriedades para enquadrar o biodiesel de soja produzido

como combustivel automotivo.

A Tabela 7.6 e o Grafico 7.16 apresentam os resultados do periodo de indugéo

do biodiesel de soja produzido no LAEB com o antioxidante A (1000 ppm de

antioxidante).

Tabela 7.6 — Periodo de Inducao do biodiesel de soja (LAEB/EQ/UFRJ) com

1000 ppm do antioxidante A.

Tempo de Periodo de
Repouso (h) | Inducéo (h)
0,0 5,95
1,5 5,87
3,0 6,06
45 6,30
6,0 6,03
18 6,00
24 6,31
32 5,24
48 5,39
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Periodo de Indugdo do Biodiesel de Soja Produzido no LAEB + Antioxidnte A

(Sq,wﬁ/.\vg e/\

Periodo de Indugdo (h)

0 15 3 4,5 6 75 9 105 12 135 15 165 18 195 21 225 24 255 27 285 30 315 33 345 36 375 39 405 42 435 45 465 48

Tempo de Repouso (h)

Gréfico 7.16 — Periodo de inducdo do biodiesel de soja produzido no LAEB com o

antioxidante A.

O antioxidante A, manteve estavel o tempo de inducdo, porém observou-se

pequena variagcdo em todo o tempo.

7.2.2 Biodiesel de Soja (COPPETEC) com Diferentes Antioxidantes (sem
agitacao)

O Grafico 7.17 e a Tabela 7.7 apresentam os resultados obtidos para o

biodiesel de soja + antioxidantes sem agitacao.
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Tabela 7.7 — Periodo de Inducdo do biodiesel de soja com diferentes

antioxidantes sem agitacao.

Periodo de Inducgédo (h)
Tempo de Antioxidante B | Antioxidante C
Repouso(h)
0 7,87 14,31
1,5 7,30 13,66
3 7,19 13,73
45 7,49 14,84
6 7,50 13,02
18 7,18 12,68
24 7,00 10,12
32 7,01 9,98
48 6,89 9,10

Periodo de Indugdo do Biodiesel com diferentes Antioxidantes
sem agitagdo
‘—O—Antioxidante B —=— Antioxidante C

16

14 L_:_/'k\k
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L 2
*
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Periodo de Inducdo (h)

o N M O

0 15 3 45 6 75 9 10, 12 13, 15 16, 18 19, 21 22, 24 25, 27 28, 30 31, 33 34, 36 37, 39 40, 42 43, 45 46, 48
5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Tempo de Repouso (h)

Gréfico 7.17 — Periodo de inducdo do biodiesel de soja (COPPETEC) com diferentes

antioxidantes sem agitagéao.

Adicionar 1000 ppm de antioxidantes B e C ao biodiesel de soja fez com que
seu tempo de inducéo apresentasse resultados acima de 6h em diferentes intervalos
de tempo de repouso, como pode ser visto no Grafico 7.17. Embora o antioxidante C

tenha um elevado tempo de inducéo inicial (para baixos tempos de repouso), o seu
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efeito decai rapidamente, ao contrario do antioxidante B que permaneceu

aproximadamente constante.

Constata-se que o tempo de inducdo reduz ao longo do tempo de repouso para
todas as amostras, ou seja, a acdo dos antioxidantes decai com o tempo devido a sua

perda de atividade.

7.2.3 Biodiesel de Soja (COPPEEC) com Diferentes Antioxidantes (com
agitacao)

O Gréfico 7.18 e a Tabela 7.8 apresentam os resultados obtidos para o

biodiesel de soja + antioxidantes com agitacao.

Tabela 7.8 — Periodo de Inducdo do biodiesel de soja com diferentes

antioxidantes com agitacao.

Periodo de Induc¢éo (h)
Tempo de Antioxidante B | Antioxidante C | Antioxidante D
Repouso(h)
0 7,17 10,22 7,12
15 7,64 9,82 7,42
3 7,07 9,89 7,00
4,5 7,24 9,58 7,28
6 7,43 9,29 6,94
18 6,57 7,66 6,14
24 7,65 7,89 6,11
32 7,04 7,80 6,05
48 6,69 6,49 6,02
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Periodo de Indugdo do Biodiesel de Soja com dferentes
Antioxidantes com Agitagdo
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Grafico 7.18 — Periodo de inducédo do biodiesel de soja (COPPETEC) com diferentes

antioxidantes com agitacao.

Observou-se que todos os antioxidantes B, C e D apresentaram resultados
acima de 6h em diferentes intervalos de tempo de repouso. Porém, o periodo de
inducdo decai ao longo do tempo devido a queda da atividade do antioxidante. N&o
foram realizadas andlises com todos os antioxidantes devido a problemas no
equipamento, porém, isto ndo representou grandes perdas porque o0 antioxidante A

apresentou-se estavel com biodiesel produzido no LAEB.

