12° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

12° pdpetro

Realizogdo

SAMTA CATIRMS

TITULO DO TRABALHO:

Avaliacdo da Estabilidade de Misturas de Oleo Diesel Maritimo com Biodiesel de Soja
Usando Espectroscopia FTIR

AUTORES:

Bianca de Melo Maia das Neves!?, Lyzette Gongalves Moraes de Moura?, Janyeid Karla
Castro Sousa3

INSTITUICAO:
1Quimica Bacharelado, Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas e
Tecnologia, Universidade Federal do Maranhdo, 2Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Elétrica, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do

Maranhdo, 3Bacharelado Interdisciplinar em Ciéncia e Tecnologia, Universidade Federal
do Maranhao



120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

AVALIAGCAO DA ESTABILIDADE DE MISTURAS DE OLEO DIESEL
MARITIMO COM BIODIESEL DE SOJA USANDO ESPECTROSCOPIA
FTIR

Resumo

O interesse global em combustiveis renovaveis, como o biodiesel, estd em crescimento considerando as
suas vantagens, pois causam menos danos ao ambiente devido aos efeitos de biodegradagédo. Embora
autorizada em diesel rodoviéario, a adicao de biodiesel é proibida em diesel maritimo pela Resolucdo N°
903/2022 da ANP. Este estudo visa a avaliacdo da oxidagdo em misturas de diesel maritimo (DMA)
com biodiesel de soja nos percentuais 3%, 5% e 10%, denominados de B3, B5 e B10, em periodos de
7, 15 e 70 dias de armazenamento, utilizando Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). As andlises, foram baseadas nas normas EN 14078 e ASTM D7371/14. Na anélise do
diesel maritimo puro, o espectro exibiu, pelo menos, dois picos de forte absor¢édo em torno de 3000-
2850 e em 1450-1375cm? para as frequéncias de estiramento C —H e dobramento—CHs,
respectivamente. Foram observados picos caracteristicos de éster (1800-1750 cm™), confirmando a
presenca de biodiesel nas misturas. Picos na faixa de 2400-2300 cm* foram observados em todas as
misturas e periodos de armazenamento em frascos transparentes. Sinais nessa regido indicam,
provavelmente, presenga de grupo nitrila (vibragdes C=N), caracteristica incomum no espectro de
biodiesel e identificada somente em misturas armazenadas nesse tipo de frasco, estando ausentes
naquelas acondicionadas em frascos de PEAD branco leitoso. Esse comportamento indicou que a luz
influencia no estado de degradagdo das misturas diesel maritimo/biodiesel, tornando-se maiores com a
exposicdo e intensificando a oxidagdo do combustivel. Ndo houve variacdo nos demais parametros das
diferentes misturas. O uso da espectroscopia FTIR na avaliacdo da oxidacdo de misturas de 6leo diesel
maritimo com biodiesel de soja como um indicador de estabilidade é préatico e pode ser uma ferramenta
essencial para monitorar a degradacdo de combustiveis dessa natureza.

Palavras-chave: Biodiesel, Estabilidade Oxidativa, Misturas, Diesel Maritimo.

Abstract

Global interest in renewable fuels, such as biodiesel, is growing due to its advantages, as it causes less
damage to the environment due to biodegradation effects. Although authorized in road diesel, the
addition of biodiesel is prohibited in marine diesel by ANP Resolution No. 903/2022. This study aims
to evaluate the oxidation in blends of marine diesel (DMA) with soybean biodiesel at percentages of
3%, 5% and 10%, called B3, B5 and B10, in periods of 7, 15 and 70 days of storage, using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The analyzes were based on EN 14078 and ASTM D7371/14
standards. In the analysis of pure marine diesel, the spectrum exhibited at least two strong absorption
peaks around 3000-2850 and 1450-1375 cm for the C-H stretching and CH3 bending frequencies,
respectively. Characteristic ester peaks were observed (1800-1750 cm™), confirming the presence of
biodiesel in the blends. Peaks in the range of 2400-2300 cm™ were observed in all blends and storage
periods in transparent bottles. Signals in this region probably indicate the presence of a nitrile group
(C=N vibrations), an unusual characteristic in the biodiesel spectrum identified only in blends stored in
this type of bottle, being absent in those stored in milky white polyethylene bottles. This behavior
indicated that light influences the degradation state of marine diesel/biodiesel blends, becoming greater
with exposure and intensifying fuel oxidation. There was no variation in the other parameters of the
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different mixtures. The use of FTIR spectroscopy in the evaluation of the oxidation of marine diesel oil
blends with soybean biodiesel as a stability indicator is practical and can be an essential tool for
monitoring the degradation of fuels of this nature.

