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RESUMO

Os combustiveis fosseis sdo uma importante fonte de energia, porém, sdo recursos
finitos e extremamente poluidores. O biodiesel surge como uma importante
alternativa energética, sendo uma fonte renovavel e limpa, emitindo menos
poluentes. As vantagens deste biocombustivel, no entanto, esbarram em sua alta
instabilidade oxidativa. O alto teor de insaturagdes permite a formacédo de radicais
livres, sendo o biodiesel facilmente oxidado na presenca de luz, calor, umidade ou
em contato com o ar. Os antioxidantes surgem como alternativa para impedir ou
retardar a degradagao do biocombustivel. Neste trabalho, avaliou-se a estabilidade
oxidativa de biodiesel B100 de dleo de soja em diferentes temperaturas na presenca
de trés antioxidantes sintéticos comerciais, butilhidroxianisol  (BHA),
butilhidroxitolueno (BHT) e terc-butilhidroquinona (TBHQ), puros ou em mistura, a
partir do delineamento experimental de mistura simplex-centrdide, utilizando-se o
programa Statistica v.9. A ordem de reacédo e a constante de velocidade também
foram calculadas para todos os ensaios a 30, 50 e 80°C. Pelo método Rancimat
utilizou-se as temperaturas de 100, 110, 120 e 130°C. Os resultados, exceto a
120°C, mostraram que o tratamento contendo TBHQ puro mostrou-se o mais
eficiente, fato comprovado pelos resultados obtidos do delineamento, pela mistura
6tima obtida e pela constante de velocidade. Misturas binarias e ternarias contendo
TBHQ também apresentaram apreciavel efeito antioxidante.

Palavras-chave: Antioxidantes. Biodiesel. Delineamento de mistura. Oxidagao e
biocombustivel.
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ABSTRACT

Fossil fuels are an important source of energy, however, are finite resources and
highly polluters . Biodiesel comes as an important alternative energy as a renewable
and cleaner, emitting fewer pollutants .The advantages of this biofuel, however, are
hindered by their high oxidative instability. The high content of unsaturated allows the
formation of free radicals, and biodiesel easily oxidized in the presence of light, heat,
humidity or in contact with air. Antioxidants are an alternative to prevent or slow the
degradation of biofuel. In this study, we evaluated the oxidative stability of B100
biodiesel from soybean oil at different temperatures in the presence of three
commercial synthetic antioxidants, butylhydroxyanisole (BHA), butylhydroxytoluene
(BHT) and tert-butylhydroquinone (TBHQ), pure or blended, from the experimental
mixture of simplex-centroid, using the program Statistica v.9. The reaction order and
rate constant were also calculated for all trials at 30, 50 and 80° C. By the Rancimat
method used at temperatures of 100, 110, 120 and 130° C. The results, except at
120°C, showed that the treatment containing pure TBHQ proved to be the most
effective, proven by design, the optimum mixture obtained and the rate constant.
Binary and ternary mixtures containing TBHQ also showed appreciable antioxidant
effect.

Keywords: Antioxidants. Biodiesel. Design of mixing. Oxidation and biofuel .
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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo,
do carvdo e do gas natural. Com o esgotamento das fontes de energia,
especialmente energia fossil, sobretudo sua impossibilidade de renovacgao, ha uma
motivacdo para o desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes
renovaveis de energia (FERRARI et al., 2005).

Os Oleos vegetais aparecem como uma fonte alternativa de
combustivel, o seu uso direto em motores de combustdo interna ndo constitui uma
inovagcdo. Em 1900, Rudolf Diesel (1858 - 1913), inventor do motor do ciclo diesel,
utilizou o6leo vegetal de amendoim para demonstrar seu invento em Paris
(DEMIRBAS, 2003).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizagcao
direta de Oleos vegetais em motores a diesel é muito problematica. Estudos
efetuados com diversos Oleos vegetais mostraram que a sua combustdo direta
conduz a uma série de problemas: carbonizagdo na camara de injegao, resisténcia a
ejecao nos segmentos dos émbolos, diluigdo do 6leo do carter, contaminagcdo do
Oleo lubrificante, entre outros. As causas destes problemas foram atribuidas a
polimerizagao dos triglicerideos, através das suas liga¢gdes duplas, que conduzem a
formacado de depdsitos. Assim como a baixa volatilidade e a alta viscosidade é a
razao principal por que os Oleos vegetais ou gorduras sao transesterificados a
biodiesel, pois a alta viscosidade conduz a problemas na atomizacdo do combustivel
(KNOTHE; STEIDLEY, 2005).

A transesterificagdo de um déleo com monoalcoois (alcodlise),
especificamente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos
triglicerideos, gerando mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos
correspondentes, liberando glicerina como co-produto. O peso molecular desses
monoésteres € préoximo ao do diesel (RAMOS et al., 2003). A similaridade
encontrada nos pesos moleculares estende-se as propriedades fisico-quimicas, o
que incentivou o teste dos ésteres de acidos graxos como melhor sucedaneo ao
diesel que os 6leos vegetais "in natura” (RAMOS et al., 2003).

Quimicamente, os Oleos vegetais séo triésteres ou triglicéridos

naturais de acidos graxos saturados ou insaturados, contendo cadeias de 8 a 24
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atomos de carbono com diferentes graus de insaturagdes. Conforme a espécie de
oleaginosa, variagdes na composi¢ao quimica do oleo vegetal sdo expressas por
variagdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura,
e constituem uma fonte diversificada da base quimica dos biocombustiveis
(FERREIRA et al., 2008).

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados
Unidos como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja
utilizacdo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignicao por compressao (FERREIRA et al., 2008). Como produto pode-se dizer que
o biodiesel tem as seguintes caracteristicas: é virtualmente livre de enxofre e
aromaticos, tem numero de cetano equivalente ao diesel, teor médio de oxigénio em
torno de 11%%, maior viscosidade, maior ponto de fulgor que o diesel convencional,
possui um nicho de mercado especifico diretamente associado as atividades
agricolas (FERREIRA et al., 2008).

Por outro lado, enquanto combustivel, necessita de algumas
caracteristicas técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a reagao de
transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos
remanescentes e de alta pureza, ndo contendo tragos de glicerina, de catalisador
residual ou de alcool excedente da reacdo (NETO et al., 2000).

Entre as varias oleaginosas que se tém conhecimento na literatura,
as que apresentam um alto teor de 6leo na semente, sao favoraveis para a produgao
de biodiesel. Dentre estas destacam-se as sementes oleaginosas de soja,
amendoim, girassol, babagu, milho, mamona e algoddo. A soja é a matéria-prima
mais viavel para a utilizacdo imediata na produgédo de biodiesel. (VARGAS et al.,
1998).

Algumas caracteristicas devem ser consideradas para o biodiesel
como ter boa biodegradabilidade, ter uma inerente lubrificidade na forma pura,
apresentar competitividade com o diesel em termos de propriedades combustiveis e,
além disso, nao contribui para a emissdo de aromaticos e Oxidos de enxofre
(KNOTHE,2007; BORSATO et al.,2010).

No entanto, ao contrario dos combustiveis fosseis, que sé&o
relativamente inertes e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas

ao longo da estocagem, o biodiesel degrada mais rapidamente com o tempo e pode
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alterar-se devido a agao do ar, da luz, da temperatura e da umidade. O seu contato
com contaminantes, tanto de natureza inorganica quanto microbiana, também tende
a introduzir variagcdes na qualidade do produto, sendo a oxidacdo decorrente da
exposi¢cao ao ar atmosférico um dos principais problemas de degradagéo a que o
biodiesel esta sujeito (MEHER ,2006).

O perfil de acidos graxos dos O6leos e gorduras favorece o de-
senvolvimento da rancidez oxidativa devido a quantidade de &acidos graxos
insaturados, principalmente os acidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico
(C18:3) (FERRARI; SOUZA,2009). A estabilidade a oxidagcdo é, portanto, um
parametro de grande importancia para o controle da qualidade do biodiesel. O
processo de degradacdo oxidativa do biodiesel depende da natureza dos acidos
graxos utilizados na sua produgdo associado, principalmente, ao grau de
insaturagcao dos ésteres que o compdem, além da umidade, temperatura e absorcao
de luz (BORSATO et al.,2010; MAIA et al.,2010).

A manutencdo da qualidade do biodiesel, necessaria para difundir
seu uso como combustivel alternativo, dependera do desenvolvimento de
tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidagao durante um longo tempo de
estocagem. Alguns fatores conhecidos por afetar a auto-oxidacdo de derivados de
gordura incluem a presenga ou auséncia de ar, temperatura, luz, presenca de
antioxidantes, pro-oxidantes como hidroperdxidos e presenca de metais cataliticos.
Muitas tentativas para aumentar a relativa resisténcia a oxidacdo de derivados de
gordura tém apresentado aplicacao para o biodiesel (ALVES et al., 2006)

Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacgao lipidica de 6leos e
gorduras sao empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidantes e/ou
estabilizadores (BORSATO et al., 2010; MAIA et al.,2010).

O biodiesel obtido a partir destes 6leos normalmente possui pouco
ou nada de antioxidantes naturais, assim, torna-se menos estavel (McCORMICK et
al., 2007). Surge entdo a necessidade de aplicar antioxidantes sintéticos para
aumentar a estabilidade do biocombustivel e assim manter suas propriedades por
um periodo maior (BORSATO et al., 2010; MAIA et al.,2010).

Geralmente usam-se formulacbes que contém diversas
combinagdes de antioxidantes distintos e agentes quelantes. Isso permite um
manejo mais facil dos antioxidantes e a vantagem de poder combinar as distintas

propriedades dos diferentes compostos. Na selecdo de um composto antioxidante
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ou formulacao de antioxidantes, deve-se examinar antes de tudo , as condi¢des de
manufatura, manejo e posteriormente comparar com as caracteristicas dos
compostos antioxidantes (RITACO; DI LUCIANO, 1977).

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
ingrediente requer algumas formas particulares de experimentos para a mistura
(THOMPSON, 1981). Delineamentos para mistura sdao empregados em varios
experimentos para o desenvolvimento de produtos. As respostas dependem
somente das propor¢gdes dos componentes presentes na mesma e ndo da
quantidade absoluta na mistura (CORNELL, 2002).

Portanto, a formulagao 6tima de um produto nao € estritamente um
problema tecnoldgico, tdo pouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas
as areas oferecem restricdes que contribuem para determinar quais formulagdes sao
possiveis (GACULA, 1993). Para fazer um bom uso dos métodos de otimizacéo é
necessario que os resultados sejam utilizados como um ponto de partida para a
tomada de decisdo. Os métodos de otimizacdo tém sido aplicados de maneira
variada na industria de processos quimicos, térmicos e gerenciamento para redugéo
de custos (CHEN et al.,1993; DERRINGER; SUICH, 1980).

Em relagdo a obtencgao de formulagdes 6timas, os delineamentos de
mistura podem gerar varias respostas simultaneamente, o que pode dificultar a
interpretacdo da melhor solugdo (CHEN et al. 1993; ARTEAGA et al., 1994). Porém,
Derringer e Suich (1980) sugeriram um método para determinar a melhor
combinagao de multiplas respostas com restrigcoes.

No capitulo | sera apresentada uma visdo geral do trabalho sob a
forma de revisdo bibliografica, materiais e métodos, objetivos e referéncias
consultadas. Os demais capitulos foram elaborados na forma de artigos para
publicacdo e serdo posteriormente colocados nas normas das revistas a serem
encaminhados.

Foi realizado no capitulo Il o estudo da estabilidade oxidativa em
estufa a 30,50 e 80 °C com aplicagdo do delineamento simplex-centroide.
Determinou-se os valores da correlagao lineares, as constantes de velocidades e as
ordens de reacdes a cada temperatura.

No capitulo Il foi realizado o estudo da estabilidade oxidativa em
meétodo acelerado utilizando o aparelho Rancimat 873 a 100, 110, 120 e 130°C com

aplicacao do delineamento simplex-centroide em que foi analisada a melhor mistura
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, a otimizacdo geral de todas as temperaturas e, em acordo com os dados da
literatura especializada, foi obtido um valor de tempo de armazenamento mais

préximo do real.

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Contexto Energético

As matrizes energéticas sdo compostas, basicamente, por dois tipos
de energia: ndo-renovaveis e renovaveis. Segundo Goldemberg (2005) as fontes de
energia nao renovaveis sao aquelas produzidas a partir da decomposicido de
matérias vivas em periodos geomorfologicos antigos, e tém esta designagao por
serem esgotaveis, precisando, para se recompor, um longo ciclo biolégico. Além
disso, as mesmas tém por caracteristica a liberagao, quando da sua, combustao de
gases nocivos aos seres humanos, como o diéxido de enxofre (SO;) e o gas
carbénico (COy;), sendo este ultimo responsavel pela aceleragéo do efeito estufa.

