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CINI, Jodo Rafael de Moraes. Aplicacdo do delineamento de mistura com
variavel de processo: comparacdo dos métodos de determinacdo da
estabilidade oxidativa de biodiesel B100 . 2013. 78 f Dissertacdo ( Mestrado em
Bioenergia) Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

RESUMO

A qualidade do biodiesel € de suma importancia para o sucesso de sua
comercializagdo pois, um dos fatores criticos é a oxidagéo lipidica que diminui o
tempo de estocagem do combustivel. Neste trabalho foi utilizado o delineamento
simplex-centroide, com repeticbes no ponto central, para avaliar a estabilidade
oxidativa do biodiesel B100 de 6leo de soja, na presenca de trés antioxidantes
sintéticos (BHA, BHT e TBHQ) puros ou misturados. Na determina¢cdo do periodo de
inducao foi aplicado o teste acelerado em estufa e o Rancimat. Os valores obtidos
utilizando-se o teste acelerado em estufa indicaram que a diferenca entre o periodo
de inducdo do controle e das amostras diminuiu a medida que a temperatura de
ensaio aumenta, mostrando, com isto, que o acréscimo de temperatura interfere
diminuindo o efeito protetor dos antioxidantes utilizados. O biodiesel empregado
apresentou pouca estabilidade quimica, pois se observou baixas energias de
ativacdo para o controle (56 kJ mol™) e para os ensaios contendo os antioxidantes
(67,04 a 81,72 kJ mol™) sendo que a maior energia de ativacéo foi obtida para a
amostra com 0,10% de BHT. O delineamento de misturas mostrou que para o teste
acelerado em estufa, o melhor tempo de estocagem (319,1 dias) pode ser obtido
guando se utiliza 30,77% de BHA e 69,23% de TBHQ enquanto para o Rancimat
mostrou que um tempo Otimo de estocagem (177,88 dias) pode ser alcancado
guando se usa 100% de TBHQ. O teste t aplicado aos parametros contendo a
variavel de processo mostrou diferenca significativa, em nivel de 5%, entre o método
Rancimat e o de estufa, em todas as propor¢cées de antioxidantes utilizados nos
testes realizados em estufa apresentaram periodo de estocagem superior a 177,88
d, enquanto o método Rancimat obteve este valor como periodo maximo de
estocagem, demonstrando que o método acelerado em estufa, o qual utiliza
temperaturas que mais se assemelham as condicbes normais de estocagem, é o
mais indicado para a determinacéo do tempo de armazenamento.

Palavras-chave: Simplex-centroide. Método de schaal. BHA. BHT. TBHQ.
Estabilidade Oxidativa. Rancimat.



CINI, Jodo Rafael de Moraes Cini. Application of mixture design with process
variable: comparison of methods for FAME oxidative stability determination.
2013. 78 f Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

The quality of biodiesel is an important parameter for its successful
commercialization and one of the critical factors is the lipid oxidation that reduces the
fuel storage time. In this study, it was used a simplex-centroid design, with central
point replicates, to assess the oxidative stability of B100 biodiesel, from soybean oil,
in the presence of three synthetic antioxidants (BHA, BHT and TBHQ) pure or mixed.
In the induction period determination it was applied the accelerated stove and the
Rancimat tests. The values obtained using the accelerated stove test indicated that
the difference between control induction period and samples, decreased as the
temperature increase, showing that the temperature shorts the used antioxidant
proctective effect. The employed biodiesel showed little chemical stability, because it
was observed low activation energies for the control (56 kJ mol™) and for tests
containing antioxidants (from 67.04 to 81.72 kJ mol™); the highest energy Activation
was obtained for the sample with 0.10% BHT. The mixture design demonstrated,
according to accelerated stove test, that higher storage time (319.1 days) can be
obtained when using 30.77% and 69.23% of BHA and TBHQ, respectively, while for
the Rancimat, an optimum storage time (177.88 days) can be achieved when using
100% of TBHQ. The t-test applied to the parameters containing the process variable
showed a significant difference, at 5% level, between the Rancimat method and
accelerated stove, and regardless of antioxidant used, all tests with accelerated stove
test presented a storage time higher than 177.88 d, which is the higher value
obtained by Rancimat, demonstrating that the accelerated method, more close to
normal storage conditions, is the most suitable for storage time determination.

Keywords: Simplex-centroid. Schaal Method. BHA. BHT. TBHQ. Oxidative stability.
Rancimat.
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1 INTRODUCAO

Apoés o término da Il Guerra Mundial, 0 mundo experimentou intenso
desenvolvimento econdmico impulsionado pelo processo de industrializacdo mundial
e pela rapida expansdo demografica. A rdpida evolucdo tecnolégica ao longo do
altimo século acarretou um aumento do consumo de bens e servi¢os, contribuindo
com isto para o notavel crescimento do consumo de energia primaria
(TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007).

