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CONTROLE DE QUALIDADE DO BIODIESEL PARA USO EM MOTORES
MARITIMOS

Resumo

Neste trabalho consta a revisdo bibliografica a cerca do controle de qualidade do biodiesel,
bem como o estudo de possiveis solucGes para enfrentar os principais problemas de controle
de qualidade. A pesquisa bibliografica permitiu levantar os parametros de qualidade
normatizados para o biodiesel e também os principais problemas relacionados a sua
qualidade. Os problemas observados foram a contaminagdo microbiana, a alta afinidade com
a agua, a instabilidade a oxidacdo, a corrosividade a ligas metalicas e a interacdo com
elementos poliméricos. Todos esses fatores demonstram afetar a qualidade do biodiesel
principalmente durante seu armazenamento. Técnicas para resolucdo dos desafios
apresentados foram levantadas, onde se destacaram a utilizacdo de gas inerte seco na parte
aerea do tanque e a utilizacdo de agentes secantes nos tubos de suspiro para a eliminagdo do
problema da umidade. A adsorcdo do glicerol com carvéo ativado e o hidrotratamento foram
analisados como formas de reduzir a higroscopicidade do biodiesel. Biocidas foram
apresentados como opcdes de eliminagdo da microbiota e aditivos antioxidantes foram
analisados como forma de prevencdo da oxidacdo do biodiesel. Ficou evidenciado que a
corrosividade a ligas metéalicas esta intimamente ligada a presenca de umidade no biodiesel.
Além disso, a interacdo quimica do biodiesel com elementos poliméricos pode ser evitada
pela utilizacdo polimeros e elastdbmeros que possuem compatibilidade com o biodiesel. As
borrachas de silicone e os polimeros fluorados (com teor de fllor acima de 66%)
demonstraram compatibilidade com o biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, biocombustivel, instabilidade oxidativa, contaminagédo
microbiana, armazenamento, corrosividade, higroscépicidade.
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1. INTRODUCAO

A grande disponibilidade de 6leos vegetais na inddstria nacional torna o Brasil um
produtor promissor de biodiesel. Esse combustivel, com signifativo poder calorifico e baixa
emissdo especifica de gases de efeito estufa, se mostra como uma possibilidade de
substituicdo do diesel féssil e € uma alternativa ambientalmente sustentavel. Além disso, a
viabilizagdo do uso de biodiesel nos motores diesel maritimos garantiria uma redundancia
logistica no processo de obtencdo de combustiveis. Fator esse, ainda mais importante para o

meio militar.

Os motores diesel e os mecanismos de armazenamento da atualidade, no entanto,
ndo foram projetados para a utilizacdo do biodiesel, portanto o uso desse combustivel ainda
possui desafios que precisam ser superados. Tais desafios motivam este trabalho e, através
deste, buscar-se-a encontrar solu¢Ges que viabilizem a utilizacdo do biodiesel em motores
maritimos e assim contribuir também para tirar proveito das boas qualidades do biodiesel.
Com esse fito, a literatura disponibilizada pela comunidade cientifica foi consultada em busca

de solugdes do “estado da arte” acerca da utilizacdo do biodiesel.

Devido as caracteristicas diferenciadas, e principalmente devido a
higroscopicidade, o biodiesel ainda ndo é utilizado no transporte aquaviario. Este € um fato
que incentiva ainda mais a busca por solucbes que permitam a utilizacdo desse
biocombustivel nos meios fluviais e maritimos. Nesse mérito, o controle de qualidade é

fundamental para a aplicacdo do biodiesel sem degradar os sistemas de propulséo.

1.1 Apresentacao do Problema

Os combustiveis precisam atender a especificacdes bem definidas para que se
garanta o funcionamento adequado dos motores. Quando se pensa em biodiesel essa questao
fica bastante critica, pois esse se trata de um combustivel relativamente novo e nem todos os
sistemas de combustivel de motores estdo preparados para recebé-lo. Dessa forma, percebe-se
que o grande desafio para a viabilizacdo da utilizacdo do biodiesel é garantir que as
especificacdes requeridas pelos motores sejam atingidas. Assim, pontua-se que o principal

problema a ser abordado neste trabalho estd contido na seguinte questdo: “O que pode ser



feito, no tocante ao controle de qualidade do biodiesel, para permitir que esse combustivel

seja utilizado em motores sem prejuizo no desempenho operacional?”.

1.2 Justificativa e relevancia

O biodiesel ¢ uma forma alternativa, renovavel e nao-fossil de obtencdo de
energia. Portanto, a utilizacdo desse combustivel representa uma possibilidade logistica
adicional ambientalmente correta de suprimento energético. Sabe-se da importancia da
redundancia logistica no meio militar e das crescentes pressdes ambientais no sentido de se
obter fontes de energia sustentaveis. Dessa forma, verifica-se que a viabilizacdo do biodiesel
ganha uma relevancia bastante significativa. Neste contexto, entende-se que é promissor
estudar o controle de qualidade do biodiesel a fim de possibilitar sua utilizacdo nos motores
diesel da Marinha do Brasil.

Os principais beneficiados com os resultados deste trabalho sdo as Organizacdes
Militares que trabalham com o recebimento, armazenamento e consumo de combustiveis.
Nesse merito, se destacam os depdsitos de combustiveis e navios. O trabalho permitira o
desenvolvimento do conhecimento a cerca de uma possivel utilizacdo futura do biodiesel no

meio maritimo.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

Conhecer quais as propriedades do biodiesel que desafiam sua utilizacdo nos
motores da atualidade e levantar tecnologias do estado da arte que venham a viabilizar a sua

utilizacdo em motores sem prejuizo de desempenho e durabilidade.

1.3.2 Objetivos especificos

a) Compreender os métodos de analise da qualidade de combustiveis;
b) Conhecer as especificacdes determinadas pelos o6rgaos controladores para
combustiveis, especialmente o biodiesel,

c) Enumerar os desafios técnicos para viabilizagdo do biodiesel;



d) Tomar conhecimento dos resultados de pesquisas atuais que objetivam

e)

viabilizar o uso do biodiesel,
Listar tecnologias que podem ajudar na manutencdo das condigdes de
qualidade do biodiesel.

1.4 Etapas do trabalho

O trabalho esta dividido nas seguintes etapas:

a)

b)

Pesquisa bibliogréafica qualitativa — ldentificacdo dos desafios técnicos acerca
da qualidade do biodiesel;

Pesquisa bibliografica quantitativa e qualitativa - Identificacdo dos parametros
de qualidade para o biodiesel,

Pesquisa bibliografica quantitativa e qualitativa — Levantamento de solucbes
para a utilizacdo do biodiesel;

Desenvolvimento ou discussdo — Confrontamento do material obtido para
obtencdo da solucao do problema;

Conclusdo — Apresentacao do resultado final do trabalho;



2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Conceitos sobre o biodiesel

A Lei 12.490, de 16 de setembro de 2011, em complemento a Lei n® 9.478 de 06
de agosto de 1997, amplia as competéncias da ANP para toda a indUstria de biocombustiveis.
Isto significa que todas as atividades relacionadas a producdo, importacdo, exportacdo,
transferéncia, transporte, armazenagem, comercializagdo, distribuicdo, avaliacdo de
conformidade e certificacdo da qualidade de biocombustiveis sdo da al¢ada do referido 6rgédo.
Portanto, toda a cadeia de producdo do biodiesel é também fiscalizada pela ANP, ja que este
se enquadra na categoria de biocombustiveis (ANP, 2014).

Por efeito de suas atribuic6es, a ANP define o biodiesel como:

Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 3 de 2014 (ANP, 2014).

O termo “transesterificacdo” refere-se ao processo de substituicdo do alcool do
triglicerideo (glicerol) por outro alcool. No caso do biodiesel, o glicerol é geralmente
substituido por metanol ou etanol, formando moléculas menores do que o trigliceridio

original. A Figura 1 ilustra o processo de transesterificacao.

ROCOR! ]
H.‘(—l —-0OCOR Catalisador N H*‘(l -OH
HC-0COR" + 3 ROH - ROCOR" . HC-0H
| y |
O — " H,C-0OH
H.C—-0OCOR ROCOR" 2
Trigliceriden Alcool Mistura de alquil Glicerol
ésteres

Figura 1: Processo de transesterificacdo (SCHUCHARDT et al., 2011).

A composicdo dos triglicerideos tipicos de diversas fontes vegetais é apresentada
na Tabela 1. Isto € feito em termos das porcentagens dos acidos graxos que compdem cada

tipo de 6leo vegetal.



Tabela 1: Composicdo quimica em &cidos graxos de diversos tipos de dleos vegetais

Acido graxo R
Soja Milho Algoddo Uva Oliva Amendoim Palma Cacau Girassol

C12:0 Ldurico 01 - - - - - - - -

C14:.0 Miristico 0.2 02 0.8 0,0 0,0 0,0 0.9 01 01
C16:0 Palmitico 11,0 13,0 273 7.0 10,2 12,5 43,7 01 55
C16:1 Palmitoléico 02 0,0 0,8 0,1 07 0,0 0,1 0,3 01
C17:0 Heptadecandico - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 0,0
C18:0 Esteérico 4.2 2,5 2,0 3,0 2,5 2,5 45 44.6 4.7
C18:1 Oléico 21,8 30,5 183 221 781 37,9 39,8 48,1 19,5
C18:2 Linoléico 53,3 52,1 50,5 67,2 71 41,3 10,5 4.9 68,5
C18:3 Linolénico 7.5 1,0 0,0 0.5 0,6 0,3 0.3 01 01
C20:0 Araquidico 0.3 05 0.3 01 0,5 0,5 0,2 1,5 032
C20:1 Gadoléico 02 02 0,0 0,0 03 0,7 0,0 01 01
C22:0 Behénico 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 2,5 0,0 01 0,9
C22:1 Erucico 0.3 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0
€24:0 Lignocérico 04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,2

Fonte: RAMOS et al., 2011.