As energias renovaveis sao caracterizadas por terem a possibilidade
de retornarem ao meio pelo qual foram geradas, com menor impacto ambiental,
sendo que as estas vém tendo um aumento significativo de demanda nos ultimos
anos, respondendo atualmente a quase 10% do total da energia consumida no
planeta (MME, 2005).

Este aumento se deve, em parte, ao fato de que a concentracédo de
CO, atmosférico teve um aumento de 31% nos ultimos 250 anos. Estes valores
tendem a aumentar significativamente se as fontes emissoras de gases de efeito
estufa nao forem controladas, como a queima de combustiveis fésseis e a produgao
de cimento, responsaveis pela producdo de cerca de 75% destes gases (MME,
2005).
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1.1.2 Matérias-Primas para Combustiveis Renovaveis

A biomassa tem atraido muita atencdo nestas ultimas décadas por
se tratar de uma fonte de energia renovavel, e por seu uso sustentado ndo provocar
danos ao meio ambiente. A mesma compreende todo material organico, nao-féssil,
que tenha conteudo de energia quimica no seu interior, o que inclui todas as
vegetagcbes aquaticas ou terrestres, arvores, lixo organico, residuo de agricultura,
esterco de animais e outros tipos de restos industriais (OMACHI et al., 2004).

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e
disponiveis para a consolidagdo de programas de energia renovavel, os O6leos
vegetais tém sido priorizados por representarem alternativa para a geracgéo
descentralizada de energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando
melhores condigdes de vida e infra-estrutura em regides carentes, valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econdémicos e
sécio-ambientais de dificil solugdo (DEMIRBAS, 2003; RAMOS, 2003; KUCEK,
2007).

1.1.3 O Oleo de Soja

A soja € um dos produtos agricolas mais antigos que o homem
conhece. Sua planta (Figura 1), pertencente a classe Dicotyledoneae, subclasse
Archichlamydae, ordem Rosales, subordem Leguminosinae, familia Leguminosae,
subfamilia Papilionaceae, tribo Phaseoleae, género Glycine L., subgénero Glycine

(Moench) e a espécie Glycine Max (L.) Merrill.
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Fonte: Researches Soja e CODETEC, respectivamente.

Figura 1 - A Soja

A soja possui excelente capacidade de adaptacdo, semelhante ao
cultivo de feijao, preferindo terras silico-argilosas férteis, nunca umidas e nem
acidas, podendo ainda ser semeadas duas vezes ao ano (setembro-outubro e
fevereiro-margo). O grao possui textura macia, sabor pouco amargo, elevados teores
de acido ascorbico e B-Caroteno e baixas quantidades de fatores antinutricionais,
com 17-19% de proteinas e 35-40% de gordura (SIMONNE et al., 2000).

Cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja ,
demonstrado na Tabela 1, s&o compostos pelos acidos graxos: estearico, linolénico,
palmitico, oléico e linoléico (MA; HANNA, 1999; NETO et al., 2000).
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Tabela 1 - Composicéo de acidos graxos do Oleo de Soja.

Acidos Graxos Saturados N"de Carbonos Concentracio (%)
Laurico C12:0 0,1 (max.)
Miristico C 14:0 0,2 (max.)
Palmitico C 16:0 99-12.2
Estedrico C 18:0 3I-54
Araquidico C 20:0 0,2-05
Behénico C22:0 0,32-07
Lignocérico C 24:0 0,4 (max.)
Acidos Graxos Insaturados N"de Carbonos Concentracio (%)
Palmitoléico C 16:1(9) Tragos — 0,2
Oléico C18:1(9) 17,7 -26
Linoléico C182(9,12) 49,7 — 54,9
Linolénico C18:30(9,12.15) 5,5-0,5
Gadoléico C20:1 (5 0,1-03
Ericico C 22:1 0,3 (max.)

Fonte: EMBRAPA

A soja é uma das culturas que mais cresceu nos ultimos 32 anos,
em todo o planeta, chegando a uma produgao de 189,2 milhdes de toneladas/ano.
Atualmente, é a unica oleaginosa com escala produtiva suficiente para produzir de
imediato este combustivel. Isso ocorre porque cerca de 90 % da produgéao brasileira
de 6leo é derivada dessa matéria-prima. Entretanto, segundo Freitas (2004), apesar
da producéo da soja ser abundante, o atual nivel de suprimentos n&o a torna ainda
apta a fornecer o volume de dleo suficiente para abastecer o novo segmento do

mercado como producao do biodiesel.

1.1.4 Biodiesel

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o

Biocombustivel como sendo: “Combustivel derivado da biomassa renovavel para
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uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de
origem féssil”. E para o biodiesel, a definicdo na mesma lei foi: “Biocombustivel
derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou,
conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”. Quimicamente, o biodiesel pode
ser definido como um combustivel alternativo constituido por ésteres alquilicos de
acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 6leos
vegetais, gorduras animal e/ou residual, cuja utilizagdo esta associada a substituicao
de combustiveis fésseis em motores de ignicdo por compressdao. Segundo a
literatura, (WANG et al.,, 2000; GERPEN, 2005), o biodiesel aponta algumas
vantagens e desvantagens. Sdo elas:

a) Vantagens: Auséncia de enxofre e compostos aromaticos. Desta
forma, nos proporcionam uma combustao limpa, e sem a formacao de SO, (gas que
provoca a chuva acida), e de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos), tem numero de cetano elevado (superior a 50) e consequentemente,
elevado poder de auto-ignicdo e combustdo. E, este fator é refletido de modo
especial na partida a frio, no ruido do motor e no gradiente de pressdo nos motores
a diesel , possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composigdo quimica
homogénea, favorecendo uma combustdo mais completa, eficiente, além de expelir
menos residuos para a atmosfera, possui maior ponto de fulgor quando comparado
ao diesel convencional, de modo que, em condigdes normais de transporte,
manuseio e armazenamento, nao € inflamavel, proporcionando uma maior
segurancga, apresenta expressiva melhora na lubrificagdo do motor, proporcionando
maior longevidade deste e seus entornos .

b) Desvantagens: O biodiesel possui um menor poder calorifico.

Todavia, esta desvantagem €& bastante pequena, em torno de 5% ,em relagdo ao
diesel convencional, cristalizagdo em baixas temperaturas, em regides de clima
muito frio a viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem
ocorrer formagbes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom
funcionamento do motor. Porém, existem diversas precaugdes que podem ser
tomadas para contornar este problema. Como por exemplo, o uso de aditivo ou de
mistura biodiesel/diesel mineral, dentre outros, todas estas caracteristicas apontadas

sao importantes para a viabilizagao do biodiesel.
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No aspecto ambiental o gas carbdnico liberado durante a combustao
do biodiesel nos motores pode ser absorvido durante a fase de crescimento das
proprias plantas oleaginosas utilizadas para a obtengdo dos Oleos vegetais,
favorecendo entdo, a fixagdo do carbono atmosférico como matéria orgéanica, e
promovendo a diminuicdo de CO, na atmosfera, o que reduziria o aquecimento
global .

Tecnologicamente o biodiesel promovera o aprimoramento de
tecnologias, favorecendo a industria nacional de bens e servigos. Uma vez que néo
haveria a necessidade de adaptagdes dos motores do ciclo a diesel com injecao
direta de combustivel, a utilizagcdo do biodiesel (especificado dentro das normas de
qualidade da ANP) puro ou misturado ao diesel convencional, melhoraria o
desempenho dos motores onde fosse empregado.

No aspecto econbmico ressalta a possibilidade da producido de
biodiesel contribuir para a reducdo da dependéncia externa do pais, com a
substituicdo de parte do diesel mineral importado, favorecendo a balanca comercial
do pais.

Logo, inumeros trabalhos véem sendo desenvolvidos e aprimorados,
com o intuito de, ndo so utilizar o biodiesel puro nos motores por compressao, mas
mistura-lo ao diesel fossil, em propor¢cdes ajustadas de forma que a mistura
resultante, quando empregada na combustdo do motor a diesel, minimize tanto os
efeitos nocivos ambientais, como os fatores que afetam a vida util do motor. Essa
mistura é representada em todo o mundo por “BXX”, em que o XX significa a
percentagem de biodiesel nessa mistura (por exemplo: B20 significa 20% do
biodiesel e 80% de diesel) (The Non Technical Barriers Network, 1998).

1.1.5 Biodiesel do Oleo de Soja

Varias pesquisas correspondentes ao biodiesel do d6leo de soja,
podem ser evidenciadas em que se buscam a otimizacédo da sintese do processo a
partir da reacéo de transesterificacdo dos triacilglicerideos ou do cragueamento dos
triacilglicerideos (SHARMA et al.,2003; SANTOS et al., 1998).
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Aprimoramento das especificagdes do biodiesel, referindo-se ao
controle de qualidade do biocombustivel, a fim de que se possa assegurar melhor o
desempenho no motor (FERRARI et al., 2005).

Verificar o perfil do biodiesel de soja em misturas binarias
(OLIVEIRA et al., 2006; ALISKE et al., 2007), aditivos (DOMINGOS et al., 2007) e
outros e observar o comportamento do biodiesel durante o processo de

armazenagem, verificando a sua estabilidade oxidativa.

1.1.6 Estabilidade Oxidativa

Este item, recentemente, vem sendo bastante investigado pela
comunidade cientifica. Segundo Knothe (2006), algumas oleaginosas sao portadoras
de caracteristicas quimicas indesejadas, as quais s&o incorporadas pelo biodiesel,
durante o processo de obtencéo.

Exemplos sao oleaginosas com alto grau de insaturagao (tal como, a
soja), que causa ao biocombustivel processos de oxidagdes, dificultando assim, a
armazenagem do mesmo (KNOTHE, 2006).

A rancificagdo oxidativa ndo ocorre normalmente com acidos graxos
saturados, ja que a formagao de radicais livres, neste caso, € energeticamente
desfavoravel. A presenga de duplas ligacbes na cadeia, por outro lado, diminui a
energia necessaria para a ruptura homolitica das ligagbes C-H na posicéo alilica,
viabilizando sua oxidacédo (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

A oxidagao é proveniente de sucessivas reacdes radicalares que
ocorrem nas insaturagdes dos ésteres das cadeias graxas, em contato com o
oxigénio atmosférico, sendo acelerada pela presengca de ions metalicos, luz,
temperatura, radiacdo ionizante e outros agentes oxidantes, de modo a formar
peréxidos e, consequentemente, outros produtos oxidativos (RAMOS et al., 2003).

Nos o6leos e gorduras a oxidagdo acontece através da reagao em
cadeia de radicais livres em trés etapas: iniciagdo, propagacao e terminagcdo. Os
produtos formados sao distinguiveis por suas caracteristicas organolépticas. O
radical livre (R °) € uma espécie quimica que apresenta um numero impar de

elétrons, sendo, portanto, altamente reativo e instavel (Figura 2).
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Iniciacio RH — R'+H
Propagagio — R'+0, — ROO"®

ROO*+RH — ROOH + R®

Término ROO*+R* — ROOR

ROO'+ROO° —> ROOR+0, § Lrodutos

} Estaveis
R*+R* — RR

Sendo, R ‘= Radical livre, RH = Acido graxo insaturado, ROO" = Radical peréxido,
ROOH = Hidroperdéxidos

Figura 2 - Esquema Geral da Autoxidagdo de Acidos Graxos Poliinsaturados
Fonte: Ramalho et. al, (2006).

Na fase inicial ou de indugdo formam-se os radicais livres, nao
havendo alteracbes no odor ou sabor do o6leo. Ocorre um baixo consumo de
oxigénio e baixa formagéo de peréxido. A formagdo do radical livre (R °) se da pela
supressao de um atomo de hidrogénio do carbono a-metileno adjacente a dupla
ligagdo alilico do acido graxo insaturado. A formagdo dos primeiros radicais livres
pode ser explicada pela agdo da luz sobre o grupo alilico, pela presenga de cations
de metais com Fe, Cu, Cr e pelo ataque do oxigénio singleto (*O,) diretamente a
dupla ligagéo (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

A segunda etapa da oxidagao de 6leos e gorduras é a propagacao e
ja apresenta cheiro e sabor desagradaveis que tendem a aumentar rapidamente. A
quantidade de peroxidos e de seus produtos de decomposicdo aumenta
rapidamente nesta fase. Esta é a etapa mais importante do processo (BOBBIO;
BOBBIO, 2001; OZAWA; GONCALVES, 2006).

A terceira etapa, ou terminacdo, caracteriza-se por odor e sabor
fortes, alteragbes da cor, da viscosidade e da composi¢cdo do Oleo e gordura
(BOBBIO; BOBBIO, 2001).
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Considerando que o biodiesel é derivado do 6leo, o seu processo
de oxidacao ocorrera de forma semelhante. Os produtos finais sdo derivados da
decomposicédo dos hidroperéxidos, que sdo formados durante a oxidagdo, gerando
aldeidos, acidos e outros compostos oxigenados como produtos do processo de
oxidagdo em cadeia (FREEDMAN et al., 1989).

