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Resumo

Um dos problemas observados durante a estocagem do biodiesel,
especialmente em baixas temperaturas, é a formacao de precipitado,
que pode incorrer em problemas como o entupimento de bicos injetores
de combustivel. Como esses precipitados sao relacionados na literatura
a presenca de esteroides, foram avaliadas amostras de biodiesel
oriundas de diferentes usinas, bem como o precipitado formado a partir
dessas amostras. E, diferentemente do que ja havia sido descrito na
literatura, nao foram encontrados esteroides nas amostras de sélidos
precipitados.

Termos para indexacdo: contaminantes, impurezas, biodiesel,
esteroides.

Quimica, doutora em Quimica, pesquisadora da Embrapa Agroenergia, Brasilia, DF.

Quimica, mestre em Quimica Organica, analista da Embrapa Agroenergia, Brasilia, DF.
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Investigation of
steroids in biodiesel

Abstract

One of the problems observed during biodiesel storage, especially under
lower temperatures, is the precipitate formation, which can lead to
problems such as the clogging fuel injectors. As these precipitates are
related in the literature to the presence of steroids, biodiesel samples
from different plants were evaluated, as well as the precipitate formed
by these samples. Unlike what had already been described in the
literature, no steroids were found in the samples of solid precipitated.

Index terms: contaminants, impurities, biodiesel, steroids.
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Introducéo

O biodiesel é constituido essencialmente de ésteres derivados de
acidos graxos de cadeias longas e, por essa razao, se assemelha ao
diesel de petréleo, que, por sua vez, € composto majoritariamente de
hidrocarbonetos com nimero semelhante de carbonos. Sendo assim, as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel sao similares as do diesel.

Desde sua insercao na matriz energética no Brasil em 2005, o biodiesel
tem sido alvo de criticas quanto ao impacto na qualidade da sua
mistura com diesel, ainda que controlado com uma especificacao

de alto rigor (atualmente Resolucdo ANP N° 45/2014), (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2014), semelhante ao que é praticado nos
Estados Unidos e Europa.

A primeira resolucdo da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural

e Biocombustiveis (ANP), que trata da qualidade do biodiesel (RANP
N©°42/2004), foi construida tomando como base os pardmetros de
qualidade aplicados internacionalmente ao biodiesel. No entanto,

em muitos desses parametros nao foram fixados limites, devido ao
desconhecimento do comportamento do biodiesel frente a realidade e
variedade de matérias-primas passiveis de utilizacao no Brasil. A partir
dai, trés revisoes da resolucao foram publicadas, estando em vigor a
Resolucdo RANP N° 45/2014. A Tabela 1 traz as especificacdes do
biodiesel no Brasil, Estados Unidos e Unido Europeia.
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Tabela 1. Especificacdo do biodiesel no Brasil e no mundo.

Densidade 15 °C
Viscosidade 40 °C
Destilacao

Ponto de entupimento de
filtro a frio

Ponto de fulgor (PF), min.
Ponto de névoa

Enxofre total, max.
Residuo de carbono, max.
Cinzas sulfatadas, max.
Teor de agua, max.
Contaminacao total, max.

Corrosividade ao cobre,
max.

Estabilidade a oxidacao,
min.

Ndmero cetano, min.
indice de acidez, max.
Metanol e/ou Etanol, max.
Teor de éster, min.
Monoglicerideo, max.
Diglicerideo, max.
Triglicerideo, max.
Glicerol livre, max.
Glicerol total, max.

indice de iodo, méax.

E.M. acido linolénico*, max.

Fasforo, max.
Sddio + Potassio, max.

Calcio + Magnésio, max.

*E.M. metil éster

g (cm?)?!
mm? s
% [°C
°C

°C

°C

mg kg’
Y%massa
Y%massa
mg kg'
mg kg’

3h/50 °C

h;110 °C

mg KOH ¢!
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa

% massa

Y%massa
mg kg’
mg kg’
mg kg

0.86-0.90
3.5-5.0

especifico por
pais

101

10

0.02
500
24

51
0.5
0.20
96.5
0.7
0.2
0.2
0.02
0.25
120
12

1.9-6.0
90%,360 °C

93
anotar
15
0.05
0.02

3

47
0.5
0.2 ou PF <130 °C

0.4

0.02
0.24

anotar

10
5

0.85-0.9 (20 °C)
3.0-6.0

especifico por
regiao
100

10

0.02
200

8

anotar
0.5
0.20
96.5
0.7
0.2
0.2
0.02
0.25

10
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Pode-se observar na Tabela 1 que os limites para os parametros
avaliados sao semelhantes, guardadas as particularidades de cada pais.