Keywords: Biodiesel, Oxidative Stability, Blends, Marine Diesel.
Introducao

No contexto mundial, h& um crescente interesse em consolidar fontes renovaveis de energia, como 0 uso
de biocombustiveis na composicdo de matrizes energéticas. Atualmente, o biodiesel é adicionado ao
6leo diesel rodoviario em propor¢oes autorizadas pelos 6rgéos fiscalizadores (Aliske, 2010). O biodiesel
é um biocombustivel renovavel composto por uma mistura de alquil-ésteres de cadeia linear, produzido
por reacédo de transesterificacdo dos triglicerideos presentes em 6leos e gorduras com &lcoois de cadeia
curta, resultando no glicerol como subproduto (Rusche et al., 2014). Uma das principais vantagens da
utilizagdo desse biocombustivel é a possibilidade de reducdo das emiss@es liquidas de dioxido de
carbono (CO), considerando-se a reabsorcdo pelas plantas, reducdo das emissdes de fumaca e,
praticamente, eliminacdo das emissdes de dioxido de enxofre (SO,) (Koga et al., 2006). Adicionalmente,
o0 biodiesel contribui de forma significativa para reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis.

Apesar desses beneficios do biodiesel como combustivel, sua utilizagdo ainda ocorre essencialmente
através da incorporacéo aos combustiveis rodoviarios em percentuais regidos por legislagao especifica.
Atualmente, o percentual de biodiesel no diesel derivado de petréleo é de 14%, conforme resolugédo do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE, 2023). Entretanto, conforme a Resolugdo ANP N°
903, de 18 de novembro de 2022 (ANP, 2022) e com sua alteragéo estabelecida pela Resolugdo ANP N°
967 de 12 de abril de 2024 (ANP, 2024), é vetada a adicao de dleo vegetal, de sebo animal e de residuos
a quaisquer outros tipos de combustiveis, como o diesel maritimo.

Os combustiveis maritimos tém uma significativa demanda no setor energético e tendem a ser
classificados em duas categorias: 0s 6leos combustiveis maritimos e o diesel maritimo (Petrobras, 2021).
Os 6leos combustiveis maritimos estdo entre o petréleo puro e o diesel, sendo caracterizados justamente
por serem uma mistura do Oleo diesel com outros 6leos residuais pesados que sdo resultados da
destilacdo do petrdleo bruto. Sdo produzidos a partir de formulagdes contendo fragdes pesadas da
destilaco (residuos), enquanto o diesel maritimo € produzido a partir das fragdes mais leves do processo
de refino e geralmente usado em embarcagdes de pequeno porte (Petrobras, 2021). Apesar desses
combustiveis serem isentos de biodiesel, pesquisas apontam que os derivados de 6leos vegetais sdo
substitutos adequados para o 6leo diesel, por ndo demandarem modificagdes nos motores e apresentarem
alto rendimento energético (Guarieiro et al., 2008). Dessa maneira, pensar na adicdo percentual de
biodiesel ao diesel maritimo pode ser viavel e interessante do ponto de vista econémico e ambiental.

Nesse contexto, a caracterizacao e o controle de qualidade sdo aspectos essenciais para garantir o sucesso
e a plena aceitacdo de qualquer programa de producdo e utilizagéo do biodiesel, incluindo-se as misturas
desse biocombustivel com outros energéticos, como no caso do diesel maritimo. Para controle de
qualidade dos combustiveis, sdo utilizadas varias técnicas analiticas de identificacdo e quantificacdo de
compostos em misturas, com a finalidade de estabelecer o percentual de biodiesel em diesel maritimo,
entre outras propriedades (Aliske, 2010). Entre elas, as técnicas mais comuns sdo: espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear e difracdo de raios-X.
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A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica analitica
amplamente utilizada para identificar materiais e analisar suas propriedades quimicas e estruturais.
Baseada na absorcdo de radiacdo infravermelha pela amostra, fornece um espectro caracteristico que
funciona como uma “impressao digital” do composto analisado (Smith, 2011). O funcionamento do
equipamento de FTIR consiste na irradiacdo da amostra com um feixe de luz infravermelha: parte dessa
luz é absorvida pela amostra e parte é transmitida. O espectrdmetro FTIR mede a intensidade da luz
transmitida em fungdo do comprimento de onda, gerando um espectro que pode ser interpretado para
identificar os grupos funcionais presentes na amostra (Stuart, 2004). Como o diesel e o biodiesel
apresentam fungdes quimicas distintas, os espectros de infravermelho desses combustiveis contém
bandas especificas. Esta técnica pode ser usada também para quantificar o percentual de biodiesel
presente em misturas biodiesel/diesel (Guarieiro et al., 2008).