Para efeitos de nomenclatura, € conveniente também apresentar 0s seguintes

termos e suas respectivas defini¢des, segundo ANP (2014):

e Oleo diesel A - combustivel destinado a veiculos e equipamentos dotados de motores

do ciclo diesel e produzido por processos de refino de petroleo e processamento de gas

natural, sem adicdo de biodiesel;

e Oleo diesel B - 6leo diesel A que contém biodiesel no teor estabelecido pela legislacio

vigente;

e Oleo diesel BX - 6leo diesel A que contém biodiesel em teor superior ao estabelecido

pela legislagdo vigente, onde a letra “X” indica o percentual de biodiesel.

2.2 Métodos analiticos para a avaliacdo da qualidade do biodiesel

Os métodos da avaliacdo da qualidade do biodiesel sdo normatizados com
detalhes pelos padrées da ABNT, ASTM e 1SO. Contudo, LOBO et al. (2009) apresentou a

descricdo resumida de cada um desses aspectos de qualidade. Com o intuito explicativo e ndo

normativo, considera-se importante apresentar também as descri¢fes dos referidos aspectos

neste trabalho.



A seguir, os parametros de qualidade e seus respectivos métodos de determinacao

sdo sucintamente descritos:

Aspecto:

A avaliacdo do aspecto é um método essencialmente visual, no qual sdo observadas a turbidez
e a presenca de materiais em suspensdo. O aspecto da amostra pode estar relacionado a
presenca de agua e a degradacéo do combustivel durante a estocagem (LOBO et al. 2009).

Contaminacéo total:
A contaminacdo total é determinada pela medicdo da massa total de residuos insollveis
retidos na filtracdo do biodiesel (LOBO et al. 2009).

Glicerina livre e glicerina total:

Os teores de glicerina livre e de glicerina total sdo determinados por métodos
cromatograficos. Hoje em dia, a cromatografia a gas em altas temperaturas (high temperature
gas chromatography — HTGC) ¢ a técnica mais utilizada nessas determinacdes. Os teores de
glicerina estéo relacionados com a eficiéncia dos processos de transesterificacéo e purificacdo
do biodiesel. Altas concentracdes de glicerol residual podem acarretar a formacdo de
depdsitos quando o biodiesel € misturado ao diesel mineral. Além disso, a presenca de
glicerina combinada esta relacionada ao aumento de viscosidade do biodiesel e pode

prejudicar a qualidade da combustdo no motor (LOBO et al. 2009).

Residuo de carbono:

Este indice é determinado por procedimentos de evaporacéo e queima do combustivel. Apos a
queima, os residuos sélidos obtidos sdo pesados e o indice € determinado. Este parametro esta
relacionado a predisposicdo do combustivel em formar depésitos nas camaras de combustao.
Em geral, combustiveis com presenca de agua, sabdes, glicerideos residuais, acidos graxos
livres e residuos insaponificaveis tendem a apresentar maiores residuos de carbono (LOBO et
al. 2009).

Teor de éster:

O teor de éster mede a porcentagem da mistura de combustivel que é composta efetivamente
por biodiesel. O método cromatogréfico é reconhecido por norma para a realizagdo desta
medicio (LOBO et al. 2009).



Ponto de fulgor:

O ponto de fulgor representa um valor de temperatura alto o suficiente para que o liquido
combustivel libere vapores em quantidade suficiente para permitir que reacdo de combustdo
com o ar ocorra na sua superficie. Este valor pode ser sensivelmente afetado pela presenca de

alcotis como metanol ou etanol misturados ao biodiesel (LOBO et al. 2009).

Teores de metanol e etanol:

A técnica utilizada para esta medicdo é a cromatografia com coluna polar e um detector do
tipo FID (Flame lonization Detector). Este parametro esta relacionado a qualidade do
processo de purificacdo do biodiesel, j& que o metanol e etanol sdo reagentes na
transesterificacdo e devem ser removidos. A presenca de metanol e etanol pode reduzir
drasticamente o ponto de fulgor do combustivel ocasionando risco de explosdo durante o
armazenamento (LOBO et al. 2009).

Cinzas sulfatadas:

O método de determinacdo de cinzas € realizado por meio da queima da amostra de biodiesel
na presenca de acido sulfurico. Dessa forma, as impurezas metalicas sdo convertidas em
sulfatos e as perdas de material volatil sdo evitadas. O teor de cinzas esta intimamente ligado
a quantidade de catalisador residual presente no biodiesel. Os ions de sodio e potassio sdo
exemplos de componentes desses catalisadores. O teor de cinzas esta relacionado com a
possibilidade de danos por abrasdo as pecas do motor. Além dos catalisadores, outros
minerais que acarretam a formacdo de cinzas podem estar presentes na composicdo do
biodiesel (LOBO et al. 2009).

Teores de sodio e potéssio:
A determinacdo exclusiva dos elementos de sodio e potassio é feita por espectrometria de
absorcdo atdbmica. Novamente, esse indice avalia a presenca de catalisadores residuais

utilizados na reacdo de transesterificacdo (LOBO et al. 2009).

Teores de célcio e magnésio:
A deteccdo de célcio e magnésio é feita por espectrometria de emissdo atdmica. Esses

elementos sdo metais que afetam também o teor de cinzas no biodiesel (LOBO et al. 2009).



Massa especifica:

A determinacdo desse parametro é feita com hidrémetros de vidro ou densimetros digitais. A
massa especifica esta relacionada com a estrutura molecular do biodiesel. Geralmente, cadeias
alquiléster maiores possuem valores maiores de massa especifica. J& as insaturacGes (ligaces
duplas) tendem a tornar o biodiesel menos denso. A presenca de impurezas também esta

relacionada com as alteracdes de massa especifica (LOBO et al. 2009).

Viscosidade cinematica a 40 °C:

A viscosidade é uma grandeza rotineiramente determinada no ambiente de engenharia. No
caso do biodiesel, sua determinacdo ndo foge dos métodos convencionais. Esse parametro tem
relagdo com o comprimento das cadeias carbdnicas e com a presenca de componentes de alto
peso molecular, como mono-, di- e triglicerideos. Alem disso, a geracdo de macromoléculas
no processo de auto-oxidacdo do biodiesel tende a aumentar a viscosidade. A dificuldade na
atomizacédo do combustivel na cdmara de combustéo pode ser causada por valores elevados de
viscosidade, isso pode entfo ocasionar a formacéo de dep6sitos de residuos no motor (LOBO
et al. 2009).

indice de iodo:

O indice de iodo avalia o numero de insaturagdes presentes nas cadeias carbdnicas do
biodiesel. Ou seja, mede o nimero de ligacdes duplas nessas cadeias. A amostra de 6leo é
misturada com solucdo de iodo e este reage com as ligacdes duplas do Oleo. O iodo
remanescente é entdo quantificado pela titulacdo da amostra com tiossulfato de sddio. Assim,
a quantidade de iodo reagido com as ligacdes duplas é determinada por diferenca. O indice de
iodo tem relacdo com a estabilidade do biodiesel durante o armazenamento (LOBO et al.
2009).

Corrosividade ao cobre:

A corrosividade ao cobre é determinada pela imersdo de placas de cobre polidas no
combustivel. A temperatura utilizada é de 50 °C e o tempo de imerséo é de 3 h. A superficie
da placa é analisada e é atribuido um grau de corrosdo normatizado. A corrosividade ao cobre
esta associada a acidez e ao contetdo de enxofre no biodiesel. Conforme os teores de enxofre
no biodiesel sdo muito baixos, a corrosividade ao cobre tem praticamente a mesma

funcionalidade da determinacdo do indice de acidez (LOBO et al. 2009).



indice de acidez:

O indice de acidez é obtido pela titulagdo de amostras do combustivel com uma solugéo
alcodlica de hidréxido de potéassio (KOH). A fenolftaleina é utilizada como indicador.
Contudo, potenciémetros podem ser utilizados nas medi¢des, ao invés de indicadores. O
indice de acidez esta relacionado a presenca de agua no biodiesel, bem como a ocorréncia de
oxidacdo. Altos valores desse indice tornam o biodiesel mais corrosivo as ligas metélicas
(LOBO et al. 2009).

NUmero de cetanos:

O numero de cetanos é a qualidade fundamental relacionada a facilidade de autoignicdo da
mistura ar-combustivel para reduzir o retardamento. A quantificacdo desse niamero € feita pela
comparagdo do combustivel com misturas padronizadas de m-hexadecano (alto, NC=100) e
heptametilnonano (baixo, NC=15) (BELCHIOR, 2019).

Pontos de névoa, de fluidez e de entupimento de filtro:

Esses trés indicadores descrevem o comportamento do biodiesel em ambientes frios. O ponto
de névoa representa uma temperatura na qual ocorre a formacgdo dos primeiros cristais de
material solido. O ponto de fluidez representa a temperatura acima da qual o biodiesel
apresenta capacidade de escoar. E o ponto de entupimento de filtro é marcado pela
temperatura abaixo da qual o biodiesel perde a capacidade de ser filtrado pelos filtros de
combustivel (LOBO et al. 2009).