Para atender ao desafio de suprir ao aumento da demanda energética
mundial, de forma sustentavel, tecnologias limpas vém sendo desenvolvidas cada
vez mais. Com isto os combustiveis produzidos a partir de fontes de energia
renovavel, como 6leos vegetais ou gorduras animais ganharam destaque e tiveram
nas ultimas décadas um surpreendente desenvolvimento (MAJER et al., 2009).

A procura por tecnologias automotivas menos poluentes e
combustiveis mais limpos vem favorecendo o desenvolvimento de combustiveis
alternativos. Neste contexto, o biodiesel destaca-se como uma alternativa viavel, em
substituicdo parcial ou total ao diesel, contribuindo para diminuir tanto a dependéncia
do petréleo como a poluigcdo ambiental (PINZI, et al., 2009).

Derivado da biomassa, o biodiesel apresenta compatibilidade com o
diesel de petroleo praticamente em todas as suas propriedades, possui alto valor
energético, é biodegradavel e isento de enxofre. Também apresenta menor emissao
de CO2 e material particulado em relacdo ao diesel de petréleo (HESS et al., 2005)
(GAN; NG, 2010) (KNOTHE et al., 2006).

A combustdo do biodiesel libera gas carbbénico, maior responsavel pelo
efeito estufa, porém esse gas é consumido pelas proprias plantas oleaginosas
utilizadas para a producéao de biodiesel, assumindo-se que o biodiesel tem um ciclo
"fechado”, o que diminui os impactos ambientais. Entretanto, para ser um sistema
completamente fechado, é necessério se utilizar a rota etandlica na sua producao,
evitando-se o uso do metanol, que tem origem no petrdleo (BORSATO et al., 2010);
ao contrario dos combustiveis fosseis, que sao relativamente inertes e mantém as
suas caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel
€ suscetivel a decomposi¢cdo quando exposto ao ar, pois 0s Oleos vegetais e
gorduras utilizados como matérias-primas contém compostos insaturados, 0s quais

estédo sujeitos as reacdes de oxidacdo que ocorrem a temperatura ambiente. O seu
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contato com contaminantes, tanto de natureza inorganica quanto microbiana,
também tende a introduzir variagbes na qualidade do produto, sendo a oxidacao
decorrente da exposicdo ao ar atmosférico um dos principais problemas de
degradacédo a que o biodiesel estéa sujeito (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

A oxidagdo dos acidos graxos é um fendémeno espontaneo, sendo
considerada uma das principais causas de deterioracdo dos combustiveis,
influenciando diretamente na sua qualidade. A utilizacdo de combustivel degradado
€ a causa frequente de problemas operacionais em motores. Um exemplo de
problema é o entupimento do filtro de combustivel que acarreta a formacdo de
depdsitos na camara de combustdo do motor, entre outros componentes do sistema,
afetando assim o desempenho do mesmo (FERRARI; SOUZA, 2009).

A estabilidade a oxidacdo € um parametro de grande importancia para
o controle da qualidade do biodiesel. O processo de degradacédo oxidativa do
biodiesel depende da natureza dos &cidos graxos utilizados na sua producédo, do
grau de insaturacdo dos ésteres que os compdem, umidade, temperatura e luz
(FERRARI; SOUZA, 2009).

Em funcéo disto, pesquisadores tém procurado desenvolver técnicas
de caracterizacdo que permitam de forma rapida e mais eficiente, avaliar a
estabilidade oxidativa do biodiesel, afim de que o produto atenda as especificacdes
estabelecidas para a sua comercializacdo (STAVINOHA; KLINE, 2001) (SHARMA,;
STIPANOVIC, 2003).

Para avaliar a estabilidade oxidativa ou sua suscetibilidade a oxidacao,
o biodiesel € submetido a teste de oxidacdo acelerada, sob condi¢bes padronizadas
e um ponto final é escolhido, no qual se observam sinais de deterioracdo oxidativa.
Para acelerar a oxidacdo, os testes incluem elevacdo de temperatura, adicdo de
metais, aumento da pressdo de oxigénio, estocagem sob luz e agitacdo. Porém o
aquecimento € o meio mais utilizado e eficiente (ANTONIASSI, 2001).

No Brasil foi adotada a norma européia EN 14112, que descreve a
metodologia usada para a determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel,
utilizando o equipamento Rancimat (BRASIL, 2012a).

Segundo Frankel, os métodos de estabilidade acelerada apresentam
validade restrita, pois 0 mecanismo de oxidacdo muda a medida que se 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
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proporcionarem resultados mais rapidos, os métodos acelerados reduzem o tempo
de trabalho e o consumo de reagentes (FRANKEL, 1991).