A espectroscopia no infravermelho tornou-se amplamente difundida no estudo de biocombustiveis
(Ruschel et al., 2014), por se tratar de uma técnica analitica ndo-destrutiva que permite a determinagao
rapida, direta e segura de diversas propriedades, sem pré-tratamento da amostra (Aliske, 2010), através
da medida de transicGes entre estados vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve energia
na regido do infravermelho do espectro eletromagnético (Guarieiro et al., 2008).

Assim, este trabalho tem como principal objetivo avaliar a estabilidade de misturas de diesel maritimo
(DMA) com biodiesel de soja, em diferentes percentuais, em funcdo do tempo e condicbes de
armazenamento utilizando Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para
identificacdo da ocorréncia de oxidagdo no meio.

Metodologia

As amostras foram preparadas pela mistura de diesel maritimo e biodiesel de soja, ambas provenientes
de doacdes de distribuidoras. Foram preparadas misturas com percentuais de 3%, 5% e 10% de biodiesel,
denominadas B3, B5 e B10, respectivamente, sendo a adi¢do de biodiesel realizada sob agitacéo para
garantia da homogeneizacdo. Apds preparo, as amostras foram armazenadas em frascos de vidro
transparente a temperatura ambiente e abrigo da luz, por periodos de 7 dias, 15 dias e 70 dias. Para fins
comparativos, foram feitas analises das misturas acondicionadas em frascos de polietileno de alta
densidade, PEAD, (nas mesmas condic¢Ges das amostras nos frascos de vidro transparente) e das misturas
com 70 dias de preparo armazenadas em frascos de vidro, envoltas em saco preto e acondicionadas em
armarios sem interferéncia de luz.

Para a realizagdo das anélises por FTIR, foi utilizado um equipamento modelo NICOLET IR200 FT-IR
da marca TERMO SCIENTIFIC, com base has hormas EN 14078 e ASTM D7371/14 e com adocéo do
método de andlise por Refletancia Total Atenuada (ATR), na faixa de 400 a 4000 cm™ e nlmeros de
varreduras de 40. Foi empregado o método por célula de transmissdo em algumas amostras, utilizando
partilhas padronizadas de KBr (brometo de potéssio), com o intuito de obter um espectro de alta
resolucdo espectral e adquirir, de maneira quantitativa, o real percentual do biodiesel.

Para a obtencdo dos espectros, foram analisadas tanto as amostras de misturas diesel maritimo /biodiesel
de soja, quanto de diesel maritimo e biodiesel puros, para fins comparativos das suas bandas
carateristicas e identificacdo de possiveis atividades oxidativas.
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Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica de Petrdleo e
Biocombustiveis — LAPQAP da Universidade Federal do Maranhdo — UFMA.

Resultados e Discussao

As amostras B3, B5 e B10 e os combustiveis puros foram analisadas por FTIR, seguindo uma ordem
cronolégica de armazenamento. Os resultados sdo apresentados nas Figuras de 1 a 5.

Na Figura 1 consta o espectro do diesel maritimo (DMA), que exibe pelo menos duas bandas de forte
absorgdo em torno de 3000-2850 cm™ e em 1450-1375 cm para as frequéncias de estiramento C — H e
estirament—C H;0, respectivamente. J& na Figura 2, é apresentado o espectro do biodiesel, no qual sdo
observadas nas trés regides delimitadas (tracejada pela linha vermelha), bandas na faixa de 1300-1100
cm?, atribuidas, provavelmente, ao estiramento C — 0; de 1750-1735 cm?, do estiramento C = O de
ésteres; e de 3000-2850 cm™, a estiramento C — H de alcanos, também observado na Figura 1 (sendo
esta uma caracteristica presente em quase todos 0s compostos). Ainda na Figura 2, na regido delimitada
pelo contorno azul, a faixa de 1425-1450 cm™, pode ser atribuida a deformacdo assimétrica de —CH,
(Gongalves, 2022).

Figura 1: Espectro FTIR para diesel maritimo. Figura 2: Espectro FTIR para biodiesel de soja.

|

Fonte: Préprios autores, 2024.

Nas Figuras 3 e 4 estdo os espectros das misturas com diferentes periodos de armazenamento. Na Figura
3, constam o0s espectros obtidos pelo método ATR das misturas B3, B5 e B10, além do DMA, com
armazenamento de 7 dias; na Figura 4 é apresentado o espectro da mistura B10, obtido pelo método de
célula de transmissao, no tempo de armazenamento de 15 dias.

Na Figura 3, destacado pelo tracejado em vermelho, é possivel observar a principal diferenca entre 0s
espectros do diesel maritimo (Figura 1) em relagcdo as misturas (Figuras 3 e 4): bandas referentes a
deformacdo axial dos ésteres metilicos e etilicos, caracteristica da carbonila (vibracdo C=0), em
aproximadamente 1800-1750 cm. Essa diferenca pode ser justificada pela presenca do biodiesel nas
misturas (Ruschel, 2014). Além disso, também é possivel observar a auséncia da banda caracteristica
do estiramento € — 0 em 1300-1100 cm® do biodiesel (Figura 2), devido ao baixo teor do
biocombustivel nessas amostras. Nas Figuras 3 e 4, ainda é possivel verificar a presenca de pico na faixa
de 2400-2300 cm-1 (demarcado em laranja).

ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Figura 3: Espectro misturas B3, B5 com 7 dias. _Figura 4: Espectro mistura B10 com 15 dias.

-

Fonte: Préprios autores, 2024.

Sinais nessa regido indicam presenca de grupo nitrila C=N (Stuart, 2004) nas misturas B3, B5 B10,
também observados na Figura 5, na qual é apresentado o espectro de 70 dias de armazenamento para
todas as misturas avaliadas. Esse tipo de comportamento tende a ser incomum quando se trata de
espectro de biodiesel. A presenga de grupos nitrila pode indicar, possivelmente, uma oxidagdo ou
degradacdo de compostos orgéanicos, devido a forma de armazenamento.

Segundo Gongalves (2022), a oxida¢do do biodiesel ocorre através de um mecanismo de radicais livres
em trés etapas: a primeira é a etapa de iniciacdo, que ¢ lenta e envolve a formacao dos radicais; em
seguida, ocorre a etapa de propagacdo, na qual os radicais formados reagem com outras moléculas
presentes no meio, gerando novos radicais e continuando a reacdo; na etapa de terminacéo, os radicais
sdo consumidos, levando a formag&o de moléculas estaveis e concluindo o processo de oxidagéo.

Estudos indicam que grupos metileno, em posic¢des alilicas e bis-alilicas, sdo mais propensos a perder
um radical hidrogénio devido a acdo de iniciadores e radicais livres (Yaakob et al., 2014). Os radicais
formados nessa etapa podem reagir com o oxigénio, formando radicais peroxila, que posteriormente
produzem &cidos e radicais R. A reacdo de oxidacao do biodiesel resulta em uma grande variedade de
produtos, tais como aldeidos, ésteres, acidos carboxilicos e dimeros.

Figura 5: Espectro da misturas de B3,B5, B10 em 70 dias Figura 6: Espectro da mistura B10 com 7 dias em frasco
sem luz. PEAD.

Fonte: Préprios autores, 2024.
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Na Figura 5, referente ao armazenamento maximo de 70 dias, ainda pode ser observado que essa
degradacdo foi minima comparada as dos outros dias, apesar de ter sido feito o acondicionamento no
mesmo tipo de frasco (vidro). Essa diferenca pode ser justificada por essa amostra ter sido acondicionada
em um local livre de entrada de ar e de luz, sendo exposta somente no momento das analises. As demais
amostras foram mantidas em local aberto, com entrada de luz natural.

Na Figura 6 é apresentado um dos espectros da mistura B10 com 7 dias de armazenamento em frasco
polietileno de alta densidade (PEAD). Nele é possivel observar a auséncia da banda do agrupamento
nitrila quando comparado aos outros espectros das misturas, que foram armazenadas em frascos com
influéncia de luz (vidro). Convém ressaltar que, apesar de as condi¢Bes de armazenamento (temperatura
ambiente e abrigo de luz) serem as mesmas para ambos os tipos de frascos, 0 comportamento de
formagdo de grupo nitrila, identificado pelas vibragdes C=N, ndo foi observado nas misturas B3, B5 e
B10, armazenadas em frascos polietileno, o que pode ser justificado pela menor influéncia de luz para
este tipo de frasco.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos com as amostras (misturas) armazenadas em diferentes ambientes, é
possivel constatar que a incidéncia de luz influencia no estado de degradacdo das misturas diesel
maritimo/biodiesel, aumentando-o com a maior exposi¢cdo a luz e influenciando na oxidagdo do
combustivel. As misturas avaliadas (B3, B5 e B10) ndo apresentaram outras divergéncias além desse
parametro.

A avaliacdo da estabilidade de misturas de dleo diesel maritimo com biodiesel de soja, usando
espectroscopia FTIR indicou que esta pode ser uma ferramenta eficaz e precisa no monitoramento da
degradacdo desse tipo de combustivel. A andlise espectroscopica permite identificar e quantificar
produtos de oxidagdo, como aldeidos, ésteres e &cidos carboxilicos, fornecendo uma viséo detalhada das
mudancgas quimicas ocorridas no biodiesel durante a oxidagdo. Essa técnica ndo apenas facilita a
deteccdo de compostos especificos envolvidos no processo de degradagdo, mas também oferece uma
metodologia rapida e ndo destrutiva, essencial para acompanhar a qualidade e estabilidade do biodiesel.
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