Entretanto, duplas ligacbes também podem ser orientadas a
reacbes de polimerizacdo que levam aos produtos de maior massa molar e,
eventualmente, a um aumento da viscosidade do combustivel. Isto pode ocasionar a
formacdo de espécies insoluveis que poderdo entupir linhas e bombas de
combustiveis. A estabilidade oxidativa portanto é definida como a resisténcia da
amostra a oxidagdo sendo expressa pelo periodo de indugao (IP) tempo entre o
inicio da medicao e o momento em que ocorre um aumento brusco na formacao de
produtos da oxidagao que € dado em horas (GARCIA-MESA et al., 1993).

1.1.7 Determinacéo da Estabilidade Oxidativa

Os métodos de determinagdo da estabilidade oxidativa surgiram
numa tentativa de predizer o tempo de armazenagem de 6leos e gorduras, pois 0
acompanhamento das alteracbes ocorridas nestes produtos, nas condigdes de
armazenamento, é lento e pode consumir grande quantidade de reagentes.

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua suscetibilidade a
oxidagdo, o Oleo ou gordura €& submetido a teste de oxidagdo acelerada, sob
condicdes padronizadas e um ponto final é escolhido, no qual se observam sinais de
deterioracdo oxidativa. Para se acelerar a oxidagao, os testes incluem elevacédo de
temperatura, adigcdo de metais, aumento da pressao de oxigénio, estocagem sob luz
e agitacdo. Porém, o aquecimento € o meio mais utilizado e eficiente.

Alguns dos métodos de avaliagdo da estabilidade oxidativa
monitoram as alteragdes ocorridas na amostra mediante analises como: indice de
peréxidos, analise sensorial, determinagédo de dienos conjugados, valor de carbonila
, analise de volateis, entre outras. A partir destes resultados obtém-se como
parametro o periodo de indugao que é definido como o tempo para se atingir nivel
de rancidez detectavel ( FRANKEL, 1993).
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1.1.8 Periodo de Indugao

O periodo de inducido atualmente chamado também de indice de
estabilidade oxidativa € um parametro comparativo muito utilizado para controle de
qualidade de matérias-primas e de processo para se avaliar diferentes tipos de 6leos
para fritura, alteragdes na composicdo em acidos graxos, eficiéncia da adigdo de
antioxidantes, entre outros (KNOTHE, 2007).

Para Frankel (1993) os métodos de estabilidade acelerada
apresentam validade restrita, pois a medida em que se submete a amostra ao
aquecimento, a luz ou ao contato com metais muda-se o mecanismo da oxidagao.
Assim, os resultados obtidos sofrem desvios dos valores reais, ja que o
comportamento do 6leo nestas condicdes sera diferente das condigdes normais de
estocagem. Os testes efetuados em temperatura ambiente aproximam-se da
estocagem real, mas sdo longos demais para terem valor e sua reprodutibilidade
pode ser afetada por muitas variaveis dificeis de controlar, sob longo tempo de
armazenamento (LOBO; FERREIRA, 2009; BORSATO et al.,2009).

1.1.9 Antioxidantes

A manutencdo da qualidade do biodiesel, necessaria para difundir
seu uso como combustivel alternativo, dependera do desenvolvimento de
tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidagdo durante longo tempo de
estocagem. Alguns fatores conhecidos por afetar a auto-oxidacdo de derivados de
gordura incluem a presenga ou auséncia de ar, temperatura, luz, presenca de
antioxidantes, pro-oxidantes como hidroperoxidos e presenca de metais cataliticos.
Muitas tentativas para aumentar a relativa resisténcia a oxidacdo de derivados de
gordura tém apresentado aplicacao para o biodiesel (ALVES et al.,2009)

Os antioxidantes ocorrem naturalmente em oOleos vegetais e os mais
comuns sao os tocoferdis. O biodiesel obtido a partir destes 6leos normalmente
possui pouco ou nada de antioxidantes naturais, assim, torna-se menos estavel
(McCORMICK et al., 2007).
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Surge entdo a necessidade de aplicar antioxidantes sintéticos para
aumentar a estabilidade do biocombustivel, e assim manter suas propriedades por
um periodo maior. O uso de antioxidantes e seus mecanismos funcionais tém sido
amplamente estudados e podem ser classificados em primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, biolégicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos. Os
antioxidantes primarios promovem a remoc¢ao ou inativagdo dos radicais livres
formados durante a iniciagdo ou propagacédo da reacdo, através da doacdo de
atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reagdo em cadeia
.(RAMALHO; JORGE,2006).

Os principais antioxidantes e mais conhecidos deste grupo sédo os
compostos fendlicos sintéticos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG), e naturais
como os tocoferdis (BORSATO et al., 2009).

Com o objetivo de retardar os processos oxidativos, responsaveis
por alteragdes na cor, acidez e textura, alguns compostos antioxidantes sao
adicionados podendo ser naturais ou sintéticos e atuam de diversas maneiras:
interrompendo a cadeia de reagdes oxidativas cedendo um hidrogénio a um radical
lipidico livre e assumindo a forma de radical estavel diminuindo, assim, o nimero de
radicais livres, reduzindo a velocidade da oxidagao e prolongando-se o periodo de
inducao, que consiste no tempo que o material analisado necessita para comecgar a
apresentar sinais detectaveis de oxidacdo (AMAROWICZ et al., 2004; ORDONEZ et
al., 2005).

O sinergismo apresentado por antioxidantes primarios tem sido
estudado e os resultados tém demonstrado que, em alguns casos, dependendo da
temperatura de ensaio, a mistura € mais eficiente que o antioxidante utilizado
isoladamente (RAMALHO; JORGE, 2006; BORSATO et al., 2010).

Foram utilizados os antioxidantes (PA) Butilhidroxianisol (BHA),
Butilhidroxitolueno (BHT) e Terc-Butilhidroquinona (TBHQ) representadas na figuras
abaixo, cujas quantidades foram estabelecidas pelo delineamento de mistura e

adicionados diretamente ao Biodiesel antes da avaliagéo da estabilidade oxidativa
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OH CHj3
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Figura 3 - BHA Figura 4- BHT Figura 5-TBHQ
Butilhidroxianisol Butilhidroxitolueno Terc-Butilhidroquinona

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Apresentar uma analise da cinética de oxidacédo do biodiesel através
do acompanhamento da reacdo de oxidacdo em diferentes temperaturas, na

presenca de misturas de antioxidantes.

1.2.2 Especificos

eAcompanhar a cinética da reacao de oxidacido do biodiesel a partir
da analise quantitativa de perdéxidos em diferentes temperaturas.
eEstabelecer a ordem da reagao de oxidagao de biodiesel.
eDeterminar a energia de ativagdo da reagdo de oxidagcdo de
biodiesel.

eCalcular o tempo de estocagem do biodiesel, em condicdes
ambientes, a partir dos resultados obtidos para temperaturas

superiores.
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1.3 MATERIAIS E METODOS

1.3.1 indice de Perdxido

Foi determinado de acordo com o método AOAC Cd 8-53 (A.O.C.S.
1998) em que o indice de perdxidos representa a diferenga entre a formagédo e a
decomposicao de peroxidos, e € expressa em miliequivalentes de oxigénio ativo por
kg de matéria graxa (LUZIA; JORGE, 2009).

O indice de peréxido é um dos métodos mais utilizados para medir o
estado de oxidacdo de 6leos e gorduras. Como os peroxidos sao 0s primeiros
compostos formados quando um 6leo deteriora, toda 6leo oxidado da resultado
positivo nos testes de peroxidos. O indice de perdxido é facilmente determinado
dissolvendo-se o 6leo em uma solucéo de acido acético-cloroférmio, adicionando-se
iodeto de potassio e titulando o iodo liberado (o | € oxidado a I, pelo perdxido da

amostra) com solugao padréao de tiossulfato de sédio, usando amido como indicador.

1.3.2 Avaliacao da Estabilidade Oxidativa pelo Teste de Oxidagcdo em Estufa

As amostras de biodiesel foram em ftriplicatas contendo as
quantidades de antioxidantes estabelecidas pelo delineamento simplex centroide,
bem como as amostras controle, foram levadas ao aquecimento em estufa a 30; 50
e 80°C pelo periodo suficiente para determinar o término do indice de perdxido
(FERRARI; SOUZA, 2009).
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1.3.3 Teste Rancimat

O método Rancimat é aceito como padréo na norma EN 14112 para
andlise da estabilidade oxidativa do biodiesel com valor minimo de periodo de
indugao de 6 h. Neste método, uma amostra do alquiléster (biodiesel) € mantida em
um vaso de reacao, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar. Neste momento
comegam a se formar os peroxidos, que sdo os principais produtos formados na
primeira etapa de oxidagao do biodiesel. Com o processo de oxidacdo continuada,
sao formados compostos orgéanicos volateis, dentre estes, acidos organicos de baixa
massa molecular. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar para outro
recipiente contendo agua destilada, onde a presenca dos acidos organicos é entao
detectada pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a
deteccdo dos acidos orgéanicos € denominado de periodo de indugdo (LOBO e
FERREIRA, 2009)

Foi determinada a estabilidade oxidativa do biodiesel adicionado de
antioxidantes estabelecidos pelo delineamento experimental, em temperaturas de
100, 110, 120 e 130°C com o uso do aparelho Rancimat, modelo 873. O processo de
oxidagao de biodiesel foi acelerado pela agdo da temperatura e oxigénio. O teste foi
efetuado em concordancia com a norma oficial de determinacdo da estabilidade
oxidativa em teste acelerado (EN 14112, 2003).

As amostras de biodiesel foram em ftriplicatas contendo as
quantidades de antioxidantes estabelecidas pelo delineamento simplex centroide,
bem como as amostras controle, pelo periodo suficiente para determinar periodo de

inducao.

1.3.4 Delineamento Experimental para Mistura (STATISTICA, 2009).

Foi utilizado o planejamento experimental de mistura simplex-
centréide (Figura 6) com duas repetigdes no ponto central, com 2% -1 combinagdes
de misturas sendo q o numero de componentes com soma igual a 1 ou 100%,
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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Figura 6 - Delineamento experimental simplex centroide para trés componentes.

1.3.5 Determinacgao das Constantes Cinéticas

A ordem da reacao foi obtida utilizando a equagéo v = dC/dt = kC"
ondenéaordem (0 < n <1), C o produto da reacéo e k a constante de velocidade
(XIN et al.,2009).

1.3.6 Analise Cromatografica com Detector Espectrémetro de Massa (CG-EM)

Foi utilizado um cromatégrafo modelo GC-17A com detector de
ionizagao de chama Marca Shimadzu, com uma coluna DB1 (J&W Scientific) — 100%
polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25um
de espessura de filme. A temperatura do Injetor Split foi de 340°C e a temperatura
do detector de 340°C. A rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a
temperatura de 50°C por 2 minutos e, apos isso, aquecida na razédo de 10°C/min até
180°C permanecendo nessa temperatura por 2 minutos, a seguir, aquecida a razao
de 15°Cmin™ até 340°C permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A vazao

do gas de arraste, N, foi de 1,5 mLmin™ e o volume de injecéo de 2,0uL com razao
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de split 10. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-CR10

Shimadzu.

1.3.7 Analise Estatistica

Os coeficientes de regressao foram estimados utilizando o software
Statistica (STATISTICA, 2009).
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CAPITULO Il
APLICACAO DO DELINEAMENTO SIMPLEX-CENTROIDE NO ESTUDO DA
OXIDACAO DO BIODIESEL DE OLEO DE SOJA COM ANTIOXIDANTES
SINTETICOS.

Resumo

O biodiesel, que pode ser definido como sendo um mono-alquil éster de acido graxo
derivado de fontes renovaveis, a sua estabilidade a oxidacdo € um parametro de
grande importancia para o controle da qualidade do biodiesel. Com a finalidade de
inibir ou retardar a oxidagdo dos componentes do biodiesel B100 sdo empregados
antioxidantes ou estabilizadores. O objetivo desse trabalho foi apresentar uma
analise da eficiéncia dos antioxidantes sintéticos, quando adicionados ao biodiesel
de dleo de soja e estudar a oxidagdo do biodiesel através do acompanhamento da
ordem reacao em diferentes temperaturas com antioxidantes. Com as temperaturas
utilizadas verificou-se que o tratamento contendo o antioxidante TBHQ,
isoladamente, mostrou-se o mais eficiente para aumentar a estabilidade oxidativa de
biodiesel B100, fato comprovado pelo delineamento, pela mistura 6tima obtida e pela
constante de velocidade.

2.1 INTRODUCAO

Com a primeira crise petrolifera em 1973, a biomassa passou a ser
considerada e, em alguns casos, promovida como alternativa ao combustivel fossil
como fonte de energia. Atengéo particular foi atribuida ao potencial de utilizagdo da
biomassa como base para a producdo de combustiveis alternativos para veiculos a
motor diesel ou a gasolina, dada a quase exclusiva dependéncia do setor dos
transportes em relagao ao petroleo (FERREIRA et al. 2008).