Os antioxidantes sdo uma alternativa para prevenir ou retardar a
degradacéo de biocombustiveis e tem a finalidade de inibir ou retardar a oxidacao do
biodiesel (JAIN; SHARMA, 2010).

Os principais e mais conhecidos antioxidantes primarios sdo o0s
compostos fendlicos sintéticos, tais como butilhidroxianisol (BHA), butilhidroxitolueno
(BHT), tercbutilhidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG). A estrutura fendlica destes
compostos permite a doagdo de um hidrogénio a um radical livre, regenerando a
molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de oxidacdo por radicais
livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos transformam-se em radicais livres, que
podem se estabilizar sem promover ou propagar reacdes de oxidacdo (RAMALHO,;
JORGE, 2006).

Domingos et al. (2007), utilizando o Rancimat & 110°C, estudaram a
influéncia do BHA, BHT e TBHQ na estabilidade oxidativa do biodiesel B100 de 6leo
de soja. Eles verificaram que, em baixas concentracbes, o BHA mostrou-se mais
efetivo e, em concentracdes altas o TBHQ apresentou maior potencial estabilizador.

De acordo com Ramalho e Jorge (2006), o BHA é um antioxidante
mais efetivo na supressao da oxidacdo em gorduras animais que em 6leos vegetais.
Apresenta pouca estabilidade frente a elevadas temperaturas, mas € particularmente
efetivo no controle de oxidacdo de acidos graxos de cadeia curta, como aqueles
contidos em 6leo de coco e palma. O BHT tem propriedades similares ao BHA sendo
que o BHA e o TBHQ séo sinergistas entre si. O BHA age como sequestrante de
radicais peroxidos, enquanto o BHT age como sinergista, ou regenerador de radicais
BHA (RAMALHO; JORGE, 2006).

O TBHQ é considerado, em geral, mais eficaz em 6leos vegetais que o
BHA ou BHT; em relacdo a gordura animal, é tdo efetivo quanto o BHA e mais
efetivo que o BHT. O TBHQ é considerado também o melhor antioxidante para 6leos
de fritura, pois resiste ao calor e proporciona uma excelente estabilidade para os
produtos acabados (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 é mais eficiente que o antioxidante utilizado
isoladamente (RAMALHO; JORGE ,2006) (BORSATO et al., 2010).
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Na formulacdo de um produto muitas vezes, a propor¢cao dos
ingredientes na mistura, bem como, 0s niveis minimos/maximos nao s&o
independentes uns dos outros. Experimentos de mistura séo tipicamente realizados
todas as vezes que a resposta é funcdo das proporcdes das variaveis e nao das
guantidades absolutas. Nestes casos, delineamentos especiais para mistura sao
criticos para o emprego bem sucedido de experimentos envolvendo formulagbes
(SCHEFFE, 1963).

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 €
gue alguns dos componentes estdo sujeitos a limites superior e/ou inferior. Tais
limites podem produzir regides do delineamento com formas diferenciadas para a
qual é impossivel utilizar alguns delineamentos. Foi proposta uma solucdo para este
problema através da realizacdo dos experimentos em pontos extremos e varios
centréides na regido 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
regido experimental (STEINBERG; HUNTER, 1984).

Portanto, a formulacdo 6tima de um produto ndo é estritamente um
problema tecnolégico, tampouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas
as areas oferecem restricdes que contribuem para determinar quais formulacées sdo
possiveis (GACULA, 1993).

Para fazer bom uso dos métodos de otimizacdo é necessario que 0s
resultados sejam utilizados como ponto de partida para tomada de decisdo. Os
métodos de otimizagdo tém sido aplicados de maneira variada na industria de
processos quimicos, térmicos e gerenciamento para reducao de custos (CHEN; LEE;
CRAPO, 1993) (DERRINGER; SUICH, 1980).

Em relagdo a obtencédo de formulacdes 6timas, os delineamentos de
mistura, podem gerar varias respostas simultaneamente que pode dificultar a
interpretacdo da melhor solugcdo (CHEN; LEE; CRAPO, 1993) (ARTEAGA et al.,
1994). Porém, Derringer e Suich (1980) sugeriram um método para determinar a

melhor combinac&o de multiplas respostas com restri¢des.
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O objetivo deste trabalho € comparar os métodos de determinacéo da
estabilidade oxidativa (Rancimat e Teste Acelerado em Estufa) do biodiesel B100,
utilizando o delineamento de mistura com variavel de processo, em presenca de
antioxidantes sintéticos e acompanhar a cinética da reacao de oxidacdo do biodiesel

a partir da analise quantitativa de perdxidos em diferentes temperaturas.

1.1 CONTEXTO ENERGETICO

Historicamente, o desenvolvimento da humanidade sempre esteve
associado a uma fonte de energia de referéncia que orienta a trajetdria do setor
energético influenciando, assim, a economia como um todo. Esta posicdo tem sido
ocupada por diferentes fontes, pois, o desenvolvimento tecnolégico e as mudancas
estruturais da economia corroboram para que as energias dominantes alternem-se
passando por ciclos ao longo da histéria (GUERRA; YOUSSEF, 2011).