Estabilidade a oxidacéo:

A medicdo da estabilidade a oxidacéo é feita submetendo-se a amostra de biodiesel ao fluxo
de ar. A temperatura do sistema amostral € mantida em 110 °C. A ocorréncia de oxidacdo é
evidenciada pela presenca de compostos organicos volateis (acidos organicos, por exemplo)
na corrente de ar efluente. Os compostos organicos formados sdo detectados pelo aumento da
condutividade da agua destilada quando posta em contato com a mistura de ar advinda do
sistema amostral. A estabilidade a oxidacdo esta ligada com o teor de ligaces duplas
presentes nas cadeias, bem como com a presenca de dgua no biodiesel. Quanto maior o
namero de insaturagfes e quanto maior a umidade, menor serd a estabilidade a oxidacdo
(LOBO et al. 2009).



Teores de agua e sedimentos:

A determinacdo de agua e sedimentos pode ser feita por centrifugacdo ou por métodos

colorimétricos. O teor de agua esta ligado a maioria dos problemas de qualidade do biodiesel

como proliferacdo microbiana, oxidagdo, hidrolise de ésteres, aumento do indice de acidez e

até corrosdo de tanques de estocagem (LOBO et al. 2009).

O Regulamento Técnico n° 3 de 2014 da ANP, traz os requisitos de qualidade que

devem ser atingidos para que o biocombustivel originado da transesterificacdo de matérias

graxas seja enquadrado como biodiesel. A Tabela 2, além de estabelecer os limites de cada

parametro, apresenta os requisitos de qualidade e discrimina os métodos que devem ser

utilizados para a determinagéo de cada parametro de qualidade relacionados ao biodiesel.

Tabela 2: Especifica¢es para o biodiesel e métodos de determinacéo

Caracteristica
Aspecto

Massa especifica a 20°C

Viscosidade Cinematica a 40°C
Teor de agua (max.)
Contaminacao total (max.)
Ponto de fulgor (min.)

Teor de éster (min.)

Cinzas sulfatadas (max.)

Enxofre total (max.)

Sodio + Potassio (max.)

Célcio + Magnésio (max.)

Fésforo (max.)

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C
(max.)

Unidade
kg/m3

mm?/s
mo/kg
mo/kg
°C

% massa
% massa

mo/kg

mo/kg

mg/kg

mg/kg

Limite

Anotar
850 a
900

3,0a6,0
200,0

24

100,0
96,5
0,020

10

10

Método
ABNT ASTM EM/ISO
7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
10441 445 EN ISO 3104
- 6304 EN ISO 12937
15995 - EN12662
14598 93 EN ISO 3679
15764 - EN 14103
6294 874 EN ISO 3987
15867 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884

15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15553 - EN 14538
15556

155 4951 EN 14107
53 EN 16294

143 130 EN ISO 2160
59

10



Continuacdo Tabela 2.

Caracteristica

NUmero Cetano

Ponto de entupimento de filtro a
frio (max.)
Indice de acidez (max.)

Glicerol livre (max.)

Glicerol total (max.)

Monoacilglicerol (max.)

Diacilglicerol (max.)

Triacilglicerol (max.)

Metanol e/ou Etanol (max.)
Indice de lodo

Estabilidade a oxidacéo a 110°C
(min.)

Unidade

°C

mg
KOH/g
% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa
0/100g
Hora

Limite

Anotar

4ald*
0,50

0,02

0,25

0,7

0,20

0,20

0,20
Anotar
12

ABNT

14747
14448

15771
15908
15344
15908

15342
15344
15908
15342
15344
15908
15342
15344

15908
15343

Método
ASTM  EM/ISO
613 EN ISO 5165
6890
6371 EN 116
664 EN 14104
6584 EN 14105
EN 14106
6584 EN 14105
6584 EN 14105
6584 EN 14105
6584 EN 14105
- EM 14110
- EM 14111
- EN 14112
EN 15751

Fonte: ANP, 2014

2.3Diferencas entre 6leo diesel e o biodiesel

A Tabela 3 permite comparar uma série de caracteristicas entre o diesel e 0

biodiesel. No caso especifico da Tabela 3, considera-se o biodiesel de 6leo de girassol como

exemplo.
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Tabela 3: Caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel de girassol e do diesel comercial

Propriedade Unidade Biodiesel Diesel
Massa especificaa 18°C  kg/m® 884,0 850,0
Viscosidade a 40°C mm®/s 5,03 2,36
Corroséo ao cobre - 1 1
NUmero de cetanos Cetanos 45,55 43
Teor de 4gua % (volume) 0,1992 0,005
Ponto de fulgor °C 178,67 52
Metanol residual % (massa) 0,018 0
Cinzas sulfatadas % (massa) 0,00013 0,1014
Ponto de fluidez G 7 3
Carbono residual % (massa) 0,070 0,20
Conteudo de éster % (massa) 88,21 0
Glicerol livre % (massa) 0,004 0
Glicerol total % (massa) 1,694 0
Sodio mg/L 1,2 -
Potéssio mg/L 0,38 -

Fonte: PEREZ et al.,2011.

As principais diferencas aparecem na viscosidade, no teor de agua, no ponto de

fulgor, na presenca de glicerol e no teor de éster. Molecularmente, as diferencas sao

mostradas na Figura 2, e s8o manifestadas pela a presenca do grupo éster e 0 um namero de

carbonos ligeiramente maior no biodiesel.
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Figura 2: Diferencas moleculares entre diesel e biodiesel (DYNAMICS SCIENCE, 2019).

12



A Tabela 1 mostra que os 6leos vegetais sdo compostos majoritariamente pelos
acidos oleico e linoleico. Ambos apresentam 18 carbonos. Somando-se a esse valor o nimero
de carbonos do élcool usado na fabricacdo de biodiesel, tem-se um total de 19 carbonos para o
caso do metanol e 20 carbonos para o caso do etanol. O diesel possui de 13 a 18 carbonos
(ANP, 2016), assim o biodiesel fica um pouco acima dessa faixa.

2.4Vantagens do biodiesel em relacédo ao diesel

Uma das grandes vantagens do biodiesel em relacdo ao diesel estéa relacionada a
protecdo do meio ambiente. Segundo PAIVA (2019), as normas que regulamentam a poluicéo
do ar por navios sdo estabelecidas no Anexo VI da MARPOL. Os seguintes assuntos sao
regulamentados (INTERNATIONAL MARITIME ORGANIZATION, 1973):

e Eficiéncia energética em navios (MARINE ENVIRONMENT PROTECTION
COMMITTEE, 2012);

e Substancias destruidoras da camada de 0zonio;

e Emissdo de 6xidos de nitrogénio (NOy);

e Oxidos de enxofre e matérias sob a forma de particulas: reducdo nos teores de
enxofre nos 6leos combustiveis

e Compostos organicos volateis

e Incineracédo a bordo

Dentre os assuntos regulamentados pela MARPOL o biodiesel se destaca em dois
topicos: a eficiéncia energética, devido a sua baixa emissdo de carbono fossil; e o teor de

enxofre, o qual é praticamente nulo no biodiesel.

No caso do biodiesel de dleo vegetal, o carbono de sua estrutura € oriundo da
reacdo da fotossintese realizada pelas plantas que ddo origem ao triglicerideo inicial. Portanto,
a queima de biodiesel ndo eleva o teor de CO, da atmosfera (ROMERO, 2013).

Os 6xidos de enxofre (SO, e SO3) sdo formados pela queima de combustiveis que
possuem enxofre em sua composicao. Esses gases podem reagir com a dgua e gerar os acidos
sulfidrico e sulfarico. Caso haja condensacdo nos dutos de escapamento, esses acidos podem
corroer partes dos dutos de descarga do motor. E caso sejam langados para o ambiente, podem

causar o efeito ambiental denominado chuva acida.
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Os baixos teores de enxofre permitem que a queima de biodiesel ndo gere
quantidades significativas 6xidos de enxofre. Sendo essa uma grande vantagem do biodiesel

em relagéo ao diesel.

Além disso, o Comité de Protecdo do Ambiente Marinho (MEPC), na sua 732
Sessdo, determinou que as quantidades de enxofre nos combustiveis de navios devem ser de
no maximo 0,5% (m/m) a partir do dia 1° de janeiro de 2020 (INTERNATIONAL
MARITIME ORGAIZATION, 2018). Portanto, dada esta nova condicdo, a importancia da

adicdo do biodiesel em combustiveis maritimos se torna ainda mais relevante e promissora.

A maior viscosidade do biodiesel permite que ele apresente boas propriedades
lubrificantes. Assim, o uso do biodiesel pode ocasionar maior durabilidade das partes moveis
do motor que entram em contato com o combustivel. Ndo obstante, o diesel produzido
atualmente com baixo teor de enxofre (diesel S10) apresenta perda de lubricidade devido a
perda dos compostos de nitrogénio e oxigénio no processo de dessulfurizacdo. A adicdo de
biodiesel recupera a lubricidade do diesel mineral e pode, portanto, ser utilizado como aditivo
para esse fim. (LOBO et al. 2009)

2.50 uso do biodiesel em motores maritimos

Segundo PAIVA (2019), muitos fabricantes de motores ja tem um posicionamento
claro em relacdo a utilizacdo de misturas de biodiesel em seus motores. Contudo, a utilizacao
do biodiesel B100 ainda ndo € uma realidade comercial. Dos fabricantes americanos, a
Fairbanks Morse foi a Unica que apresentou um modelo especifico de motor para operar com
biodiesel a 100% (Fairbanks Morse, modelo 38D 8 1/8) (U. S. MARITIME
ADMINISTRATION, 2010). A Tabela 4 apresenta os limites garantidamente tolerados para 0s

motores de algumas empresas norte-americanas.