Apesar da semelhanca com o diesel e da especificacao criteriosa, o
biodiesel é mais higroscépico que o diesel, além de possuir insaturacdes
na sua cadeia carbonica e ser oxigenado. Esse conjunto de fatores
favorece uma maior degradacao desse combustivel quando comparado
ao diesel de petréleo. Dessa forma, tem sido comum associar ao
biodiesel os problemas relacionados a entupimento de bicos, a
formacao de gomas e, consequentemente, a formacao de depdsitos nos
tanques e filtros.

Para alguns casos, observa-se que, apos certo tempo de estocagem,

o biodiesel apresenta sélidos insolliveis. Esses sélidos tém sido
atribuidos a presenca de esteroides no combustivel, provenientes de
6leos e gorduras, tendo em vista que o procedimento convencional de
producao de biodiesel ndo elimina os esteroides livres por completo.
Segundo Pieber et al. (2010), os esteroides estariam presentes e
sollveis tanto no 6leo quanto no biodiesel, mas, quando o combustivel
é estocado a baixas temperaturas e por longos periodos, esses
esteroides se aglomeram e precipitam. A Resolucdo ANP em vigor ndo
prevé a realizacao de ensaios desses contaminantes.

Os esteroides sao lipideos que possuem um nucleo central policiclico,
formado por quatro anéis em um total de dezessete 4tomos de carbono.
Esses esteroides podem se ligar a moléculas de glicose formando
esteroides conjugados, esteroides glicosideos, que contribuiriam para

o0 aumento da formacao de material sélido. As plantas sintetizam

uma mistura complexa de esteroides, sendo o B-sitosterol um dos

mais comuns entre eles (BEZERRA; ANTONIOSI FILHO, 2015). A
Figura 1 mostra a estrutura do B-sitosterol (NATIONAL CENTER FOR
BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2017).
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Figura 1. Estrutura quimica do esteroide B-sitosterol.

Sendo assim, o objetivo do estudo foi avaliar a presenca de esteroides
em amostras de biodiesel, utilizando a metodologia proposta por
Bezerra e Antoniosi Filho (2014a, 2014b).

Material e métodos

Amostras

Foram coletadas amostras de diferentes usinas com diferentes
composicoes, nas regioes Centro-Oeste, Sudeste e Sul. Essas amostras
foram armazenadas a 4 °C, por um periodo de dois meses. Em seguida,
foram filtradas, utilizando filtro de 0,45 ym, separando-se assim o
material precipitado. A relacdo das amostras analisadas esta descrita na
Tabela 2.
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Tabela 2. Amostras de biodiesel coletadas em usinas nas regides Centro-Oeste,
Sudeste e Sul.

1 Biodiesel de soja Usina 1

2 Biodiesel de soja Usina 2

3 Biodiesel de soja Usina 3

4 Biodiesel de sebo bovino Usina 4

5 Biodiesel de soja com sebo (60/40 % m/m) Usina 5, lote 1
6 Biodiesel de soja com sebo (60/40 % m/m) Usina b, lote 2
Prep 1 Sdlido proveniente da amostra 2

Prep 2 Sélido proveniente da amostra b

Prep 3 Sélido proveniente da amostra 6

Extracdao dos esteroides

Os esteroides livres foram extraidos da fracao insaponificavel das
amostras de biodiesel e, em seguida, derivatizados utilizando MSTFA
(N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoracetamida), segundo Bezerra e Antoniosi
Filho (2014a, 2014b). A derivatizacdo também foi aplicada aos sélidos
precipitados das amostras de biodiesel (Prep 1, 2 e 3).