Dentre os biocombustiveis destaca-se o biodiesel, que pode ser
definido como sendo um mono-alquil éster de acido graxo derivado de fontes
renovaveis, podendo ser produzido a partir da reagao de 6leos vegetais ou gordura
animal com um alcool, geralmente metanol, na presenga de um catalisador,
normalmente uma base forte, como hidroxido de sddio ou de potassio. Este método
de produgao é conhecido como transesterificagao (BORSATO, 2010).

Nota-se que uma atencao recente tem sido focada para os efeitos da
oxidagcdo causados pelo contato do biocombustivel com o ar ambiente, reduzindo

sua qualidade durante o armazenamento. Assim sendo, manter a qualidade do
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biodiesel e suas misturas com combustiveis destilados do petréleo durante o longo
periodo de estocagem é um consenso entre produtores, fornecedores e usuarios do
combustivel. A estabilidade de estocagem de um combustivel liquido é definida pela
sua relativa resisténcia a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a interagao
com o meio ambiente (FERRARI; SOUZA, 2009).

A estabilidade depende da interagdo com compostos sulfurosos,
nitrogenados, dienos e oxigénio, que pode levar a formacdo de sedimentos e
alteracao de cor, dependendo do tipo e quantidade de materiais instaveis presentes.
A pureza do combustivel com relagcdo a presengca de agua, particulas sodlidas,
produtos de degradacao do biodiesel e de microrganismos também sao fatores de
influéncia (FERRARI; SOUZA, 2009).

A manutencdo da qualidade do biodiesel, necessaria para difundir
seu uso como combustivel alternativo depende do desenvolvimento de tecnologias
que aumentem sua resisténcia a oxidagao durante longos tempos de estocagem.
Alguns fatores conhecidos por afetar a autoxidagao de derivados de gordura incluem
a presenca ou auséncia de ar, temperatura, luz, presenca de antioxidantes, pro-
oxidantes como hidroperdxidos e presencga de metais cataliticos (FERRARI; SOUZA,
2009).

Os acidos graxos do biodiesel podem ser oxidados por diferentes
rotas, tais como: (1) Reagdes hidroliticas que séo catalisadas pela agdo de calor e
umidade liberando acidos graxos livres (RAMALHO; JORGE, 2006); (2) Reagdes de
foto-oxidagdo onde o mecanismo em 6leos insaturados € ativado essencialmente
pela radiagcao ultravioleta em presenca de fotossensibilizadores, que absorvem
energia luminosa de comprimento de onda na faixa do UV proximo e do visivel e a
transferem para o oxigénio tripleto *0,, o qual é um di-radical O-O (KNOTHE, 2007)
gerando o estado singleto 'Os; (3) Reagdes de auto-oxidagdo, que é um processo
associado a reagao do oxigénio com acido graxo insaturado, sendo uma reagéo em
cadeia e ocorre em trés etapas conforme proposto por Farmer e Sandralingan
(1942).

De acordo com Farmer e Sandralingan (1942), na iniciacdo que
corresponde ao periodo de inducédo que precede a oxidagcido, as moléculas de 6leos
ou gorduras se convertem em radicais gordurosos livres. Diversos agentes, como a
luz, em especial na faixa do UV, calor e ions de metais pesados, principalmente

cobre e ferro, sdo os principais iniciadores do processo de auto-oxidagao.
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Na propagacao os radicais livres formados reagem com o substrato
para dar origem a novos radicais livres e hidroperoxidos. Durante a etapa de
propagacao, especialmente em presenca de agentes cataliticos, a decomposigao
dos hidroperoxidos em radical alcoxi e hidroxi, conduz a formacdo de uma grande
variedade de aldeidos, cetonas, acidos, etc., responsaveis pelo odor caracteristico
dos oleos (LILLARD; DAY, 1964).

A terminacdo que corresponde a formacédo de produtos estaveis,
produtos secundarios de oxidagéo, obtidos por cisdo, e rearranjos dos peroxidos
(epdxidos, compostos volateis e nao volateis). Smouse (1995) completa que além
destes fatores, a estabilidade oxidativa depende também da estocagem da semente
e do dleo, da presenga de sabdes, de fosfolipidios e de pigmentos no 6leo e das
condigdes do processo de desodorizagdo (FERRARI; SOUZA, 2009).

Muitas tentativas para aumentar a relativa resisténcia a oxidacao de
derivados de gordura tém apresentado aplicagao para o biodiesel (KNOTHE, 2005).

Com o objetivo de retardar os processos oxidativos, responsaveis
por alteragbes na cor, acidez e textura, alguns compostos antioxidantes s&o
adicionados podendo ser naturais ou sintéticos e atuam de diversas maneiras:
interrompendo a cadeia de reagdes oxidativas cedendo um hidrogénio a um radical
lipidico livre e assumindo a forma de radical estavel diminuindo, assim, o numero de
radicais livres, reduzindo a velocidade da oxidacédo e prolongando-se o periodo de
inducao, que consiste no tempo que o material analisado necessita para comecar a
apresentar sinais detectaveis de oxidacdo (AMAROWICZ et al., 2004; ORDONEZ et
al., 2005).

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu
mecanismo de agdo como primarios ou secundarios. Os primarios sao compostos
fendlicos, atuam interrompendo a cadeia da reacao através da doacao de elétrons
ou hidrogénio aos radicais livres, convertendo-os em produtos termodinamicamente
estaveis ou reagem com radicais livres, formando o complexo lipidio-antioxidante
que, por sua vez, pode reagir com outro radical livre. O atomo de hidrogénio ativo do
antioxidante é sequestrado pelos radicais livres R'e ROO’ com maior facilidade que
os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se espécies ina-
tivas para a reagdo em cadeia e um radical relativamente estavel (A") procedente do
antioxidante (RAMALHO; JORGE, 2006).



38

Os principais e mais conhecidos antioxidantes primarios desse grupo
sdo compostos fendlicos sintéticos, tais como butilhidroxianisol (BHA),
butilhidroxitolueno (BHT), terc-butilhidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG)
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os antioxidantes secundarios retardam a reagao de autoxidacao por
diferentes mecanismos, que incluem complexacdo com metais, sequestro de
oxigénio, decomposi¢cdao de hidroperoxidos para formar espécie n&o radical,
absorcdo da radiacdo ultravioleta ou desativacdo de oxigénio singlete (LUZIA,
JORGE, 2009).

Os tratamentos com inibidores de oxidagdo sdo promissores, uma
vez que facilitam a estocagem em tanques ja existentes e permitem a manipulagéo
dos combustiveis sem requerer melhoramentos ou nova estrutura. Antioxidantes
como TBHQ ou BHT s&o conhecidos por retardarem efeitos de oxidagdo na
viscosidade, acidez e indice de peréxido do biodiesel (DUNN, 2002). Os
antioxidantes conhecidos por aumentar a resisténcia a oxidacéo de dleos vegetais
incluem ascorbil palmitato, tocoferéis, BHA e propil galato (PG) (FERRARI; SOUZA,
2009).

O sinergismo apresentado por estes antioxidantes primarios como o
BHA, TBHQ e BHT tem sido estudado e os resultados demonstrado que, em alguns
casos, dependendo da temperatura de ensaio, a mistura € mais eficiente que o
antioxidante utilizado isoladamente (RAMALHO; JORGE, 2006; BORSATO et al.,
2010).

Embora existam muitas publicacbes a respeito do efeito de
antioxidantes naturais e artificiais na estabilidade de 6leos e gorduras, pouco esta
disponibilizado com relagao ao efeito destes no comportamento de ésteres metilicos
de acidos graxos utilizados como biodiesel (FERRARI; SOUZA, 2009).

Existem diversos métodos utilizados para a avaliacdo dos para-
metros da oxidacdo, dentre eles podem ser citados a determinacdo do indice de
peréxidos, os acidos graxos residuais ndo oxidados, os dienos conjugados, 0s
compostos aldeidicos, os acidos oxidados e os compostos volateis. A determinagao
do indice de peroxidos representa a diferenga entre a formacado e a decomposigcao
de peroxidos, e € expressa em miliequivalentes de oxigénio ativo por kg de matéria

graxa. No decurso da sua decomposi¢cao produzem-se compostos de natureza muito
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diversa como aldeidos, cetonas, hidroxiacidos, hidrocarbonetos, polimeros, os quais
sdo genericamente designados produtos secundarios (LUZIA; JORGE, 2009).

Para evitar a auto-oxidagdo de oOleos e gorduras ha a necessidade
de diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo
0os niveis de energia, como temperatura e luz, que sao responsaveis pelo
desencadeamento do processo de formacao de radicais livres, evitando a presenca
de tragos de metais no 6leo, minizando ao maximo o contato com oxigénio e
bloqueando a formacao de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais, em
pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidacido de lipidios
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Existe uma consideravel evidéncia de que os antioxidantes fendlicos
como o BHT e o BHA possuem atividade sinérgica, quando usados combinados. Isto
implica em que o efeito conjunto dos dois € maior que a soma dos efeitos individuais
obtidos quando usados em separados. Na selecao de formulagdes de antioxidantes
€ muito importante considerar esses efeitos sinérgicos (RITACO; DI LUCIANO,
1977).

O sinergismo apresentado por antioxidantes primarios tem sido
estudado e os resultados tém demonstrado que, em alguns casos, dependendo da
temperatura de ensaio, a mistura é mais eficiente que o antioxidante utilizado
isoladamente (RAMALHO; JORGE, 2006; BORSATO et al., 2010).

Geralmente usam-se formulagdes antioxidantes que contém
diversas combinagdes de antioxidantes distintos e agentes quelantes. Isso permite
um manejo mais facil dos antioxidantes e a vantagem de poder combinar as distintas
propriedades dos diferentes compostos. Na selecdo de um composto antioxidante
ou formulagao de antioxidantes, devem examinar-se antes de tudo as condi¢cbes de
manufatura, manejo e posteriormente comparar com as caracteristicas dos
compostos antioxidantes (RITACO; DI LUCIANO, 1977).

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
ingrediente requer algumas formas particulares de experimentos para a mistura
(THOMPSON, 1981). Delineamentos para mistura sdao empregados em varios
experimentos para o desenvolvimento de produtos. As respostas dependem
somente das propor¢gdes dos componentes presentes na mesma e ndo da
quantidade absoluta na mistura (CORNELL, 2002).
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Uma dificuldade encontrada em muitos experimentos para mistura é
que alguns dos componentes estao sujeitos a limites superior e/ou inferior. Tais
limites podem produzir regides do delineamento com formas diferenciadas para a
qual & impossivel utilizar alguns delineamentos. Foi proposta uma solugdo para este
problema através da realizagcdo dos experimentos em pontos extremos e varios
centréides na regiao de restricao do delineamento (McLEAN; ANDERSON, 1966).

Esses procedimentos s&o conhecidos como delineamentos de
vértices extremos e, como os delineamentos de Scheffé, permitem explorar toda a
regido experimental (STEINBERG; HUNTER, 1984).

Portanto, a formulagao 6tima de um produto nao € estritamente um
problema tecnoldgico, tdo pouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas
as areas oferecem restricdes que contribuem para determinar quais formulagdes sao
possiveis (GACULA, 1993).

Para fazer um bom uso dos métodos de otimizacdo € necessario
que os resultados sejam utilizados como um ponto de partida para a tomada de
decisdo. Os métodos de otimizacdo tém sido aplicados de maneira variada na
industria de processos quimicos, térmicos e gerenciamento para reducao de custos.
(CHEN et al. 1993; DERRINGER; SUICH, 1980).

Em relagdo a obtencao de formulagdes 6timas, os delineamentos de
mistura podem gerar varias respostas simultaneamente, o que pode dificultar a
interpretacdo da melhor solugado (CHEN et al. 1993; ARTEAGA et al., 1994). Porém,
Derringer e Suich (1980) sugeriram um método para determinar a melhor
combinagao de multiplas respostas com restri¢coes.

O objetivo do presente trabalho foi apresentar uma analise da
eficiéncia de antioxidantes sintéticos, quando adicionados ao biodiesel B100, bem
como estudar a cinética de oxidagao do biodiesel através do acompanhamento da

reacao de oxidacdo em diferentes temperaturas com antioxidantes.

2.2 MATERIAIS E METODOS
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2.2.1 Biodiesel

Utilizou-se Biodiesel B100 obtido por transesterificacdo de 6leo de
soja por rota metilica utilizando-se o metoxido de so6dio como catalisador, cedido
pelo Departamento de Quimica da UNICENTRO-PR.