Tabela 4: Percentual de biodiesel aceitos por fabricantes de motores diesel

Percentual de biodiesel

Fabricante o Observacoes
aceitavel
O biodiesel constituinte deve atingir 0s
Caterpillar <20% requisitos especificados pela

Caterpillar
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Continuacédo da Tabela 4

Fabricante Percentual de biodiesel Observacdes
aceitavel

Cummins <5% (para todos 0s mot_ores) @) co_m_bustl’vel deve atingir os
<20% (modelos especificos) requisitos da norma ASTM D7467

O combustivel deve atingir os

i i 0,
Detroit Diesel  <5% requisitos da norma ASTM D6571

Volvo <5%

Fonte: PAIVA (2019) apud U. S. MARITIME ADMINISTRATION (2010).

ROMERO (2013) apresentou resultados obtidos para um motor de 4 tempos da
TZDK Bazak de 4 cilindros operando com biodiesel de soja. Os resultados mostraram que o
consumo especifico do biodiesel é maior devido ao menor calor especifico desse combustivel
em relacdo ao diesel mineral. Contudo, os testes mostraram que, quando o motor funcionou
com misturas de biodiesel B5, B20 e B50, ocorreu um aumento na eficiéncia global do motor.
Portanto, por esse ponto de vista, pdde-se concluir que o biodiesel e suas misturas podem
substituir o diesel (apud GOKALP et al. 2008).

No mesmo trabalho, ROMERO (2013) defendeu que menores teores de CO e
maior temperatura registrados na descarga do motor indicaram que o biodiesel e suas misturas
apresentam combustdo mais completa em comparacdo com o diesel puro. Ao passo que, as
maiores temperaturas obtidas tendem a aumentar os teores de NOy observados nos gases de
descarga (apud GOKALP et al. 2008).

VOLPATO (2008) estudou as diferencas de funcionamento do motor diesel
operando com Oleo diesel mineral e biodiesel B100. As conclusdes quanto o consumo
especifico e rendimento foram as mesmas obtidas por ROMERO (2013). Contudo, VOLPATO
et al. (2008) evidenciaram que a operacdo com B100 causa um pequena reducéo de torque no

motor. A Figura 3 ilustra essa diferenca.
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Figura 3: Comparacdo de torque do motor funcionando com diesel (A) e biodiesel (B)
(VOLPATO et al., 2008).

A leitura da Figura 3 mostra que o torque maximo do motor analisado situa-se a
cerca de 700 N.m para o diesel e a cerca de 660 N.m para o biodiesel. Adicionalmente, para a
rotacdo de 540 rpm, o biodiesel apresentou um valor de poténcia 6,1% menor do que o diesel

mineral. Nessa mesma rotacdo a diferenca de torque foi de 10,7% (VOLPATO et al., 2008).

Estudando o caso a utilizacdo de combustiveis em navios de guerra, a
ENGENALMARINST 05-10D trata das normas relacionadas aos combustiveis utilizados na
Marinha do Brasil. Nesta publicacdo estdo descritos todos os combustiveis utilizados na
propulsdo dos navios. Sdo eles: Oleo Combustivel Maritimo para Turbinas (OCMT), Oleo
Diesel Maritimo (ODM), “Marine Gas Oil” (MGO) e o Oleo Combustivel Especial para
Marinha (OC-EPM). Esses combustiveis ndo apresentam fracdo de biodiesel em sua
composi¢do (DIRETORIA DE ENGENHARIA NAVAL, 2018).

A ANP através da Resolucdo N° 52, de 29/12/2010 dispGe que a adicdo de
biodiesel aos combustiveis aquaviarios estaria dispensada. Portanto, A Marinha do Brasil esta

isenta da obrigatoriedade de utilizagdo desse biocombustivel. A higroscopicidade, a auto-
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oxidacdo, a corrosividade a ligas metalicas e a alteragdo de polimeros foram listadas como
fatores que justificam essa isencdo. Contudo, a Diretoria de Engenharia Naval considera
importante acompanhar a evolucdo das técnicas para viabilizar a adi¢do do biodiesel ao ODM
nas quantidades prevista em lei (DIRETORIA DE ENGENHARIA NAVAL, 2018).

2.6 Proliferacdo microbiana no biodiesel

Segundo ZIMMER et al. (2013) um dos maiores problemas no armazenamento de
combustiveis em geral é o desenvolvimento de vida microbiana. Esse processo afeta a
qualidade do produto ao final do armazenamento. Os problemas tipicos sdo os entupimentos

das tubula¢des dos sistemas de combustivel e até corrosdo nos tanques de estocagem.

A Figura 4 ilustra as maneiras que a agua pode estar presente em tanques de
armazenamento de combustivel. Destaca-se a formacdo da biomassa na interface entre a agua

livre e o combustivel.

A: Dispersa como microgoticula dispersa no combustivel - GOTICULA
B: Emulséo na interface dleo-agua - EMULSIONADA

C: Agua do lastro- LIVRE

Figura 4: Formas com que a dgua Se apresenta no armazenamento de combustivel (ZIMMER,
2014).

De forma mais agravante, o biodiesel tem maior capacidade de absorver dgua do

ambiente do que os demais combustiveis. Este fato é devido a maior presenca do elemento

oxigénio em sua cadeia, 0 que resulta num namero maior de ligacfes polares presentes no
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grupo ester. Devido a essa natureza higroscopica, o biodiesel pode conter até 30 vezes mais
agua dissolvida do que o diesel (ZIMMER, 2014).

ZIMMER (2014) elencou os seguintes fatores que afetam o desenvolvimento de
micro-organismos nos combustiveis:

e Agua: Apresenca de dgua nos tanques (no estado livre ou dissolvido) é o pré-requisito
fundamental para o desenvolvimento microbiano;

e Temperatura: a maioria dos micro-organismos se desenvolve preferencialmente entre
20 e 30°C, mas os micro-organismos podem se desenvolver na faixa de temperaturas
de 4 a 60°C. Portanto a temperatura é um fator pouco determinante;

e pH: Também é um fator pouco determinante, pois 0s micro-organismos podem se
desenvolver em uma faixa muito ampla de pH (de 4 a 9);

e Presenca de nutrientes: apesar da grande disponibilidade de carbono, os micro-
organismos demandam nitrogénio, fosforo e outros componentes minerais para se
desenvolver. Portanto, o controle da contaminacdo com estes elementos deve ser
realizado;

e Presenca de oxigénio: Favorece o crescimento de biota aerdbica.

ZIMMER et al. (2013) pontuam também que os esteres de &cidos graxos do
biodiesel sdo quimicamente menos estaveis e, portanto, mais susceptiveis ao ataque de
microrganismos em comparacdo com o diesel. E por esse motivo, o controle da contaminacgéo
microbiolégica tem um papel muito importante na qualidade desse tipo de biocombustivel. O
fato de o biodiesel ser mais higroscopico que o diesel torna esse ponto ainda mais critico, pois

a presenca de agua é fundamental no desenvolvimento microbiano.
A Figura 5 mostra o aspecto da biomassa formada em diesel B10 (10% biodiesel e

90% diesel) apds 90 dias de armazenamento sem o uso de aditivos de combate ao

desenvolvimento microbiano.
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Figura 5: Aspecto da biomassa formada por efeito de contaminag&o bacteriana em biodiesel
B10 (ZIMMER et al., 2013).

A presenca de sedimentos no fundo do recipiente fica claramente evidenciada.

2.7 Oxidacgao do biodiesel e estabilidade no armazenamento

Segundo ZULETA et al. (2012), a estabilidade oxidativa do biodiesel é bem
menor que a estabilidade oxidativa do 6leo diesel. Este é, naturalmente, um ponto critico para
a industria desse combustivel, ja que tem efeitos diretos sobre sua qualidade e também altera

sua interagdo com 0s materiais que estdo em contato com ele.

Os efeitos principais da oxidagdo sdo a formacéo de oligbmeros e a corrosao das
superficies metalicas normalmente presentes durante o armazenamento. Sendo que a
formacdo de oligdmeros esta relacionada ao entupimento de linhas de combustivel e sistemas
de injecdo, ou mesmo a incrustacdo de superficies em contato com o biodiesel (ZULETA et
al., 2012). A Figura 6 descreve 0 mecanismo de oxidacdo do biodiesel tanto no seio do

combustivel quanto na interface combustivel-metal.
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Fase 1 C Rﬂ + 02 P RnDO D
Ry’ *R,O0H «—R,.,;H+R,00

Recomeco

Ramificacdo de hidroperdxidos

R0+ OH «— R,00

Terminagao

R.00 + RO

nljce;ﬁoh\iensadgo R, 00 + R, Q0 wmmm oligomeros néo radicais,
C cetonas, ésteres, alcanos,

RO+ RO aldeidos

Reacies de  RaOO

quebra mmmp  3ldeidos, cetonas
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Figura 6: Mecanismo de oxidacéo do biodiesel (ZULETA et al., 2012).

Os componentes iniciadores das reacdes de oxidacdo sdo geralmente oriundos da
decomposicdo de hidroperoxidos presentes nos materiais graxos. Tal decomposicdo gera
radicais livres e normalmente é provocada por reac6es de foto-oxidacéo, altas temperaturas ou

presenca de ions metalicos dissolvidos (ZULETA et al., 2012).

A propagacdo se divide em duas partes. Primeiramente, os radicais alilicos (R,*)
reagem com o oxigénio livre produzindo radicais peroxidos (R,OO*) e depois os radicais
perdxidos subtraem hidrogénios das cadeias alilicas formando um novo radical alilico (Rp+1*).
Este ultimo radical pode reagir novamente com o oxigénio livre e gerar mais radicais

peroxidos, configurando uma reacdo em cadeia (ZULETA et al., 2012).