Andlise Cromatografica

As amostras foram caracterizadas utilizando um cromatégrafo gasoso
acoplado a um espectrometro de massas modelo QP2010 da marca
Shimadzu. A quantificacado dos esteroides foi feita empregando-se

um cromatégrafo gasoso equipado com um detector por ionizacao em
chamas modelo 7890A da Agilent. Foi utilizada uma coluna capilar DB-
17HT (30m x 250 yum x 0,15 um), razédo de split de 10, temperatura do
injetor a 280 °C e interface de 250 °C. As analises foram feitas com
duplicata de injecdo, iniciando a temperatura de 200 °C, aumentando
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para 330 °C, com taxa de aquecimento de 4 °C min”', permanecendo
por mais 5 minutos. Para andlise quantitativa, foi utilizado betulina
como padrao interno.

Resultados

Inicialmente foi feita uma extracdo dos esteroides presentes no 6leo de
soja. Como nao se dispunha de padrdo de todos os esteroides, foi feita
a identificacao de alguns deles pelo perfil de fragmentacao no
espectrometro de massas e comparacao com dados da literatura
(BEZERRA; ANTONIOSI FILHO, 2014a, 2014b). A Figura 2 mostra o
cromatograma do 6leo de soja e a identificacdo dos picos na Tabela 3.
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Figura 2. Cromatograma do 6leo de soja.
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Tabela 3. Caracterizacdo do 6leo de soja quanto aos esteroides.

1 E1 474 459
2 E2 488 *
3 E3 458 443
4 E4 502 *
b Campesterol 472 457
6 Stigmaterol 484 *
7 [3-sitosterol 486 471
8 E5 498 483
9 E6 486 an
10 E7 498 483
" E8 400 *

*nédo detectado

De acordo com o cromatograma da Figura 2, foram identificados 11
esteroides. Entre eles, alguns isdbmeros, como os esteroides E5 e E7,
B-sitosterol e E6.

Na Figura 3, sdo apresentados os resultados da quantificacdo dos
esteroides nas amostras de biodiesel.

15



16

Investigacdo de Esteroides em Biodiesel

ra3 |

amostra 2
amostra2
amostra2

amostra 1
amostra 4
amostra 5
amostra 6
mos!

amostra 5 —

amostra b —_—

amostra4 i
amostra 4 M

amostra 3
amostra 5
amostra6

m
o
m
S
m
T

5 amostrad B

:14515516‘

m
%
m
)

o
s
o
m

-sitosterol

*amostras 1, 2 e 3 - biodiesel de soja; amostra 4 - biodiesel de sebo bovino; amostras & e 6 - biodiesel soja/sebo.

Figura 3. Esteroides presentes em amostras de biodiesel.

Nao foram identificados esteroides nas amostras Prep 1, 2 e 3 (sélidos
precipitados). Observou-se que os esteroides E3 e o B-sitosterol estado
presentes em maior quantidade nas amostras de biodiesel analisadas,

e o primeiro esta presente em maior quantidade no sebo bovino.

As amostras de biodiesel de soja apresentam perfis de esteroides
semelhantes, considerando também aquelas que sdo formadas da
mistura soja/sebo bovino. A faixa de concentracao dos esteroides nas
amostras analisadas foi de 0,002 mg.g' a 0,316 mg.g”'. Os esteroides
E4 e E16, embora identificados, ndo puderam ser quantificados, pois as
concentracdes estavam abaixo do limite de quantificacao.

Oliveira Filho (2011) sugeriu que os maiores causadores da precipitacéo
de biodiesel seriam os monoglicerideos. Fernandes Junior et al. (2012)
estudaram o residuo sélido do biodiesel de gordura bovina. Concluiram
no trabalho que o residuo era constituido majoritariamente pelos
monoglicerideos monopalmitina e monoestearina.
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Conclusao

Foi verificado que a metodologia, tanto para extracdao, quanto para
identificacdo e quantificacdo dos esteroides, se mostrou eficiente,
permitindo separacao dos analitos com uma boa resolucéo.

Era esperado que fossem encontrados esteroides nos soélidos
precipitados das amostras de biodiesel, no entanto, isso ndao aconteceu.
Nesse sentido, pode-se inferir que os esteroides estao presentes e
solubilizados no biodiesel, assim como estdo presentes no 6leo e
gordura animal, e que, portanto, ndo seriam causadores dos problemas
de precipitados no combustivel, como descrito em alguns trabalhos

na literatura. Sendo assim, o presente trabalho reforca a importancia
do controle e reducao dos limites de teores de monoglicerideos no
biodiesel, estipulados pela agéncia reguladora.
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