2.2.2 Analise Cromatografica

Foi utilizado um cromatégrafo modelo GC-17A com detector de
ionizagao de chama Marca Shimadzu, com uma coluna DB1 (J&W Scientific) — 100%
polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25um
de espessura de filme. A temperatura do Injetor Split foi de 340°C e a temperatura
do detector de 340°C. A rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a
temperatura de 50°C por 2 minutos e, apds isso, aquecida na razdo de 10°Cmin”
até 180°C permanecendo nessa temperatura por 2 minutos, a seguir, aquecida a
razdo de 15°Cmin™" até 340°C permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A
vazao do gas de arraste, N, foi de 1,5 mLmin™ e o volume de injegdo de 2,0uL com
razao de split 10. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-CR10

Shimadzu.

2.2.3 Antioxidantes

Foram utilizados os antioxidantes grau P. A. Butilhidroxianisol (BHA)
Synth, Butilhidroxitolueno (BHT) Synth e Terc-Butilhidroquinona (TBHQ) Acros, cujas
quantidades, n&o ultrapassando 6,0 x 10 molL™, estabelecidas pelo delineamento
de mistura e adicionados diretamente ao Biodiesel antes da avaliacdo da

estabilidade oxidativa.

2.2.4.indice de Peroxido (I. P.)
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Foi determinado por titulagcdo com tiossulfato de sédio pelo método
AOAC Cd 8-53 (A.O.C.S., 1998) (LUZIA; JORGE, 2009).

2.2.5. Avaliagao da Estabilidade Oxidativa pelo Teste de Oxidagao em Estufa

As amostras de Biodiesel contendo as quantidades de antioxidantes
estabelecidas pelo delineamento simplex-centréide, bem como as amostras controle,
foram levadas ao aquecimento em estufa a 30, 50 e 80°C pelo periodo necessario
para que todas as amostras atingissem o indice de Peréxido maximo. As amostras
do controle e ponto central foram em triplicatas e nos demais pontos em amostra

unica. A analise foi repetida uma vez para os pontos com amostragem unica.

2.2.6 Delineamento Experimental para Mistura (STATISTICA, 2009).

Foi utilizado o planejamento experimental de mistura simplex-
centréide (Figura 1) com duas repetigdes no ponto central, com 2% -1 combinagdes
de misturas sendo q o numero de componentes com soma igual a 1 ou 100%,
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

TBHQ

WAVAVAVAVAS
YAVAVAVAY,

INONININININININ/N
BHTM/\M%BHA

Figura 1 - Delineamento experimental simplex centroide para trés componentes.
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2.2.7 Analise Estatistica

O teste de Tukey aplicado as médias e os coeficientes de regressao

foram estimados utilizando o software Statistica v.9.0.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise cromatografica mostrou que o biodiesel utilizado consistia
basicamente dos ésteres etil palmitico, etil oleato, etil linoleato, etil linoleneato bem
como outros etil ésteres cuja composicédo varia do C14: 0 até C24:0. Os ésteres
com composi¢cao quimica variando de C8 a C14, respectivamente, representaram
0,33% m/m da amostra do biodiesel utilizado. O teor de éster metilico do acido graxo
C16: 0 foi de 14,81% e dos ésteres metilicos C18:0; C18:1 e C18:2 foi de 80,10%
mm- Os ésteres formados por C20 a C22 representaram 2,04%mm da amostra do
biodiesel. Portanto, estes ésteres juntos somam 97,28%mm das substancias
presentes no biodiesel B100 utilizado, estando em acordo com a especificacdo da
Unido Européia, onde o teor de acidos graxos livres, alcool, glicerina e agua devem
ser minimos de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5%mm
(KARAOSMANOGLU; BECKER, 1996). Além disso, o teor de mono, di e
triglicerideos presentes somaram juntos 0,35% e o teor de glicerina livre observado
foi de 0, 002%mm, valor bastante inferior ao da legislagao brasileira, que prevé um
teor maximo de glicerina livre de 0,02%mm (BRASIL, 2008).

A determinagdo da glicerina residual serve como parametro para
avaliar a eficiéncia do processo de purificagado do biodiesel. Altas concentragdes de
glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando ele &
misturado com o diesel de petroleo, observa-se a separagdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formagao de depdsitos, entupimento dos
bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estao relacionados com a
alta concentragédo da glicerina no biodiesel (LOBO et al., 2009).

O delineamento experimental de mistura simplex centréide foi
utilizado para avaliar o efeito da adicao dos antioxidantes BHA, BHT e TBHQ em
biodiesel B100 obtido do 6leo de soja. O delineamento foi composto de sete ensaios

com duas repeticdes no ponto central (Figura 1).
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As respostas expressas em valores médios dos sete ensaios e do
controle, para o indice de perdxido do biodiesel, estdo apresentadas na tabela 1, 2 e
3 para 30, 50 e 80°C, respectivamente. Na tabela 1 os tratamentos contendo TBHQ,
isoladamente ou em mistura, apresentaram os menores indices de perdéxido, em

todos os ensaios realizados.

Tabela 1- Valores médios dos indices de Peréxido (meqg/kg de amostra)
obtidos segundo o delineamento experimental de mistura simplex
centroide (30°C).

indice de Peréxido (meqg/kg amostra)

21 dias 42 dias 59 dias 95dias

Tratamento Mistura*®

1 (£0;0) 79,77 138,01 177,83 461,33
2 (0:1,0) 48,27 86,23 107,03 294,82
3 (0;02) 15,51 42,10 74,62 224,71
4 (%:%:0) 79,88 123,65 215,98 361,60
5 (3%:0; %) 34,30 65,65 133,59 168,16
6 0;%:%) 26,19 48,95 79,93 157,29
7 (%:%:%) 52,01 85,46 116,91 339,70
Controle (0;0,0) 103,16 154,42 247,61 1293,31

* (%BHAy %BHTs %TBHQ)

Na tabela 2 pode-se observar que o0s ensaios contendo
antioxidantes retardaram a oxidacdo do biodiesel quando comparado ao controle,
com excecgao do tratamento um, para o 7° dia de ensaio e o tratamento trés que

apresentou o menor indice de peroxido em todos os ensaios.

Tabela2- Valores médios dos indices de Perdxido (meq/kg de amostra)
obtidos segundo o delineamento experimental de mistura
simplex centroide (50°C).

indice de Perdxido (meg/kg amostra)
7 dias 14 dias 21 dias 24 dias

Tratamento Mistura*

1 (£,0;0) 117,77 149,06 236,13 307,09
2 (0:1;0) 78,72 88,66 118,84 128,60
3 (0;0:1) 22,44 28,64 41,00 55,16
4 (%:%:0) 105,94 149,22 257,69 491,74
5 (3%:0; %) 32,53 57,74 84,85 136,64
6 0;3:%) 32,15 48,06 67,14 115,16
7 (%:%: %) 66,92 75,47 99,35 149,11
Controle (0;0;0) 114,45 405,87 944,42  1019,81

* (%BHA, O/l'-‘BHTy %TBHQ)
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Na tabela 3 a 80°C o tratamento contendo TBHQ retardou a
oxidacdo no segundo e terceiro dias, observou-se que os demais ensaios nao

retardaram a oxidacio do biodiesel quando comparada com o controle.

Tabela3- Valores médios dos indices de Peréxido (meg/kg de amostra)
obtidos segundo o delineamento experimental de mistura simplex
centréide (80°C).

indice de Peréxido (meg/kg amostra)
1dia 2dias  3dias 4dias 5dias

Tratamento  Mistura*

1 (1,0;0) 16,93 62,82 133,22 336,37 496,23
2 (0:1,0) 17,34 48,95 106,53 24511 536,06
3 (0;011) 20,01 2965 80,626 301,82 585,74
4 (%::0) 16,19 50,19 104,29 22569 547,28
5 (%:0: %) 22,00 5883 11595 2574 616,44
6 0:3:%) 23,06 62,94 139,13 481,72 651,93
7 (%:%:%) 18,79 54,93 100,79 206,82 392,22

Controle (0;0,0) 21,90 70,36 121,26 269,34 428,68

* (%BHAy O/OBHTa 0/OTBHQ)

Nota-se que em todas as proporcdes os antioxidantes retardaram a
oxidacdo do biodiesel quando comparada com o controle com exceg¢ao dos ensaios
realizados a 80°C.

De acordo com Frankel (1991), os métodos de estabilidade
acelerada apresentam validade restrita, pois a medida que se submete a amostra ao
aquecimento, a luz ou ao contato com metais, muda-se o mecanismo da reagao de
oxidacdo, sendo que os testes efetuados em temperatura ambiente aproximam-se
da estocagem real. Porém, por proporcionarem resultados mais rapidos, os métodos
acelerados reduzem o tempo de trabalho e o consumo de reagentes e, segundo
Frankel (1991), o método de estufa € o que apresenta menores limitagdes quando
comparado com outros metodos.

A fim de comprovar a eficiéncia dos antioxidantes no retardamento
da auto-oxidagao do biodiesel B100 estudado, aplicou-se o Teste Tukey, em nivel de
5%, (STATISTICA, 2009) comparando-se os valores obtidos das amostras contendo
antioxidantes e o controle. A partir deste teste, pode-se observar quais 0s
antioxidantes apresentaram diferengas significativas com o controle e assim

comprovar que o efeito antioxidante foi efetivo.
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Para os ensaios conduzidos a 30°C (Tabela 1), ndo houve diferenca
significativa entre o controle e os tratamentos 1 e 4 para o 21° dia. Para os demais

ensaios verificou-se diferenga significativa no mesmo nivel de significancia.
Na Tabela 2, para o 7° dia, apenas os tratamentos contendo TBHQ

isoladamente ou em mistura binaria com outros antioxidantes (Tratamentos 3, 5 e 6)
apresentaram diferencas significativas em relagao ao controle. Para o 14°, 21° e 24°
dia, todos os tratamentos apresentaram valores consideravelmente menores que 0s
obtidos para o controle, comprovando, portanto, a eficiéncia dos mesmos.

Para os ensaios conduzidos a 80°C (Tabela 3), houve diferenca
significativa entre o controle e o tratamento 3, apenas para o segundo e terceiro dias
de ensaio , para os demais ensaios nao verificou-se diferengas significativas.

Para calculos estatisticos, consideraram-se apenas os primeiros 95,
24 e 5 dias de ensaios a 30, 50 e 80°C, respectivamente, pois estes foram os
tempos necessarios para que o controle atingisse o |.P. maximo nas respectivas
temperaturas. As analises, porém, continuaram até que todas as amostras
apresentassem o mesmo comportamento como pode ser observado nas figuras 2, 3

e 4. O indice de peroxido inicial do biodiesel utilizado foi de 5,14 meq.kg” de

amostra.
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Figura 2 - indices de Peréxido a 30°C em funcdo do tempo para os sete tratamentos e o
controle.
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Figura 3 - indices de Peréxido 50°C em fungdo do tempo para os sete tratamentos e o

controle.
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Figura4 - Indices de Peroxido 80°C em funcdo do tempo para os sete tratamentos e o

controle.

A Tabela 4 mostra o dia em que foi observado o maior indice de
Peroxido para cada amostra, incluindo o controle para as diferentes temperaturas.

Para 30°C os tratamentos 3, 4, 5 e 7 foram os que apresentaram maior tempo para
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atingir o indice de Peréxido maximo, com destaque para a mistura binaria BHT e
TBHQ (Tratamento 6) e o TBHQ do tratamento 3,que apresentou atividade
antioxidante superior ao controle pelo periodo de 107 dias .A 50°C os tratamentos 3,
5, 6 e 7, os quais continham TBHQ, foram os que apresentaram maior tempo para
atingir o I.P maximo, com destaque para a mistura binaria BHT e TBHQ (Tratamento
6) que apresentou atividade antioxidante por 16 dias a mais. Para 80° C o unico com

destaque foi o tratamento sete com a mistura ternaria.

Tabela 4 - Tempo, em dias, para que o indice de Peréxido maximo fosse atingido
para os sete tratamentos e o controle para 30, 50 e 80°C.

_ Tempo (dia)
Tratamento Mistura*
30°C 50°C 80°C
1 (£0,0) 181 42 6
2 (0:1,0) 95 42 5
3 (0;02) 202 56 5
4 (%:%:0) 185 31 6
5 (%:0;%) 202 56 5
6 0,%:%) 106 72 5
7 (%:%: %) 192 56 7
Controle (0;0;0) 95 24 5

* (%BHAy o/OBHT1 %TBHQ)

Quando ndo se tem a possibilidade de conhecer o verdadeiro
mecanismo da reagao podemos propor uma equagao de ordem n mais geral para o
ajustamento dos dados. De acordo com Petriella et al. (1985) quando a curva da
reacao em fungdo do tempo apresenta um periodo de indugdo mais longo seguido
de um rapido crescimento recomenda-se aplicar uma ordem de reacao n variando de
0 a 1 indicando uma reagcdo mais complexa. Desse modo, a ordem da reagao foi

obtida utilizando-se a equacéo (1):
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v:d—C:kC” (1)
dt

onde néaordem (0 <n<1), Co produto da reagéo e k a constante de velocidade.