A terminacdo dessa reacdo em cadeia se da pela eliminacdo dos radicais livres.

Geralmente estes radicais podem reagir entre si e formar tanto monémeros quanto oligdmeros.

20



Outras reacdes, como a quebra desses radicais em substancias ndo radicais, também podem
ocorrer. Neste caso, originam-se substancias como alcodis, cetonas, éteres, alcanos, &cidos
organicos, aldeidos, dentre outros (ZULETA et al., 2012).

ZULETA et al. (2012), atraves da reunido de constatagBes de varios trabalhos
sobre biodiesel, elaborou as seguintes informacdes a respeito da estabilidade do biodiesel

durante o armazenamento:

e O indice de iodo cai a medida que aumenta o tempo de armazenamento, 0 que indica a
reducdo no nimero de ligagcdes duplas nas cadeias carbdnicas do biodiesel.

e Altas temperaturas de armazenamento intensificam o decréscimo do indice de iodo.

e Hidroxitolueno butilado apresenta poder antioxidante no biodiesel.

e A acidez tende a aumentar com a presenca de dgua devido a hidrolise dos ésteres, que
libera &cidos graxos.

e Temperaturas mais elevadas contribuem para o aumento do indice de acidez ao longo
do tempo de armazenamento.

e Armazenamento sob efeito da luz na presenca de oxigénio tende a aumentar o indice
de peroxido do biodiesel.

e A viscosidade tende a aumentar ao longo do tempo de armazenamento devido a
formacdo de oligdmeros resultantes das reacdes de oxidagdo. Temperaturas mais

elevadas tendem a intensificar o aumento da viscosidade.

Ainda segundo ZULETA et al (2012), o aumento da viscosidade se deve a
formacdo de oligbmeros pela condensacgéo de radicais alilicos (Figura 7) e pela polimerizacéo

dos grupos vinil (Figura 8).

RH —> R/ Radicais alilicos
R, + 0, -—» R,00 Radicais peroxido
R,00 +R,H — R;0-R, Oligémeros
R,00 +R;00° —> R;0-OR; Oligbmeros

Figura 7: Formacdo de oligdmeros pela condensacéo de radicais alilicos (ZULETA et al.,
2012).
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R R,

Figura 8: Formacéo de oligdmeros pela polimerizacdo dos grupos vinil (ZULETA et al.,
2012).

A Figura 8 se destaca pela exibicdo da polimerizacdo em reacdo em cadeia
formando longas cadeias com alto nivel de ramificacdo. O aumento  no  tamanho  das

moléculas torna o biodiesel mais viscoso com caracteristicas de 6leo mais pesado.

2.8Corrosividade do biodiesel a ligas metalicas

De uma forma generalizada, a corrosdo de um metal em meio acido pode ser
expressa pela Equacdo 1 (GENTIL, 1996):

Me + nH* > Me™ + n/2H; (1)
Onde Me simboliza um metal genérico.

No biodiesel os acidos podem se formar por hidrolise dos ésteres (SOLOMONS e
FRYHLE, 2009). Portanto, a observancia do indice de acidez do biodiesel tem relacdo direta
com a prevencdo da corrosao de ligas metalicas.

Segundo FAZAL et al. (2013), quando interagindo com ligas metélicas, o

biodiesel pode apresentar corrosividade mais elevada em comparacdo com o 6leo diesel

mineral. 1sso se deve principalmente ao teor de oxigénio, & auto-oxidagdo, a polaridade das
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ligacGes quimicas e a sua natureza higroscopica. Trabalhos experimentais mostram que as

ligas de cobre sdo mais propensas a sofrer corrosao pelo biodiesel.

FAZAL et al. (2013) estudaram os produtos da corrosdo do cobre imerso em
biodiesel através de analises de espectroscopia de infravermelho, difratometria de raios-X e
espectroscopia fotoeletronica de raios-X. Com isso, 0S seguintes mecanismos para a Corrosao
do cobre pelo biodiesel foram propostos:

Formagcdo de éxidos:

2Cu + 1/20, - Cu,0 (2
2Cu + 1/20; = Cu,0 3)
Cu,0 + 1/20, > 2Cu0O (4)

Formacao de carbonatos:

Cu** + 2RCOO™ - CuCO; + R-R +CO (5)
Cu,0 + 2CO; + 1/20; > 2CuCO; (6)
CuO + CO; > CuCOs (7)

Formacao de hidroxidos e carbonatos:

2Cu + H,0 +CO, + 0, = Cu(OH), . CuCO; (8)
2CU(OH), + CO, = Cu(OH); . CuCO; + H,0 (9)
2Cu +0; + 2H,0 = 2Cu(OH), (10)
CuO + H,0 > Cu(OH), (11)

O mecanismo proposto demonstra uma participacao intensa da agua na formacéo
de hidréxidos de cobre e do oxigénio na formacdo dos 6xidos de cobre. Outras espécies como
o dioxido de carbono (CO,) e o anion carboxilato (RCOQ") participam na formacdo de
carbonato de cobre (CuCOyg).

A formacdo do anion carboxilato pode ocorrer pela hidrolise de ésteres, como
segue (SOLOMONS e FRYHLE, 2009):

R(l)-COO-R(z) + H209 R(l)-COO_ + HJr + R(Z)OH (12)
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Portanto, a presenca de agua no biodiesel também pode afetar a formagdo de
carbonatos de forma indireta pela reacdo de hidrélise (Equacdo 12). Os anions carboxilato

formados nessa reacdo podem entéo participar da reacao representada pela Equacgéo 5.

O mecanismo apresentado demonstra que o CO, participa da corrosédo do cobre
metalico somente quando associado a agua e ao oxigénio, conforme apresentado pela Equacéo
8. Nos demais casos, a participacdo do CO, ocorre com 0 ataque a espécies ja oxidadas do
cobre, conforme descrito pelas Equacbes 6, 7 e 9. Portanto, novamente a agua é um

componente fundamental na corroséo pelo CO..

2.9Interagdo do biodiesel com elastdmeros e polimeros

O biodiesel pode interagir quimicamente com polimeros e elastdmeros.
Geralmente, os efeitos observados sdo mudancas estruturais, ganho ou perda de massa,
mudancas dimensionais e perda de propriedades mecanicas. Dentre as propriedades
mecanicas alteradas podem-se destacar a resisténcia a tracdo, a flexibilidade e a dureza
(ZULETA et al., 2012).

ZULETA et al. (2012), ao analisarem uma série de trabalhos da literatura,
identificaram um grande ndmero de polimeros comerciais e apresentaram suas
compatibilidades com o biodiesel. A Tabela 5 apresenta alguns dos polimeros analisados
destacando os efeitos do contato com o biodiesel, bem como as condi¢Ges basicas nas quais o

experimento foi conduzido.

Tabela 5: Polimeros testados para a compatibilidade com biodiesel

Polimero Efeitos Con_d. do Referéncia
experimento

Reducdo da resisténcia
Borracha nitrilica a tracdo, dureza e 500ha50°C (apud HASEEB et al., 2010)
aumento de massa
Reducdo da resisténcia

Policloropreno a tracdo, dureza e 500ha50°C  (apud HASEEB et al., 2010)
massa
AlteracGes nas
Nylon 6, 6 propriedades 694ha517°C (apud BESSEE et al., 1997)
mecanicas
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Continuacdo da Tabela 5.

Polimero

Efeitos

Cond. do
experimento

Referéncia

Polipropileno de
alta densidade

Polimero de
fluorcarbono
(66 a 67% fluor)
Borracha de
silicone
Politetrafluoretileno
(PTFE)

Viton A
Viton 401-C
Viton GFLT

Alteragdes nas
propriedades
mecanicas

Sem alteragdes (para
biodiesel ate B20)
Sem alteracdes

Sem alteracgdes

Sem alteracgdes
Sem alteracgdes
Sem alteracgdes

694 habl7°C

1000 ha 60 °C

1000 ha 25 °C

1000 ha25°C

500 h a50°C
694habl7°C
694 hab51,7 °C

(apud BESSEE et al., 1997)

(apud TERRY et al., 2006)

(apud HASEEB et al., 2011)

(apud HASEEB et al., 2011)

(apud HASEERB et al., 2010)
(apud BESSEE et al., 1997)
(apud BESSEE et al., 1997)

Fonte: ZULETA et al., 2012.

A Tabela 5 demonstra que as borrachas nitrilicas, policloropreno, nylon e

polipropileno ndo apresentam boa compatibilidade com o biodiesel. Por outro lado, o silicone

e 0s polimeros com fldor em suas cadeias (Viton, fluorcarbono 66% e fluorcarbono 67%)

podem ser utilizados em contato com o biodiesel sem prejuizos de suas caracteristicas

mecanicas e dimensionais.
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3. METODOLOGIA

A pesquisa bibliografica qualitativa-quantitativa foi o principal método
empregado durante a execugédo do trabalho. Resultados experimentais buscados na literatura
foram utilizados para suportar as conclusdes sob o aspecto quantitativo. De maneira
complementar, as informacfes de cunho qualitativo também foram usadas para provar
hipoteses e auferir conclusdes sobre o tema. As bases de dados como “Peridodicos CAPES”,
bibliotecas fisicas e digitais foram usadas como portas de acesso aos conhecimentos providos
pela comunidade cientifica.