Para a mistura contendo o antioxidante C, observou-se um decréscimo do
periodo de indug&o ao longo do tempo. Para as misturas contendo os antioxidantes B
e D, o valor do periodo de indugdo permaneceu aproximadamente constante ao longo

do tempo.
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Na analise com agitacdo (Gréfico 7.18) todos os antioxidantes avaliados

atingem o mesmo periodo de indu¢éo em 48h.

Comparando os resultados das amostras com e sem agitacdo, ambos
apresentam comportamentos semelhantes, exceto pelo ponto inicial do periodo de
inducdo. Observa-se, também, o decréscimo do periodo de indugdo ao longo do

tempo de repouso, atingindo patamares constantes.
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8 Conclusao

A importéncia da adicdo do antioxidante no biodiesel produzido no LAEB pode
ser constatada, ja que, somente assim, este atingiu os limites estabelecidos pela ANP.
Verificou-se também, em geral, 0 aumento significativo do teor de agua apdés a adicao
de antioxidantes ao biodiesel e que a estrutura quimica dos antioxidantes e o tipo de
biodiesel influenciam nesta absor¢cédo de agua pela mistura (biodiesel + antioxidante).
Isto indica que a escolha do antioxidante adequado depende de uma avaliacdo

criteriosa da interacdo biodiesel e antioxidante.

Com relacéo ao teor de agua, observou-se que o biodiesel puro absorve agua
devido ao manuseio, mesmo estando congelado e sob atmosfera de nitrogénio,
durante armazenamento. As amostras eram descongeladas e re-congeladas para a
realizacao dos testes. A composicao quimica dos 6leos também influencia no teor de
agua absorvida. Logo, é necessario tomar algumas precaucdes durante o tratamento,

armazenamento e transporte do biodiesel.

Constatou-se, também, que a agitacdo durante o preparo da mistura, em geral,
pode afetar a absorcdo de &gua mostrando que cuidados especiais devem ser

tomados durante a etapa de adi¢cdo de antioxidante ao biodiesel.

O periodo de indugéo apresentou um decréscimo ao logo do tempo de repouso
para a maioria das amostras, mostrando que o tempo de indugdo medido logo apés o
preparo da mistura pode levar a resultados que ndo se aplicam as condi¢cdes reais de

armazenamento.

Conclui-se, a partir dos resultados obtidos nesse projeto, a necessidade de

estudos da interacdo antioxidante mais biodiesel para melhor compreensdo dos
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mecanismos envolvidos neste processo, que sao fundamentais para a escolha do

antioxidante adequado a diferentes situagoes.
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Anexos |

Notas das normas da ANP.

(1) LIl — Limpido e isento de impurezas.

(2) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para massa especifica a 20°C constantes da especificacao vigente da ANP de 6leo
diesel automotivo.

(3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para viscosidade a 40°C constantes da especificacdo vigente da ANP de 6leo diesel
automotivo.

(4) O método EN 1SO12937 podera ser utilizado para quantificar a agua nao
dispensando a andlise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo método
ASTM D 2709 no Certificado da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes
da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados
pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado
no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de
matérias-primas utilizadas.

(7) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificacdo vigente da ANP
de 6leo diesel automotivo.

(8) Os métodos referenciados demandam validacéo para as oleaginosas nacionais e
rota de producéo etilica.

(9) Nao aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina

total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser
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utilizados, enquanto ndo padronizada norma da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT para esta determinacdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da
Petrobrds — CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e

diglicerideos, triglicerideos.

89



Anexos |

Tabelas com todas as andlises do teor de agua e periodo de indugéo realizadas no

LAEB/EQ/UFRJ.

Teor de Agua para Biodiesel de Soja (COPPETEC) com antioxidantes (ppm)

Tempo (h) A B C D E F Soja sem AO
364 605 556 598 534 558 365
374 630 570 602 532 514 364
0 560
559
369 618 562 600 533 536 364
375 635 605 629 535 581 432
6 372 652 630 635 547 592 419
374 643 618 632 541 586 425
Teor de Agua para Biodiesel de Soja sem antioxidante (COPPETEC) (ppm)
DATA 18/4/2007 7/8/2007
Tempo (h)
0 261,35 364
6 X 425