Integrando-se e logaritmando a equagao (1), obteve-se a equagéo a
seguir que correlaciona linearmente o logaritmo do tempo com o logaritmo do indice
de Perdxido, sendo um importante parametro utilizado para avaliar a eficiéncia de
cada tratamento, determinando a constante de velocidade k para oxidagdo do

biodiesel.
1 1
logC =(1—jlog[(1—n)k]+(l—jlogt @)

Para calcular a ordem da reagdo n e a constante de velocidade
foram utilizados os coeficientes angulares e lineares obtidos para cada uma das
amostras (BORSATO, et al., 2010). O I.P. inicial foi subtraido de cada um dos |. P.
obtidos antes dos calculos. As figuras 5, 6 e 7 mostram as retas ajustadas pelo
método dos minimos quadrados para os sete tratamentos e o controle. Os valores
de k obtidos encontram-se na Tabela 5.
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30°C
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Figura 5 - Retas ajustadas 30°C do logaritmo de tempo em fungdo do logaritmo do indice
de Peréxido para os sete tratamentos e o controle.

50°C

CONTROLE 2

log (I.P./meq Kg ‘1)

-5 +—+—1—+—1——1rrr——1—1——1——111
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

log (tempo / dias )

Figura 6 - Retas ajustadas 50°C do logaritmo de tempo em fungao do logaritmo do indice de
Peroxido para os sete tratamentos e o controle.
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Figura 7 - Retas ajustadas 80°C do logaritmo de tempo em fungdo do logaritmo do indice
de Perdxido para os sete tratamentos e o controle.

Na Tabela 5 encontram-se os valores de n , k e o coeficiente de
correlacao linear r de cada reta. Os coeficientes de correlacdo mostram que as
equacoOes de retas obtidas apresentaram um bom ajuste indicando que elas podem
ser usadas para fins preditivos. A ordem de reagao, n, ficou entre 0 e 1 indicando
uma reagdo mais complexa e que o modelo cinético postulado (equagao 1) foi
adequado.

A 30 e 50°C as ordens das reacgdes e as constantes de velocidade
obtidas para os tratamentos 5, 6 e 7 mostraram certa similaridade de comportamento
entre as misturas contendo TBHQ e a 80°C todos os valores obtidos foram proximos
ao controle demonstrando que a essa temperatura os antioxidantes n&o retardaram

a oxidacao.
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Tabela 5 - Coeficientes de correlagao linear r, ordem da reacédo n e a constante de
velocidade k para os sete tratamentos e o controle para temperatura de
30; 50 e 80°C.

n k r

Tratam.
30°C 50°C 80 °C 30°C 50°C 80 °C 30°C 50°C 80 °C

1 0,1051 0,2459 0,5486 0,11428 0,2021 0, 2861 0,9772 0,9350 0,9878

2 0,0269 0,3747 0, 5631 0,0798 0,0721 0, 2650 0,9395 0,8686 0,9806

3 0,4058 05873 0,5647 0,0163 0,0240 0,2540 00,9467 0,9525 0,9159

4 0,1254 0,3383 10,5399 0,0809 0,1485 0,2656 0,9582 10,9290 0,9968

5 0,2417 0,3994 0, 5331 0,0329 0,0556 0, 3063 0,9610 0,9554 0,9674

6 0,2177 03967 10,5655 0,0277 0,0496 0,3088 00,9693 0,9495 0,9682

7 0,2181 0,4090 0,4996 0,0451 0,0582 0,2980 0,9388 0,9401 0,9930

controle 0,4156 0,4780 0,4954 0,04616 0,1291 0,3353 0,9254 0,9962 0,9919

Como observado na tabela 5, o tratamento 3 contendo TBHQ
apresentou as menores constantes de velocidade para as diferentes temperaturas e
foi obtido os menores valores de k para os ensaios contendo TBHQ em mistura
binaria e ternaria, com isso, caracterizando o excelente efeito antioxidante do terc-

butilhidroquinona sobre o biodiesel B100 de dleo de soja.

2.4 CONCLUSOES

O delineamento experimental de misturas simplex-centréide mostrou
ser uma ferramenta estatistica adequada para avaliar o efeito de antioxidantes
sintéticos em biodiesel B100 obtido a partir do éleo de soja.

Com os valores obtidos de n a ordem da reacéao ficou entre 0 e 1
que a medida que se submete a amostra ao aquecimento muda-se o mecanismo da

reacao de oxidacdo indicando uma reagao mais complexa.
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Nas temperaturas utilizadas através dos resultados obtidos verificou-
se que o tratamento contendo o antioxidante TBHQ, isoladamente, mostrou-se o
mais eficiente para aumentar a estabilidade oxidativa de biodiesel B100 de dleo de
soja, fato comprovado pelo resultados obtidos do delineamento, pela mistura 6tima
obtida e pela constante de velocidade. Misturas binarias e ternarias contendo TBHQ

também apresentaram apreciavel efeito antioxidante sobre o biocombustivel.

2.5 REFERENCIAS

A.O.C.S. - American Oil Chemists Society. Official Methods and recommended
praticces of the American Oil Chemists Society. 5th ed. Champaign, USA:
A.O0.C.S., 1998.

AMAROWICZ, R.; PEGG, R. B.; RAHIMI-MOGHADDAM, P.; BARL, B.; WEIL, J. A;;
Free-radical scavenging capacity and antioxidant activity of selected plant species
from the Canadian prairies. Food Chem, v. 84,n. 4 ,p. 551- 562, 2004.

ARTEAGA, G. E.; LI-CHAN, E.; VAZQUEZ-ARTEAGA, M.C.; NAKAI, S. Systematic
experimental designs for product formula optimization. (Review) Trends in Food
Science & Technology, v. 5, n. 8, p. 243-253, 1994.

BRASIL. Resolugao n° 7, de 19 de margo de 2008 - ANP, Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Estabelece a especificagcédo para a
comercializacio de biodiesel que podera ser adicionado ao 6leo diesel. DOU,

20.03.2008.

BORSATO, D.; DALL’ANTONIA ,L. H.; GUEDES, C. L. B.; MAIA, E. C. R.; FREITAS,
H. R.; MOREIRA, I.; SPACINO ,K. R. Aplicagéo do delineamento simplex —centroide
no estudo da cinética de oxidacao de biodiesel B100 em mistura com antioxidantes.

Quimica nova, v. 33, n. 8, p. 1726-1731, 2010.

CALADO, V.; MONTGOMERY, D. C. Planejamento de experimentos usando o
statistica. E-papers Servigos Editoriais Ltda, Rio de Janeiro, 2003.

CHEN, J. S.; LEE, C.M.; CRAPO, C. Linear programming and response surface
methodology to optimize surini gel texture. Journal of Food Science, Chicago, v.
58, p. 535-538, 1993.

CORNELL, J. A. Experiments with mixtures - designs, models and the analysis of
mixture data. 3. ed. New York: John Wiley and Sons, 2002.

DERRINGER, G.; SUICH, R. Simultaneous optimization of several response
variables. Journal of Quality technology, v. 12, n. 4, p. 214-219, 1980.

DUNN, R. O.; Effect of oxidation under accelerated conditions on fuel properties of



54

methyl soyate (biodiesel). J. Am. Oil Chem. Soc., v. 79,n. 9, p. 915-920 ,2002.

FARMER, E. H.; SANDRALINGAN, D. The course of antioxidation reactions in
polysoprenes and allied compoubds. Part |. The structure and reactive tendencies of
peroxides olefins. J. Chem. Soc., p. 1121-139, 1942.

FERREIRA, L. F.; SANTOS, A. M.; SOUZA, G. R. Analise por cromatografia gasosa
de BTEX nas emissdes de motor de combustao interna alimentado com diesel e
mistura diesel-biodiesel (B10). Quimica Nova, v. 31, n. 3, p. 539-545, 2008.

FERRARI, R. A.; SOUZA, W. L. Avaliagdo da estabilidade oxidativa de biodiesel de
Oleo de girassol com antioxidantes. Quimica Nova, v. 32, n. 1, p. 106-111, 2009.

FRANKEL, E. N. J. S. Review: Recent advances in lipid oxidation. Journal of the
Science of Food and Agriculture, v. 54, n. 4, p. 495-511, 1991.

GACULA, M.C. Design and analysis of sensory optimization. Trumbull: Food &
Nutrition Press, 1993.

KARAOSMANOGLU, F.; BECKER, U. G. Used oil as a fuel oil alternative. Energy
Sources, New York, v. 18, n. 6, p. 637-644, 1996.

KNOTHE, G.; STEIDLEY, K. R. Kinematic viscosity of biodiesel fuel components and
related compounds . Influence of compound structure and comparison to petrodiesel
fuels components. Fuel Processing Technology, v. 86, n. 10, p. 1059-1070, 2005.

KNOTHE, G. Some Aspects of biodiesel oxidative stability. Fuel Processing
Technology, v. 88, p. 669-677, 2007.

LILLARD, D. A.; DAY, E. A. Degradation of monocarbonyls from autoxidizing lipids.
Journal of the American Oil Chemist’s Society, Berlin, v. 41, n. 8, p. 549-522,
1964.

LUZIA, D. M. M.; JORGE, N. Atividade antioxidante do extrato de sementes de lim&o
(Citrus limon) adicionado ao 6leo de sojaem teste de estocagem acelerada. Quimica
Nova, v. 32, n. 4, p. 946-949, 2009.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: parametros de qualidade e
métodos analiticos. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 32, n. 6, p. 1596-1608, 2009.

McLEAN, R. A.; ANDERSON, V. L. Extreme vértices designs of mixture experiments.
Technometrics, Washington, v. 8, n. 3, p. 447-454, 1966.

ORDC’)NEZz J. A.; RODRIGUEZ, M. I. C.; ALVAREZ, L. F.; SANZ, M. L. G.;
MINGUILLON, G. D. G. F.; PERALES, L. I. H.; CORTECERO, M. D. S.; Tecnologia
de alimentos: componentes dos alimentos e processos. Porto Alegre: Artmed, 2005.
v.1, p.294.

PETRIELLA, C.; RESNIK, S. L.; LOZANO, R. D.; CHIRIFE, J. Kinetics of
deteriorative reactions in model food systems of high water activity: color changes
due to nonenzymatic browning. Journal of Food Science. v. 50, n. 3, p. 622-626,
1985.



55

RAMALHO V. C.; JORGE, N. Antioxidantes utilizados em 6leos, gorduras e
alimentos gordurosos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 755-760, 2006.

RITACO, M.; DI LUCIANO, V. Grau de absorg¢ao do oxigénio durante a auto-
oxidagao de substancia gordurosa. Revista Industria Alimentar, n. 10, p. 14-26,
1977.

SMOUSE, T. H. Factors affecting oil quality and stability. In: WARNER, K.; ESKIN,
N.A.M. Methods to assess quality and stability of oils and fat-containing foods.
Champaign, IL: AOCS, 1995. p.17.

STEINBERG, M. D.; HUNTER, W. G. Experimental design: review and comment.
Technometrics, v. 26, n. 2, p. 71-130. 1984.

STATISTICA FOR WINDOWS SOFTWARE. v. 90, Tulsa, OK, USA, 2009.

THOMPSON, D. R. Designing mixture experiments — A review. Transactions of the
Assae, St. Joseph, v. 24, n. 4, p. 1077-1086, 1981.



56

CAPITULO 1l
TESTE RANCIMAT
ESTUDO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DE BIODIESEL B100 EM MISTURA
COM ANTIOXIDANTES

Resumo

Os antioxidantes sdo uma alternativa para prevenir ou retardar a degradagao de
biocombustiveis. Neste estudo, foi avaliada a estabilidade oxidativa do biodiesel
B100, de 6leo de soja, na presencga de trés antioxidantes sintéticos, butilhidroxianisol
(BHA), tercbutilhidroquinona (TBHQ) e butilhidroxitolueno (BHT), puros ou
misturados, a partir do delineamento de mistura simplex centrdide. Os resultados
mostraram que os trés antioxidantes quando empregados isoladamente bem como a
mistura ternaria apresentaram periodo de inducao superior a 6 horas, a temperatura
de 110°C, estando em acordo com as especificacoes estabelecidas pela norma
EN1412. Além disso, dependendo da temperatura, os antioxidantes BHA, TBHQ e
BHT atuam de maneira diferente com destaque aos dois primeiros que
apresentaram maior eficiéncia na prevencdo do processo oxidativo do biodiesel
B100 utilizado.

3.1 INTRODUCAO

O biodiesel € uma mistura de ésteres de acidos graxos, renovavel e
biodegradavel, produzido a partir da reagao de Oleos vegetais ou gordura animal
com um alcool, geralmente metanol, na presenga de um catalisador, normalmente
uma base forte, como hidroxido de sédio ou de potassio. Este método de producéao
de biodiesel é conhecido como transesterificagdo (GERPEN, 2005; KNOTHE, 2005;
MEHER et al., 2006).