O confrontamento de solu¢des foi 0 método utilizado para se chegar a conclusées
sobre como atuar no controle de qualidade do biodiesel. Isto é, as recomendacdes de melhoria
de qualidade encontradas na literatura foram analisadas de forma a possibilitar a proposigéo
de uma solucgéo pratica pra o problema de qualidade no biodiesel.
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4. DISCUSSAO

Até o momento os principais desafios para a utilizacdo do biodiesel foram
apresentados. A partir de agora, este trabalho voltar-se-a para a busca de solugdes para estes
desafios. A higroscopicidade, a proliferacdo microbiana, a corrosividade, a menor estabilidade
oxidativa e a interagdo com elementos poliméricos foram os fatores que mais prejudicam a
utilizacdo do biodiesel. O desenvolvimento deste trabalho focara na apresentacdo de solucgdes

para esses problemas com base nas técnicas disponiveis na literatura.

4.1 Solucgdes para o problema da elevada higroscopicidade

A caracteristica higroscopica do biodiesel afeta significativamente sua aplicagdo
naval, devido & proximidade do armazenamento com a 4gua do mar. Por isso, o biodiesel que
for eventualmente utilizado em navios estd muito mais propenso a absorver agua, caso
medidas de prevencdo ndo sejam adotadas. Nesse contexto, torna-se importante levantar quais
medidas precisam ser tomadas para armazenar o biodiesel a bordo sem que este absorva

umidade.

Uma abordagem possivel é reconhecer que o biodiesel é realmente higroscopico e
assim evitar que ele entre em contato com a agua. Outra possibilidade seria alterar as
propriedades quimicas do biodiesel, de forma que ele se torne menos higroscdpico e possa ser
utilizado nas mesmas condi¢cdes em que o 6leo diesel é utilizado. A literatura aborda ambas as

possibilidades, que serdo discutidas a seguir.

4.1.1 Reducdo do contato do biodiesel com a agua

A absorcdo de agua ocorre quando o conteudo dos tanques é consumido e o ar
Umido entra pelos dutos de suspiro para ocupar o volume deixado pelo combustivel. O
biodiesel, por sua caracteristica higroscopica, absorvera a agua condensada, ou mesmo a agua

presente no ar da parte vazia do tanque.
Para resolver este problema, GAUTIER (1969) apresentou um sistema que

permite a admissdo de gas inerte para o tanque de combustivel de forma a impedir a entrada

de ar imido pelos tubos de suspiro. A Figura 9 ilustra o dispositivo de injecéo de gas inerte.
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Figura 9: llustracdo do sistema de injecdo de gas inerte (GAUTIER, 1969)

Legenda numérica da Figura 9:

10 — tanque de combustivel

12 —recipiente de gas inerte

14 — camada de isolamento térmico

16 — indicador de nivel

18 — conduto de comunicagdo com o interior do recipiente de gas inerte
20 — linha de reabastecimento de gas inerte

22 — linha de fornecimento de gas inerte para o tanque de combustivel
24 — véalvula de retencdo

26 — vaporizador

28 — regulador de demanda de gas inerte

30 — valvula de alivio

32 — vélvula de liberacdo de gas inerte

34 — valvula de retencéo

60 — suspiro para liberagdo do gas

62 — valvula de retencéo tipo esfera

64 — valvula de seguranga

66 — entrada de ar de emergéncia

No sistema proposto por GAUTIER (1969), o regulador de demanda indicado na
Figura 9 pelo numero 28 percebe as pequenas reducdes de pressdo dentro do tanque de
combustivel e permite a entrada de gas inerte seco através da linha de gas indicada pelo
namero 22. Este regulador de demanda possui funcionamento exclusivamente mecanico, mas

com a tecnologia atual poderia ser substituido por um atuador eletromecanico.
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Qualquer excesso de pressdo é liberado pela valvula de retencdo indicada pelo
namero 62, que permite somente a saida de gases e nunca a entrada. O abastecimento de gés
inerte é feito através da linha namero 20. E o nivel de gas liquefeito pode ser observado pelo

indicador nimero 16.

Os efeitos do sistema apresentado sdo o impedimento da admissdo de ar imido e a
reducdo da concentracdo oxigénio dentro do tanque. Portanto, a implementacéo do sistema de
injecdo de gés inerte evita ndo sO a entrada de agua nos tanques, mas também funciona como

atenuador no risco de explosdo de tanques de combustivel.

A instalacdo de leitos secadores nos tubos de suspiro também apresentaria bom
desempenho para evitar a entrada de ar umido nos tanques de combustivel. Materiais como
silica gel, cloreto de calcio, sulfato de sodio, sulfato de célcio, sulfato de magnésio s&o
agentes secantes comuns (UCLA, 2005), que podem funcionar como elementos higroscépicos

e sequestrar a dgua antes que atinja o interior dos tanques.

Tubo de =

suspiro S

= ke

B2

g'gc'r?é\"o

. E’.‘g"%ﬁ\"‘o

Leito de agente B
secante

Tanque de Combustivel

Figura 10: Esquema de instalacéo de agente secante em tubos de suspiro de tanques de

combustivel.
A Figura 10 apresenta a maneira que o0 agente secante poderia ser instalado nos

tubos de suspiro dos tanques de combustivel. Dessa forma, quando o combustivel for

consumido, o ar Umido entrara pelo tubo de suspiro, mas antes de adentrar ao tanque, tera
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contato com o leito de agente secante. Nesse momento, o ar perderd a umidade e ndo carreara
vapor de dgua para dentro do tanque. Evidentemente, as dimensdes do leito de agente secante
dependerdo, dentre outros parametros, do volume do tanque e da intensidade do consumo de

combustivel.

Para evitar os efeitos do contato de combustiveis com a agua, especialmente
aqueles utilizados na aviacdo, a Marinha do Brasil utiliza sistemas de recirculacdo e
drenagem. Esses sistemas trabalham com filtros coalescentes que permitem remover eventuais
sedimentos formados, bem como drenar a agua dos tanques. Esse método funciona de uma
forma mais corretiva, pois nesse caso 0 contato com a &gua ja teria acontecido e deseja-se
apenas amenizar os seus efeitos. Essa técnica poderia também ser utilizada no biodiesel para

evitar a formacao de corpos de fundo aquosos e sedimentos.

4.1.2 Reducédo da higroscopicidade pela modificacdo quimica

Outra abordagem possivel € modificar a qualidade do biodiesel utilizado a bordo,
de forma que este apresente menor higroscopicidade. A presenca de glicerol residual
misturado ao biodiesel e o grupo ester presente nas moléculas desse combustivel sdo as
caracteristicas que auferem mais afinidade com a agua. Portanto, a completa eliminacédo do
glicerol residual e a conversdo do grupo éster em um grupo menos hidrofilico seriam solugdes

possiveis para eliminar a caracteristica higroscépica do biodiesel.

Remocao do glicerol residual

O biodiesel é obtido pela reacdo de transesterificacdo de dleos vegetais ou
gorduras com alcodis de cadeia curta (geralmente etanol ou metanol). No entanto, quando se
usa etanol ocorre a formacédo de ésteres etilicos, e estes produzem uma dispersdo mais estavel
com o glicerol. As consequéncias disso sdao maior tempo de separacdo do glicerol e menor
qualidade do combustivel obtido (SILVA et al., 2015).

A disponibilidade majoritaria de etanol na matriz energética do Brasil direciona a
producdo do biodiesel principalmente para a transesterificacgio com etanol. Assim, a
preocupacdo com a remocgdo do glicerol é grande, ja que se sabe da maior dificuldade de se

separar esse componente do biodiesel feito com etanol. Além disso, a presenca do glicerol
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torna o biodiesel ainda mais higroscépico devido a presenca dos grupos —OH, que favorecem

a ligacdo intermoleculares com a &gua.

Diante disso, pode-se constatar que a eliminacdo do glicerol é fundamental para
que o biodiesel apresente menor higroscopicidade.

A ANP permite uma quantidade total de glicerol de até 0,25% (em massa) no
biodiesel. Esse valor se adéqua as utilizacbes comuns do biodiesel, como o uso em meio
terrestre por exemplo. Mas ndo se tem a garantia de que esta quantidade é segura para a
utilizacdo em meio maritimo, j& que a afinidade com a &gua afeta diretamente a viabilidade de
utilizacdo do biodiesel nesse meio. Portanto, é possivel que seja necessario trabalhar com
niveis maximos de glicerol, abaixo de 0,25%, caso se deseje usar o biodiesel em meio

maritimo.

A quantidade de glicerol livre permitida é de 0,02%. Essa quantidade refere-se
somente ao glicerol que ndo esta ligado a nenhum acido graxo. Portanto, constitui-se uma
pequena quantidade de glicerina dissolvida ou dispersa no biodiesel. Ja4 a quantidade total
considera tanto a glicerina livre, quanto aquela eventualmente ligada quimicamente a outros

compostos.

O glicerol livre pode ser removido por lavagem com agua quente, mas 0s volumes
de agua requeridos sdo bastante altos. Segundo KARAOSMANOGLU (1996) cercade 3 a5
kg de agua sdo necessarios para purificar 1 kg de biodiesel. Os métodos comerciais de
separacdo das fases aquosa e organica sdo por gravidade (decantacdo) ou centrifugacéo
(RAMAN et al., 2019). Quanto maior a pureza necessaria, maior sera 0 consumo de agua de

lavagem, culminando na producéo de um grande volume de efluente a ser tratado.
Pensando nesse problema, VASQUES (2010) elucidou a necessidade do

desenvolvimento de novas técnicas de remocao do glicerol e com essa motivacdo estudou a

remocdo de glicerol pela adsor¢do com carvao ativado.
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Figura 11: Cinética de adsorc¢do do glicerol em carvao ativado modificado (VASQUES, 2010).