Teor de Agua para Biodiesel de Girassol(ppm) com antioxidantes
TEMPO (h) A B C D E F Girassol sem AO
426 | 448 | 491 | 421 | 460 | 429 426
0 429 | 451 | 490 | 464 | 464 | 430 420
428 | 449 | 490 | 443 | 462 | 430 423
448 | 460 | 501 | 442 | 498 | 456 437
6 440 | 457 | 525 | 450 | 496 | 451 440
444 | 459 | 513 | 446 | 497 | 454 439
[H20] no biodiesel de girassol sem antioxidante
DATA |1/9/2006|  6/8/2007 8/8/2007
sem peneira | depois de tratada com peneira
167 2968 426
169 2973 420
Média| 168 2970 423
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Teor de Agua para Biodiesel de Soja + Mamona com antioxidantes (ppm)

TEMPOM) | A | B | C | D | E | F |Soja+mamona
sem AO
400 | 556 | 789 | 372 | 295 | 541 300
0 367 | 553 | 788 | 364 | 300 | 519 306
383 | 554 | 788 | 368 | 298 | 530 303
389 | 549 | 790 | 374 | 312 | 533 326
6 399 | 559 | 795 | 387 | 321 | 550 322
394 | 554 | 793 | 381 | 317 | 541 324

[H20] no biodiesel de soja + mamona(9:1) sem antioxidante

DATA |6/3/2007| 6/8/2007 8/8/2007
sem peneiradepois de tratada com peneiral
289 2968 300
286 2973 306
Média| 287 2970 303

Teor de Agua para Biodiesel de Sebo (ppm)

TEMPO (h) A B C D E F  |Sebo sem AO
76 312 299 442 | 292 | 217 69
0 71 317 298 438 | 291 | 213 62
73 314 299 440 | 292 | 215 66
185 | 352 328 502 | 321 | 259 177
6 182 | 360 348 527 | 329 | 264 196
184 | 356 338 515 | 325 | 261 187

[H20] no biodiesel de sebo sem antioxidante

DATA |6/3/2007| 13/8/2007 14/8/2007
sem peneira| depois de tratada com peneira
174 1517 69
170 1562 62
Média| 172 1539 66




Periodo de Inducéo para Biodiesel de Soja (produzido no LAEB) para o Antioxidante A

e Biodiesel de Soja (COPPETEC) para os demais.

Periodo de Inducéo (h)
Tempo de acdo(h) A B* B C* C D
593 | 8,10 | 7,13 | 13,82 | 13,81 | 6,97
596 | 7,64 | 7,2 |14,01 |13,83| 7,26
595 | 7,87 | 7,17 | 14,98 | 10,09 | 7,12
0 15,05 | 10,35
13,91 | 10,22
14,06
14,31
592 | 755 | 7,62 | 12,67 | 8,63 | 7,69
582 | 7,04 | 7,65 | 12,35 | 8,64 | 7,15
1,5 587 | 7,30 | 7,64 | 13,67 | 9,77 | 7,42
13,65 | 9,86
13,66 | 9,82
6,03 | 7,25 | 7,06 | 13,5 | 14,61 | 7,07
6,00 | 7,13 | 7,08 | 13,95 | 14,15 | 6,92
3 6,06 | 7,19 | 7,07 | 13,73 | 9,88 | 7,00
9,89
9,89
6,56 | 7,28 | 6,5 |14,89 | 6,50 | 7,26
6,28 | 7,70 | 7,98 | 14,79 | 6,50 | 7,3
4,5 6,18 | 7,49 | 7,24 | 14,84 | 9,58 | 7,28
6,16 9,58
6,30 9,58
6,03 | 7,48 | 7,32 | 13,06 | 9,31 | 5,96
6 6,02 | 751 | 7,53 | 12,98 | 9,27 | 5,92
6,03 | 7,50 | 7,43 | 13,02 | 9,29 | 5,94
598 | 7,32 | 6,68 | 12,72 | 7,63 | 6,02
18 6,01 | 7,25 | 6,45 | 12,63 | 7,69 | 6,06
6,00 | 7,29 | 6,57 | 12,68 | 7,66 | 6,04
6,27 | 6,99 | 7,63 | 10,08 | 8,17 | 6,03
6,35 | 6,71 | 7,67 | 10,15 | 7,88 | 6,19
24 6,31 | 6,85 | 7,65 | 10,12 | 7,52 | 6,11
8,00
7,89
526 | 6,84 | 6,99 | 10,02 | 7,60 | 6,03
36 522 | 6,81 | 7,08 | 9,94 | 7,71 | 6,07
524 | 6,83 | 7,04 | 9,98 | 7,80 | 6,05
532 | 6,85 | 682 | 9,05 | 6,66 | 5,98
546 | 6,92 | 6,82 | 9,15 | 6,31 | 6,06
48 539 | 689 | 651 | 9,10 | 6,49 | 6,02
6,59
6,69
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