A combustdo do biodiesel libera gas carbénico, maior responsavel
pelo efeito estufa, porém esse gas é consumido pelas proprias plantas oleaginosas
utilizadas para a producao de biodiesel, assumindo-se que o biodiesel tem um ciclo
"fechado", o que diminui os impactos ambientais. Entretanto, para ser um sistema
completamente fechado, € necessario se utilizar a rota etandlica, evitando-se o uso
do metanol, que tem origem no petroleo (BORSATO et al., 2010).

O biodiesel substitui total ou parcialmente o dleo diesel de petréleo
em motores ciclo diesel automotivos como caminhodes, tratores, camionetas,

automdveis ou estacionarios tais como geradores de eletricidade e de calor. A
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especificacao do biodiesel para uso comercial € considerada uma etapa essencial
para o desenvolvimento de programas de biodiesel, como atestam experiéncias
européias e americanas. Por isso, pesquisas tém-se centrado no desenvolvimento e
otimizagcdo de processos de obtencdo de biodiesel, para atender as normas e
especificacdes necessarias para o combustivel ser utilizado comercialmente, sem
comprometer a durabilidade das pegas do motor dos veiculos (MEHER et al., 2006;
SHARMA,; SINGH, 2008).

No Brasil, a Portaria 255/2003 da Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP) estabeleceu uma especificacdo preliminar do biodiesel com algumas
premissas considerando o uso em misturas até 20% (B20). S&o especificagcbes
similares a européia e a americana (KARAOSNANOGLU; BECKER, 1996), com
alguma flexibilizacdo para atender as caracteristicas das matérias-primas nacionais.
A utilizagdo de biodiesel como combustivel representa um potencial promissor no
mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua enorme contribuigdo ao meio ambiente,
com a reducédo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluigéo, e, em segundo lugar,
como fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e outros
derivados do petréleo (NETO et al.,1999).

Outros tipos de materiais, como Oleos vegetais e gorduras usadas
em processos de fritura por imersdo sdo também usados para a producdo de
biodiesel. Entretanto, estes sofrem degradagao por reag¢des tanto hidroliticas quanto
oxidativa (FERREIRA et al., 2008). Neste ultimo caso, a oxidacao acelerada pela alta
temperatura do processo € a principal responsavel pela modificagdo das
caracteristicas fisico-quimicas do dleo. Este 6leo torna-se escuro, viscoso, com
aumento na acidez e desenvolvendo odor desagradavel (ARELLANO,1993).

Alteracdes de qualidade do biodiesel e misturas como elevacédo da
acidez, da corrosividade e a formagao de produtos indesejaveis como polimeros e
depositos foram observadas ao longo do tempo de estocagem (BONDIOLI et al.,
2003, BONDIOLI et al., 2004).

A estabilidade a oxidagao € um parametro de grande importancia
para o controle da qualidade do biodiesel. O processo de degradacao oxidativa do
biodiesel depende da natureza dos acidos graxos utilizados na sua produgéo, do
grau de insaturagcdes dos ésteres que o compdem, umidade, temperatura e luz
(FERRARI et al., 2009).
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Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacao do biodiesel sao
empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidantes (JAIN; SHARMA,
2010). O uso de antioxidantes e seus mecanismos funcionais tém sido amplamente
estudados e podem ser classificados em primarios, sinergistas, removedores de
oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos. Os antioxidantes
primarios promovem a remogao ou inativagao dos radicais livres formados durante a
iniciacdo ou propagacao da reagado, através da doacgédo de atomos de hidrogénio a
estas moléculas, interrompendo a reagcdo em cadeia (RAMALHO; JORGE, 2006;
JAIN; SHARMA, 2010).

Os principais e mais conhecidos antioxidantes primarios deste grupo
sdo os compostos fendlicos sintéticos, tais como butilhidroxianisol (BHA),
butilhidroxitolueno (BHT), tercbutilhidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG). A
estrutura fendlica destes compostos permite a doagdo de um préton a um radical
livre, regenerando a molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de
oxidagao por radicais livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos transformam-se
em radicais livres, que podem se estabilizar sem promover ou propagar reac¢des de
oxidagdo (RAMALHO; JORGE, 2006).

Domingos et al. (2007), utilizando o Rancimat a 110°C, estudaram a
influéncia do BHA, BHT e TBHQ na estabilidade oxidativa do biodiesel B100 de odleo
de soja. Eles verificaram que, em baixas concentragcdes, o BHA mostrou-se mais
efetivo e, em concentragdes altas o TBHQ apresentou maior potencial estabilizador.
De acordo com Ramalho e Jorge (2006), o BHA é um antioxidante mais efetivo na
supressdo da oxidagdo em gorduras animais que em Oleos vegetais. Apresenta
pouca estabilidade frente a elevadas temperaturas, mas € particularmente efetivo no
controle de oxidagao de acidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos em
Oleo de coco e de palma. O BHT tem propriedades similares ao BHA sendo que o
BHA e o TBHQ s&o sinergistas entre si. O BHA age como sequestrante de radicais
peréxidos, enquanto o BHT age como sinergista, ou regenerador de radicais BHA.

O TBHQ é um pé cristalino branco, moderadamente soluvel em
6leos e gorduras e ndo se complexa com ions de cobre e ferro. E considerado, em
geral, mais eficaz em 6leos vegetais que BHA ou BHT; em relagdo a gordura animal,
é tao efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o BHT. O TBHQ ¢é considerado

também o melhor antioxidante para oleos de fritura, pois resiste ao calor e
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proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados (RAMALHO;
JORGE, 2006).

O sinergismo apresentado por estes antioxidantes primarios tem
sido estudado e os resultados tém demonstrado que, em alguns casos, dependendo
da temperatura de ensaio, a mistura € mais eficiente que o antioxidante utilizado
isoladamente (RAMALHO; JORGE, 2006; BORSATO et al., 2010).

Na formulagdo de um produto muitas vezes, a propor¢cao dos
ingredientes na mistura, bem como, 0s niveis minimos/maximos nao sao
independentes uns dos outros. Experimentos de mistura sio tipicamente realizados
todas as vezes que a resposta é fungao das proporcdes das variaveis € nao das
quantidades absolutas. Nestes casos, delineamentos especiais para mistura sao
criticos para o emprego bem sucedido de experimentos envolvendo formulagdes
(CORNELL, 2002).

Muitos trabalhos que empregam experimentos com misturas tém
seguido os delineamentos e modelos de Scheffe (STEINBERG; HUNTER,1984) e os
delineamentos de vértice extremo de McClean e Anderson (1966).

Uma dificuldade encontrada em muitos experimentos para mistura é
que alguns dos componentes estdo sujeitos a limites superior e/ou inferior. Tais
limites podem produzir regides do delineamento com formas diferenciadas para a
qual & impossivel utilizar alguns delineamentos. Foi proposta uma solugdo para este
problema através da realizagdo dos experimentos em pontos extremos e varios
centréides na regidao de restricdo do delineamento (MCLEAN; ANDERSON, 1966).
Esses procedimentos sdo conhecidos como delineamentos de vértices extremos
que, como os delineamentos de Scheffe (1963), permitem explorar toda a regiéo
experimental (STEINBERG; HUNTER, 1984).

Portanto, a formulagao 6tima de um produto nao é estritamente um
problema tecnoldgico, tampouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas
as areas oferecem restricdes que contribuem para determinar quais formulagdes sao
possiveis (GACULA, 1993)

Para fazer bom uso dos métodos de otimizacado € necessario que os
resultados sejam utilizados como ponto de partida para tomada de decisdo. Os
métodos de otimizacdo tém sido aplicados de maneira variada na industria de
processos quimicos, térmicos e gerenciamento para redugédo de custos (CHEN et
al.,1993; DERRINGER; SUICH, 1980)
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Em relagdo a obtencgao de formulagbes 6timas, os delineamentos de
mistura, podem gerar varias respostas simultaneamente que pode dificultar a
interpretacdo da melhor solugdo (CHEN et al.,1993; ARTEAGA et al., 1994). Porém,
Derringer e Suich (1980) sugeriram um método para determinar a melhor
combinacao de multiplas respostas com restrigcoes.

O objetivo do presente trabalho foi apresentar uma analise da
eficiéncia de antioxidantes sintéticos, utilizando delineamento experimental de

misturas, quando adicionados ao biodiesel B100, proveniente do 6leo de soja.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1. Biodiesel

Utilizou-se Biodiesel B100 obtido por transesterificagcdo de 6leo de soja por
rota metilica utilizando-se o metoxido de sodio como catalisador, cedido pelo

Departamento de Quimica da UNICENTRO-PR.

3.2.2 Andlise Cromatografica

Foi utilizado o cromatdégrafo a gas modelo GC-17A com detector de
ionizagdo de chama (Shimadzu), com coluna DB1 (J&W Scientific) — 100%
polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25um
de espessura de filme. As temperaturas do Injetor Split e do detector foram
mantidas a 340°C. A rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a
50°C por 2 minutos e, na sequéncia, aquecida a razdo de 10°C/min até 180 °C
mantendo-a nessa temperatura por 2 minutos, a seguir, aquecida a razdo de
15°C/min até 340°C permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A vazéo do
gas de arraste, Ny, foi de 1,5 mL/min e o volume de injecdo de 2,0uL com razéo de

split 10. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-CR10 Shimadzu.
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3.2.3. Antioxidantes

Foram utilizados os antioxidantes grau P.A. como o butilhidroxianisol
(BHA) Synth, butilhidroxitolueno (BHT) Synth e terc-butilhidroquinona (TBHQ) Acros,
cujas quantidades, na concentracéo de 6,0 x 10 mol/L, foram estabelecidas pelo
delineamento de mistura e adicionados diretamente ao Biodiesel B100 antes da

avaliagcao da estabilidade oxidativa.

3.2.4 Avaliacao da Estabilidade Oxidativa determinada pelo Teste Rancimat

As amostras de 3 g de biodiesel contendo as quantidades de
antioxidantes estabelecidas pelo delineamento simplex centréide, bem como as
amostras controle, foram levadas ao aquecimento acelerado a 100, 110, 120 e
130°C, com taxa de insuflacdo de ar de 10 Lh™", para determinacédo do periodo de
inducdo. As amostras do controle e do ponto central foram realizadas em triplicatas e
nos demais pontos em amostra unica. O teste foi efetuado utilizando o Rancimat 873
em concordancia com a norma oficial de determinacao da estabilidade oxidativa em
teste acelerado (EN 14112, 2003).

3.2.5 Delineamento experimental para mistura ( STATISTICA , 2009)

Foi utilizado o planejamento simplex-centrdide (Figura 1), com duas

repeticdes no ponto central, com 29-1 combinagbes de misturas sendo g € o nimero
de componentes com soma igual a 1 ou 100% (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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Figura 1 - Delineamento experimental simplex centréide para 3 componentes.

3.2.6 Modelo Matematico

A funcéo utilizada foi do tipo

y= Z?’ixi+ Z7ijxixj+7123X1X2X3 (1)

1<i<q 1<i<j<q

Sendo y a fungao resposta dos dados experimentais; x4, X2 € X3 as
variaveis independentes que correspondem a porcentagem de BHA, BHT e TBHQ

na mistura, respectivamente e y os parametros estimados (CORNELL, 2002).

3.2.7 Analise Estatistica

Os coeficientes da regressao foram estimados utilizando o software
Statistica v.9.0 (STEINBERG, 1984).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise cromatografica mostrou que o biodiesel utilizado consistia
basicamente dos ésteres etil palmitico, etil oleato, etil linoleato, etil linoleneato bem
como outros etil ésteres cuja composi¢ao varia do C14:0 até C24:0. Os ésteres com
composi¢cao quimica variando de C8 a C14, respectivamente, representaram 0,33%
mm da amostra do biodiesel utilizado. O teor de éster metilico do acido graxo C16:0
foi de 14,81% e dos ésteres metilicos C18:0; C18:1 e C18:2 foi de 80,10% mm. Os
ésteres formados por C20 a C22 representaram 2,04%m da amostra do biodiesel.
Portanto, estes ésteres juntos somam 97,28%nm das substéncias presentes no
biodiesel B100 utilizado, estando em acordo com a especificacdo da Unido
Européia, onde o teor de acidos graxos livres, alcool, glicerina e agua devem ser
minimos de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5%mm
(KARAOSMANOGLU; BECKER, 1996). Além disso, o teor de mono, di e
triglicerideos presentes somaram juntos 0,35% e o teor de glicerina livre observado
foi de 0,002%mm, valor bastante inferior ao da legislagéo brasileira, que prevé um
teor maximo de glicerina livre de 0,02%mm (BRASIL, 2008).

A determinagdo da glicerina residual serve como parametro para
avaliar a eficiéncia do processo de purificagdo do biodiesel. Altas concentragdes de
glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando ele é
misturado com o diesel de petrdleo, observa-se a separagdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formagao de depdsitos, entupimento dos
bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também est&o relacionados com a
alta concentragao da glicerina no biodiesel (LOBO et al., 2009).