A Figura 11 mostra que o carvdo ativado é capaz de remover cerca de 86% do
glicerol livre do biodiesel quando o equilibrio termodindmico é atingido. O carvdo ativado
utilizado foi modificado quimicamente pela aplicagdo de &cido nitrico (HNOs). A
concentracdo de glicerol livre passou de 0,4354% para cerca de 0,06% (em massa). O valor de
0,06% ainda ¢ maior do que o maximo determinado pela ANP para o glicerol livre, que é de
0,02% (em massa). Contudo, 0 experimento mostra que o carvao ativado modificado com
HNO; é eficiente na remocdo do glicerol. Além disso, a concentragdo inicial de glicerol
utilizada é muito alta, fazendo com que o adsorvente fique saturado antes de atingir o
requisito da ANP.

A guantidade de carvéo ativado necessaria para a remocéo do glicerol € um ponto
importante a ser observado. Para isso, a Figura 12 mostra 0 comportamento cinético da razéo

entre a massa glicerol e a massa de carvéo ativado.
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Figura 12: Massa de glicerol adsorvido por massa de carvao ativado (VARQUES, 2010).
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Pela Figura 12 pode-se ler que, caso seja aguardada a condi¢do de equilibrio, a
razdo (massa de glicerol)/(massa de carvao ativado) atinge um valor de 0,28 g/g. Assim, caso
se deseje reduzir a concentragdo de glicerol de 0,4354% para 0,06% em 1000kg de biodiesel,

gastar-se-ia uma massa de carvao ativado como segue:

m = 10002222222 =3,754 kg (13)

- =
Onde m é a massa de carvdo ativado necessaria.

E perceptivel que o consumo de carvdo de 3,754 kg/tonelada pode ser considerado
baixo, ja que se fosse utilizado agua para este fim, seriam necessarios cerca de 3000 a 5000
kg/tonelada, de acordo com KARAOSMANOGLU (1996).

Hidrotratamento de ésteres e triglicerideos

A transesterificacdo € o processo mais aplicado comercialmente para a producéao
do biodiesel. Contudo, os ésteres metilicos e etilicos obtidos possuem um teor elevado de
oxigénio em comparacdo com o diesel. Uma alternativa seria produzir o biodiesel com o teor
menor de oxigénio usando outro processo de fabricacdo conhecido como hidrodesoxigenacao
(HDO) (HOLLAK, 2014).

SOUSA (2009) estudou o hidrotratamento de 6leos vegetais para a obtencéo de
moléculas semelhantes as do diesel. Catalisadores de carbeto molibdénio suportados em
alumina, silica e zedlita foramam testados para essa conversdo. Esse processo alternativo tem
potencial para produzir biocombustiveis com um teor de éster menor, conferindo

caracteristicas muito mais proximas aquelas observadas no diesel.

O hidrotratamento pode ser aplicado diretamente nos triglicerideos, evitando a
necessidade do processo de transesterificacdo. Neste caso ndo se necessita da utilizacdo de
alcodis como metanol ou etanol para a producdo de ésteres, nem da adicdo de catalisadores
homogéneos como o hidroxido de sodio. Por outro lado, utiliza-se hidrogénio como reagente

e catalisadores heterogéneos a realizacdo da reacao.
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A Figura 13 ilustra as rotas possiveis para a conversdo dos triglicerideos em
alcano e alquenos de cerca de 16 a 18 carbonos.
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Figura 13: Rotas de hidrotratamento de triglicerideos (HOLLAK, 2014).

A eliminacdo do oxigénio poderia ser feita pela rota direta, com a remocéo
glicerol e reducéo da cadeia carbonica com hidrogénio até a formacéo de alcanos de alquenos
(rota direta de HDO). Por outro lado, a reacdo de hidrodesoxigenacdo poderia ser feita
passando pelos intermediarios acido graxo, aldeido, alcool e enfim chegar nas funcdes

alqueno e alcano (rota indireta de HDO).

Outra possibilidade é a aplicacdo do hidrotratamento nas moléculas de éster
propriamente ditas. Assim, o biodiesel poderia ser tratado apés a reacdo de transesterificacéo
para a producdo de alcanos com cadeias de cerca de 16 a 18 carbonos. Este processo ocorre
em quatro etapas até a obtencdo do alcano: 1) liberacdo do alcool (metanol ou etanol) e
formacdo de aldeido em equilibrio com enol; 2) hidrogenacdo da ligacdo dupla do enol

formando &lcool de cadeia longa; 3) desidratagdo do alcool com formagdo do alqueno; e por
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fim, 4) hidrogenacdo da ligacdo dupla do alqueno produzindo um alcano. Nesse caso, a

primeira etapa da reacdo permite a recuperacao do alcool empregado na transesterificacao.

A Figura 14 ilustra as etapas de reacdo desde a molécula de éster até a obtencéo da

molécula de alcano.
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Figura 14: Hidrotratamento dos ésteres de biodiesel (HOLLAK, 2014)

A grande vantagem desse método é que os triglicerideos ou o biodiesel sdo
convertidos em alcanos com tamanhos e funcdes quimicas muitos semelhantes aos
encontrados no diesel convencional. Portanto, ndo haveria necessidade de se modificar as
técnicas de armazenagem ou 0S equipamentos de combustdo que ja operam com diesel
convencional. Além disso, os produtos obtidos do hidrotratamento de biodiesel sdo livres de

enxofre, 0 que é uma relevante vantagem sobre o diesel.

4.2 Solucdes para o problema da proliferacdo microbiana

O controle da infestacio microbiana em combustiveis pode ser feita
essencialmente por dois tipos de métodos: métodos fisicos e o0s métodos quimicos.
Essencialmente, a eliminacdo dos problemas da proliferacdo microbiana pelos métodos fisicos
é obtida pela eliminacdo do problema de umidade (ZIMMER, 2014). Portanto, impedir o
contato do biodiesel com a umidade, conforme descrito na secdo 4.1.1, ja funciona como um
método fisico de prevencdo da proliferacdo de microbiota. Por outro lado, dentre os métodos
quimicos, o emprego de biocidas é o mais utilizado na eliminacdo de micro-organismos ao

longo do tempo de armazenamento de combustiveis (BENTO et al., 2006).
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4.2.1 Uso de biocidas

Os biocidas sdo “moléculas quimicas que controlam o crescimento ou matam
micro-organismos podendo estar em sua forma pura e ou misturado em produto comercial”
(ZIMMER, 2014). Existem mais de 200 tipos de compostos biocidas no mercado variando em

principios ativos e micro-organismos alvo (ZIMMER, 2014).

Tabela 6: Exemplos de agentes biocidas

Biocida

(CMIT) 5-chloro-2-metil-4-tiazoline-3-ketone
(MIT) 2-methyl-2H-isothiazol-3-one

(BIT) 2-Benzisothiazolin-3-one

(BBIT) n-Butyl-1,2-benzisothiazolin-3-one
(MBO) 3,3-methylenebis(5-methyloxazolidine)

(NMEND) 4-(2-nitrobutyl) morpholyne e 4,4 ’-(2ethyl-2-nitrotrimethylene)-
dimorpholine
(MBM) N,N-methilenebismorpholine

Fonte: ZIMMER, 2014.

Misturas dos componentes apresentados na Tabela 6 séo utilizadas para formular
diferentes produtos com diferentes ac6es sobre os micro-organismos. ZIMMER (2014) obteve
sucesso na eliminacdo de vida microbiana em amostras de biodiesel misturado com agua para
a maioria das combinacdes dos componentes apresentados na Tabela 6. Os testes tiveram a

duracdo de até 28 dias sem o desenvolvimento de biomassa oriunda de microbiota.

ZIMMER (2014) mostrou que o biocida BBIT (Tabela 6) promoveu a reducdo de
73% da biomassa em comparagdo com a amostra controle. O tempo de experimento foi de 35
dias em amostra de biodiesel misturado ao diesel na presenca de dgua. Os demais agentes
biocidas também foram testados, mas o BBIT foi o que apresentou maior supressdo na

formacdo de biomassa.

4.3 Solugles para o problema da estabilidade oxidativa

A principal solugdo apresentada para o problema da estabilidade oxidativa é a

adicdo de agentes antioxidantes. Os principais antioxidantes utilizados sao: hidroxianisol
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butilado (HAB), hidroxitolueno butilado (HTB), butil-hidroquinona terciaria (BHQT), galato
de propila (PG) e palmitato ascorbico (PA) (ZULETA et al., 2012).

Diversos trabalhos foram elencados com a quantidade de antioxidante necessaria
para satisfazer o critério de estabilidade oxidativa pela norma EN14214 (ZULETA et al.,
2012). Esta norma exige que o biodiesel apresente estabilidade oxidativa por um periodo de
ate 6 horas em condicdes de oxidacdo acelerada (110 °C com fluxo de oxigénio) (LOBO et
al., 2009).

A Tabela 7 apresenta as quantidades de antioxidantes necessarias para adicionar
no biodiesel para que a mistura cumpra com 0s requisitos prescritos na norma EN 4214.

Tabela 7: Quantidades de antioxidantes para que o biodiesel atenda a norma EN 4214

Biodiesel Antioxidante Concentracéo (PPM)
Jatropha spp.(éster metilico) HTB 200

Soja (éster etilico) HTB 8000

Soja (éster etilico) BHQT 7000-8000

Soja (ester metilico) HTB 1000

Soja (éster metilico) HAB 1000

Soja (ester metilico) BHQT 500

Soja (ester metilico) PG 250
Algodao (éster metilico) HTB 250
Algodao (éster metilico) HAB 250

Fonte: ZULETA et al., 2012.