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou sua susceptibilidade a
oxidagao, o biodiesel B100, acrescentado de antioxidantes, foi submetido ao teste
de oxidacao acelerado (EN 14112, 2003).

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide,
composto de 7 ensaios com 2 repeticdes no ponto central (Tabela 1), foi utilizado
para avaliar o efeito da adicdo dos antioxidantes BHA (x1), BHT (x2) e TBHQ (x3) em
biodiesel B100 obtido do 6leo de soja.

As respostas expressas em valores médios dos 7 ensaios e do
controle, para o periodo de inducido do biodiesel, utilizando o teste de estabilidade

acelerada no Rancimat, de acordo com o tempo de ensaio, estdo apresentadas na
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Tabela 1 que mostra ainda a influéncia dos antioxidantes na estabilidade oxidativa
do biodiesel B100 utilizado. Observa-se que o aumento de temperatura provoca
diminui¢do do periodo de indugdo e que, em todas as proporg¢des, os antioxidantes
retardaram a oxidagao do biodiesel quando comparada com o controle. Além disso,
o tratamento 5, no qual foi empregada a mistura binaria, apresentou o maior periodo
de inducdo nos ensaios a 100 e 130°C. Observou-se também que o BHT, quando
utilizado isoladamente, apresentou menor eficiéncia ao ser comparado com o BHA e
TBHQ a 110 °C e 120°C.

Tabela 1 - Valores médios dos periodos de indugao (horas) obtidos segundo
o delineamento experimental de mistura simplex centroide.

Periodo de inducao (h)

Tratamento Mistura*

100°C 110°C 120°C 130°C
1 (£,0;0) 12.38 8.06 3.54 1.54
2 (0:1,0) 12.23 6.20 2.53 1.91
3 (0;0:1) 11.17 9.78 3.27 1.55
4 (%:%:0) 11.83 4.62 3.45 1.56
5 (3%:0; %) 14.42 7.91 2.55 2.05
6 0;%: %) 6.09 3.55 2.7 1.59
7 (%:%:%) 12.12 6.84 2.78 1.57
Controle (0;0;0) 5.94 3.28 1.62 0.99

*(%BHAa %BHTv %TBHQ)

A especificacdo estabelecida pelo método de ensaio EN 14112
indica que o periodo de indugdo minimo deve ser superior a 6 horas, a 110 °C. De
acordo com a Tabela 1, para esta temperatura, o biodiesel B100 contendo os
antioxidantes isoladamente, a mistura binaria entre o BHA e TBHQ e a mistura
ternaria apresentaram periodo de inducdo superior ao minimo estabelecido. O
periodo de inducao de 3,28 horas para o controle apresentou valor muito inferior ao
minimo estabelecido para 110°C mostrando a importancia da presenca dos
antioxidantes na conservacao do biodiesel B100 (BRASIL, 2008).

Segundo Frankel (1991), os métodos de estabilidade acelerada

apresentam validade restrita, pois 0 mecanismo de oxidagdo muda a medida que se
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submete a amostra ao aquecimento, a luz ou ao contato com metais enquanto que
os testes efetuados em temperatura ambiente aproximam-se da estocagem real.
Porém, por proporcionarem resultados mais rapidos, os métodos acelerados
reduzem o tempo de trabalho e o consumo de reagentes (FRANKEL, 1991).

Com a aplicacédo do delineamento experimental de mistura simplex-
centréide, os modelos cubicos a seguir, representados pelas equacoes (3), (4), (5) e
(6), foram obtidos para 100, 110, 120 e 130°C, respectivamente, e os coeficientes de
determinacao (RZ) ajustados para as equagdes foram de 96,18%, 94,42%, 98,5% e
99,83%, respectivamente ( STATISTICA, 2009 ).

Yi00= 12,38 X4 +12,23 X5 +11,17 X3 — 1,90 X1Xo+ 10,58 X1X3 — 22,44 XoX5 + 46,41 X1XoX3

Yi10=8,06 X1+ 6,20 X, + 9,78 X5 — 10,04 XX~ 4,04 XiXs — 17,76 XoX3+ 64,02 XiXoXs  (4)
Yi20= 3,54 +2,53%, + 3,27 X3 + 1,66 XXz - 3,42 XiX5 — 0,80 XaXs -1,41 X1XoXs (5)
Yi30= 1,54%; + 1,91%; + 1,55 X3* — 0,66 X1Xz + 2,02 X1Xs — 0,56 XaX5 - 5,10 X;XaX5 (6)

Os termos que apresentam asterisco séo significativos em nivel de
5%. Todos os termos lineares apresentaram coeficientes positivos indicando que
eles influenciam positivamente o periodo de inducdo. Por outro lado os termos de
interacdo entre as variaveis x; € x; influenciaram a resposta de maneira negativa
para todos os casos estudados.

A anadlise de variancia mostrou que os termos lineares foram
significativos em nivel de 5%, para todas as temperaturas utilizadas. Para os ensaios
realizados a 130°C todos os termos foram significativos em nivel de 5% sendo o
desvio da regressao néo significativo no mesmo nivel.

Os altos coeficientes de determinacio total e a analise de variancia
mostraram que tais equacdes podem ser utilizadas para fins preditivos.

A regidao de combinagao entre as trés variaveis x4, X2 € X3 podem ser

observadas através das curvas de nivel, obtidas pelos modelos matematicos,
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apresentadas nas Figuras 2, 3, 4 e 5, correspondentes a 100, 110, 120 e 130°C,
respectivamente. Elas mostram que dependendo da temperatura os antioxidantes
atuam de maneira diferente. A Figura 2 mostra que a 100°C a mistura contendo

50% de BHA e 50% de TBHQ foi a que apresentou uma melhor eficiéncia na
protecao do Biodiesel com um periodo de inducao de 14 h.
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Figura 2 - Regidao de combinagao entre as variaveis BHA, BHT e TBHQ obtida por meio da
equacao (3) para os periodos de indugao correspondentes a 100°C.

A Figura 3 mostra que a 110°C, cuja temperatura que representa um
dos parametros utilizados para estabelecer a conformidade do biodiesel B100, a

mistura contendo 100% de TBHQ foi a que apresentou uma melhor eficiéncia na

protecado do Biodiesel com um periodo de indug¢ao estimado de 9 horas.
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Figura 3 - Regido de combinagéo entre as variaveis BHA, BHT e TBHQ obtida por meio da
equacao (4) para os periodos de indugao correspondentes a 110°C.

A Figura 4 mostra que a 120°C a mistura contendo 75% de BHA e 25% de
BHT ou apenas o TBHQ foram as que apresentaram uma melhor protecao, contra o

processo oxidativo, fornecendo uma estimativa do periodo de inducdo em torno de

3,6 horas.
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Figura 4 - Regido de combinagao entre as variaveis BHA, BHT e TBHQ obtida por meio da
equacao (5) para os periodos de indugao correspondentes a 120°C.

A Figura 5 mostra que a 130°C a mistura contendo 50% de BHA e
50% de TBHQ foi a que apresentou uma melhor eficiéncia na prote¢cao do Biodiesel,
isto €, um periodo de indugao em torno de 2,0 horas.
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Figura 5 - Regido de combinagéao entre as variaveis BHA, BHT e TBHQ obtida por meio da
equacao (3) para os periodos de indugao correspondentes a 130°C.

Ao contrario do trabalho realizado por Domingos et al. (2007), que
nao evidenciou qualquer efeito sinérgico entre os antioxidantes utilizados, a
otimizagdo conjunta, utilizando o programa Statistica 9.0 (STATISTICA, 2009),
conforme pode ser observado na Figura 6, a formulagdo contendo 75% de BHA e
25% de TBHQ indicou periodo de indugao de 14,06; 7,73; 2,83; e 1,92 horas para
as temperaturas na ordem apresentadas na Tabela 1 como a melhor condigdo para

evitar o processo oxidativo do biodiesel B100 para todas as temperaturas de ensaio
utilizadas.
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Figura 6 - Otimizagéo conjunta do periodo de induc¢ao do biodiesel B100, utilizando software
Statistica 9.0, para todas as temperaturas utilizadas nos ensaios.

Hasenhuettl e Wan (1992) encontraram alta correlagao linear entre o

logaritmo natural do periodo de indugdo em funcdo da temperatura, quando

estudaram a estabilidade oxidativa de seis diferentes tipos de 6leos vegetais, sem o

uso de antioxidantes. Xin et al. (2009) verificaram o mesmo comportamento quando

estudaram a estabilidade de biodiesel de o6leo de girassol, contendo diferentes

concentragdes do antioxidante galato de propila.

A Figura 7 mostra a temperatura em funcédo do periodo de indugéo

para o biodiesel B100 de dleo de soja estabilizado com antioxidantes e controle para

cada ensaio apresentado na Tabela 1.
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Figura 7 - Periodo de indugdo em funcdo da temperatura do biodiesel de d6leo de soja
estabilizado com antioxidantes e do controle com extrapolacao a 25 °C.

Foi observada uma alta correlagdo linear entre os diferentes
tratamentos e o controle obtendo-se valores superiores a 0,94. As retas obtidas sao
uteis para correcdo da temperatura e sugerem a possibilidade de extrapolar os
dados para se obter o tempo que corresponde ao periodo de indugdo para
estocagem em temperatura de 25°C (tabela 2). Dessa maneira, verificou-se que os
ensaios contendo antioxidantes apresentaram valores superiores as 562 horas
observadas para o controle, com destaque para o tratamento um, contendo apenas
o BHA, com 2815h, com o TBHQ o tratamento trés com 2690 h, a mistura binaria
BHA e TBHQ, tratamento cinco, com 2656 horas e a mistura ternaria, tratamento

sete, com 2445 h, ficando os outros tratamentos com valores inferiores.
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Tabela 2 - Periodos de indugcdo (horas) obtidos segundo o
delineamento experimental de mistura simplex centroide a

25°C.
Tratamento Mistura* Periodo de inducéao(h) 25 °C
1 (£0;0) 2815,00
2 (0;1,0) 1474,34
3 (0;0:2) 2690,77
4 (%:%:0) 1279,10
5 (1:0; ) 2656,33
6 0:%:%) 1149,13
7 (%:%:%) 244500
Controle (0,0,0) 562,90

*(%BHA1 %BHTy o/OTBHQ)

3.4 CONCLUSAO

O delineamento experimental de misturas simplex-centrdéide mostrou
ser uma ferramenta estatistica adequada para avaliar o efeito de antioxidantes
sintéticos em biodiesel B100 obtido a partir do 6leo de soja.

Os trés antioxidantes quando empregados isoladamente bem como
a sua mistura ternaria apresentaram periodo de inducido superior a seis horas , a
110°C, estando em acordo com as especificacbes estabelecidas pela norma EN
14112. Além disso, dependendo da temperatura, os antioxidantes BHA, TBHQ e
BHT atuam de maneira diferente com destaque aos dois primeiros que
apresentaram maior eficiéncia na preveng¢ao do processo oxidativo .

Com os resultados obtidos pode-se concluir que o uso do BHA ou
TBHQ isoladamente ou suas misturas sdo mais eficientes que o BHT e o método de
determinacdo da estabilidade oxidativa empregado mostrou-se util para predizer o

tempo de armazenamento do biodiesel B100 de dleo de soja utilizado.
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4 CONCLUSOES GERAIS

No teste de oxidacdo acelerado em estufa verificou-se que o
tratamento contendo o antioxidante TBHQ, isoladamente ou em misturas binarias e
ternarias mostrou-se o mais eficiente para aumentar a estabilidade oxidativa de
biodiesel B100 de 6leo de soja, fato comprovado pelo delineamento, mistura 6tima
obtida e constante de velocidade.

Com o teste de oxidacdo acelerado Rancimat, os trés antioxidantes
quando empregados isoladamente bem como a sua mistura ternaria apresentaram
periodo de indugdo superior a seis horas, a 110°C, estando em acordo com as
especificacoes estabelecidas pela norma EN 14112.

Os antioxidantes BHA, TBHQ e BHT atuam de maneira diferente
com destaque aos dois primeiros que apresentaram maior eficiéncia na prevencao
do processo oxidativo. O sinergismo com o BHA nas misturas binarias e ternarias
também apresentaram apreciavel efeito antioxidante sobre o biocombustivel, a
otimizagao mostrou que a melhor mistura foi 75% de BHA e 25 % de TBHQ para as
temperaturas utilizadas no teste Rancimat. Além disso, o método de determinagao
da estabilidade oxidativa empregado mostrou-se util para predizer o tempo de
armazenamento do biodiesel B100 de 6leo de soja utilizado.

O delineamento experimental de misturas simplex-centrdéide mostrou
ser uma ferramenta estatistica adequada para avaliar o efeito de antioxidantes
sintéticos em biodiesel B100 obtido a partir do oleo de soja em todas as

temperaturas utilizadas.