E importante ressaltar, no entanto, que a ANP, através da Resolucdo N° 798 de
01/08/2019, alterou o rigor no aspecto de estabilidade oxidativa do biodeisel. A tolerancia de
tempo em condi¢cbes de oxidacdo acelerada (110 °C com fluxo de ar) passou de um valor
minimo de 6 horas para 12 horas (ANP, 2019). Portanto, as quantidades de antioxidantes

prescritas na Tabela 7 deverdo ser aumentadas para respeitar a nova condicdo da ANP.
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4.4Solugdes para a interacdo do biodiesel com elementos poliméricos dos
motores

O mercado j& oferece opcdes de polimeros que sdo compativeis com o biodiesel,
conforme apresentado na Tabela 5 da secdo 2.9 que trata da Interagdo do biodiesel com
elastbmeros e polimeros. Os nomes comerciais Viton A, Viton 401-C e Viton GFLT
apresentam compatibilidade com o biodiesel. As borrachas de silicone também néo
apresentam problemas com o combustivel. De uma forma geral, os polimeros de cadeias
carbdnicas com altos teores de substituintes de flGor também apresentam compatibilidade com

esse biocombustivel.

Ja se tem noticia da utilizacdo de mangueiras com misturas de polimeros de
PVC/NBR (policloreto de vinila com borracha de nitrilo butanieno) que podem suportar o
biodiesel numa graduacdo de até B30. Esse material ja deve equipar as picapes modelo
Ranger da Ford em 2020 (AUTOMOTIVE BUSINESS, 2019). Pode-se observar, entdo, que
0s materiais poliméricos resistentes ao biodiesel comecam a se tornar uma realidade

comercial, ainda que recente.

4.5Solucdes para o problema de corrosividade as ligas metalicas

Conforme ja mencionado na revisdo bibliografica, a corrosdo acida dos metais
depende da presenca dos cations H*, que sdo geralmente formados pela hidrdlise e ionizagio
dos &cidos organicos (Equacdo 14). Contudo, a ionizagdo ocorre somente na presenca de

agua.

R(l)-COO-R(z) + H,0~> R(l)-COO_ +H + R(Q)OH (14)

A formacdo de carbonatos metalicos, como o carbonato de cobre, pode ocorrer
através de reacGes do cobre com o anion carboxilato (RCOQ"). Neste ponto, é interessante
observar que esse anion também é formado por hidrolise dos ésteres, portanto esse processo

necessita da presenca de agua.

Em suma, a maioria dos mecanismos de corroséo de metais depende da presenca

de &gua para funcionar como intermediario na geragdo de espécies corrosivas. O Unico agente
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que pode atuar de forma independente é o oxigénio, pela oxidacdo direta do metal. Dessa
forma, a remocdo da umidade constitui no método eficaz no controle da corrosividade do
biodiesel as ligas metélicas. A eliminacdo do contato com o oxigénio € mais dificil, mas
poderia ser realizada também com o sistema de gas inerte proposto na secéo 4.1.1.

4.6 Aplicacdo combinada de métodos

Diante do contetdo apresentado até aqui, pode-se notar que cada um dos desafios
relacionados a utilizacdo do biodiesel vem sendo abordado em diversos trabalhos
desenvolvidos pela comunidade cientifica. Por isso, a combinacdo dos métodos descritos pode
ser a melhor alternativa para viabilizar a utilizacdo desse combustivel, especialmente no meio

naval.

A reducdo do contato do biodiesel com a agua ja proporciona uma protecao
preventiva contra a proliferagdo de micro-organismos. E a utilizacdo de biocidas consegue
manter o biodiesel livre deste problema por um prezo bastante significativo. Portanto, pode-se
considerar que existe solucdo tecnoldgica para eliminar o problema de desenvolvimento de

microbiota nos tanques de armazenagem de biodiesel.

A estabilidade oxidativa ndo esta ligada somente a presenca de dgua, mas tambem
as caracteristicas quimicas dos ésteres que compdem o biodiesel e seu contato com o
oxigénio. Dessa forma, a prevencdo contra a oxidacdo deve ser conduzida pela eliminacédo de
umidade e pela adicdo de antioxidantes. O afastamento do biodiesel do contato com o
oxigénio com 0 uso de gases inertes também pode ser feito, mas isso traria custos maiores e

exigiria o embarque de um maior nimero de equipamentos.

O hidrotratamento, por outro lado, aparece com uma técnica que poderia ser
aplicada sozinha, ja que os triglicerideos, acidos graxos ou ésteres sdo convertidos em
moléculas muito semelhantes ao diesel. Dessa forma, a logistica do biocombustivel apds esse
tratamento segue 0s mesmos preceitos ja aplicados para o Gleo diesel convencional. A
desvantagem dessa técnica é a necessidade de se utilizar hidrogénio com reagente, 0 que pode
aumentar significativamente o custo desse combustivel. Adicionalmente, o hidrotratamento
modifica a molécula do biodiesel de tal forma que este ndo se encaixa na definicdo de

biodiesel preconizada pela ANP. Isto porque os produtos desse tratamento sdo alcanos, assim
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como o diesel, e ndo ésteres, como € definido o biodiesel pela ANP. Portanto, nesse caso

estar-se-ia falando de outro tipo de biocombustivel e ndo do biodiesel em si.

A reducdo da corrosividade do biodiesel passa também pela alternativa de reducédo
da umidade. A prevengdo da umidade é entdo um método que ataca a maior parte dos
problemas relacionados ao biodiesel. A proliferacdo microbiana, a oxidacao e a corrosividade
sdo reduzidas ao se evitar o contato do biodiesel com a &gua.

Entdo, o uso de biocidas, antioxidantes e a prevencdo do contato com a agua sdo
métodos que, quando combinados, podem permitir que o biodiesel apresente maior
longevidade de armazenamento sem perder a qualidade. Igualmente, a utilizacdo dos materiais
poliméricos compativeis pode garantir uma boa operacdo em motores diesel em geral. No
entanto, um estudo técnico-econdmico € necessario para a avaliagdo da intensidade da

aplicagédo de cada método.
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5. CONCLUSAO

Diante de tudo que foi apresentado, pode-se concluir que os principais desafios
que afetam a qualidade do biodiesel sdo a higroscopicidade, a proliferagcdo microbiana,
estabilidade oxidativa, a corrosividade a ligas metalicas e a degradacdo de polimeros.
Contudo, a pesquisa bibliogréfica revelou que existem diversas solugdes para os desafios que

afetam a viabilizacdo do biodiesel no meio naval.

Os efeitos da higroscopicidade podem ser resolvidos pela eliminacdo do contato
entre o combustivel e o ar imido que adentra aos tanques. Isso pode ser realizado pela
instalacdo de um sistema de injecdo de gas inerte ou pela instalacdo de leitos secadores nos
tubos de suspiro dos tanques. Nao obstante, a recirculacdo pode ser usada para amenizar 0s

efeitos de contaminagdo com agua.

Além disso, pode-se reduzir a higroscopicidade do biodiesel fazendo a remocao
mais severa do glicerol utilizando adsor¢do com carvéo ativado tratado com acido nitrico. E
pode-se ainda realizar o hidrotratamento, que elimina os grupos éster do biodiesel, fazendo
com que este se torne em outro tipo de biocombustivel e possa ser trabalhado da mesma

forma que é feita com o 6leo diesel.

A reducdo do risco de proliferacdo microbiana ocorre de duas formas: pela
eliminacdo da umidade, ou pela adicdo de biocidas. O mercado ja disponibiliza biocidas que
sdo eficazes na prevencdo e eliminacdo da atividade microbiana. Sendo que existem
resultados experimentais que garantem a eficacia da maioria desses produtos por até 28 dias.
A utilizacdo em prazos maiores possui efeito significativo na reducdo da ocorréncia de

biomassa no combustivel.

A estabilidade oxidativa do biodiesel pode ser preservada pela adicdo de
antioxidantes. Sendo que a quantidade a ser adicionada dependera do tempo durante o qual se
deseja manter o produto estavel e também dependera do tipo de éster com o qual se esta
trabalhando. As quantidades necessarias para o atendimento das normas internacionais ja sao
bem definidas em trabalhos apresentados na literatura. Novos estudos sdo necessarios para se

determinar as quantidade de antioxidantes necessarias para satisfazer os requisitos da ANP.
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A corrosividade do biodiesel estd intimamente ligada a presenca de &gua. Os
mecanismos de reagdo indicam que a remog¢do da &gua suprime a maioria das rotas de
oxidacdo de metais pelo biodiesel. Portanto, os métodos de prevencdo e eliminacdo da

umidade tem eficacia no controle da corrosividade.

Os polimeros de nome comercial Viton A, Viton 401-C e Viton GFLT, as
borrachas de silicone e demais compostos de cadeias carbdnicas com teores acima de 66% em
flior apresentam compatibilidade com o biodiesel. Portanto, podem ser usados em

mangueiras, juntas e vedagdes que entram em contato com o este combustivel.

De um modo geral, pode-se concluir que uma diversidade de técnicas muito
grande estd disponivel para superar os obstaculos da utilizacdo do biodiesel. Portanto, a
utilizacdo dessas técnicas combinadas pode viabilizar a utilizacdo desse combustivel sem
prejuizo da qualidade a operacdo dos sistemas de combustdo. Contudo, o biodiesel exige sim

uma série de cuidados que devem ser observados para a manutencao de sua qualidade.
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