Com a revolucao industrial, o carvao mineral passou a exercer papel
importante na economia, tornando-se a fonte energética dominante neste periodo. A
partir do século XX, comecou a ser substituido pelos derivados de petréleo. Desde
entdo, o petréleo se tornou a energia dominante, impulsionada pelo crescimento da
industria automobilistica, exercendo um papel de destaque no desenvolvimento da
economia mundial nas ultimas décadas do século XX. (GOLDEMBERG, 2009).

Ao longo do século XX, o consumo de energia no mundo cresceu
exponencialmente, tendo como principais causas 0 aumento acelerado da
populacdo mundial, o grande desenvolvimento industrial e a mudanca de habitos
gue as tecnologias modernas proporcionam a uma sociedade de consumo
incessante (KNOTHE; GERPEN; KRAHL, 2005).

Dentre os estudos envolvendo projecdes de consumo de energia global
para o século 21, o “Global Energy Perspectives” de Nakicenovic et al. (1998),
apresentam resultados demonstrando que o auge da era do combustivel fossil ja
passou (NAKICENOVIC; GRUBLER; MACDONALD, 1998). Embora petréleo e gas
devam continuar a ser importantes fontes de energia, a sua participacdo percentual
no total de energia primaria ird diminuir progressivamente ao longo do século XXlI, e
as das fontes de energias renovaveis tendem a aumentar como a hidroeletricidade e
a biomassa tradicional como, também, as "novas" energias renovaveis (MACEDO,
2003).
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Segundo Goldemberg e Lucon (2007), as energias renovaveis podem
ser divididas, conforme a forma de conversédo, em tradicionais (combustao direta de
lenha e residuos animais e/ou vegetais) e modernas (termoeletricidade, calor e
combustiveis subdivididas em

liqguidos). As fontes modernas podem ser

‘convencionais” e “novas” (Tabela 1).

Tabela 1- Classificacdo das fontes de energia.

ENERGIA
FONTES ; -
PRIMARIA SECUNDARIA
Carvdo mineral
) Termoeletricidade,
NZoO- FOSSEIS Petrdleo e derivados Calor, Combustivel para
RENOVAVEIS Gas Natural Transporte
NUCLEAR Materiais fisseis Termoeletricidade, Calor
Biomassa primitiva: Lenha  Calor
TRADICIONAIS de desmatamento
Potenciais hidraulicos
CONVENCIONAIS (médio / grande porte)
Potenciais Hidraulicos Hidroeletricidade
(Pequeno Porte)
Biomassa “moderna”: Biocombustiveis
R . lenha replantada, culturas (Etanol, Biodiesel),
ENOVAVEIS MODERNAS energéticas (cana-de- Termoeletricidade, Calor
aglcar, dleos vegetais)
Energia solar Calor, Eletricidade
NOVAS Fotovoltaica
Geotermal Calor e Eletricidade
OUtrOs
Edlica
Maremotriz Eletricidade
e das Ondas

Fonte: (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Desde que a poluicdo passou a ser um fator preocupante e,
principalmente, a partir das crises do petrdleo das décadas de 70 e 80, vem-se
discutindo a necessidade de fontes alternativas de energia em substituicdo as
tradicionais de origem fossil. Neste contexto, os paises, nas duas Ultimas décadas,
tém procurado ampliar a participacdo de fontes de energias renovaveis em sua
matriz energética. O objetivo principal € tornar-se auto-suficiente energeticamente,
além de mitigar as mudancas climéticas do planeta, para diminuir as emissdes de
CO2 minimizando os efeitos dos gases de efeito estufa na atmosfera
(TOLMASQUIM; SZKLO, 2001) (MAJER et al., 2009).
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Atualmente, a maior parte da demanda energética mundial provém de
fontes ndo renovaveis de energia (petréleo-33,2%/ carvdo mineral-27%/ gas natural-
21,1%) contrastando com a matriz brasileira que € uma das mais limpas do mundo,
destacando-se pela elevada participacdo de energia renovavel que chega a 44,1%.

A Figura 1 apresenta o perfil da matriz energética brasileira (BRASIL, 2012b).

Figura 1: Distribuicdo Energética primaria no Brasil até o ano de 2011.

Gas Natural
10,1%

Carvdo Mineral
5,6% Biomassa

29,5%

Petroleo e Hidraulica e

Derivados . Eletricidade
Renovaveis:

38,6% 14,7%

Brasil: 44,1%
QECD: 7,8%
Mundo: 13,3%

Urdnio
1,5%

Fonte:(BRASIL, 2012b).

A busca por novas fontes energéticas para atender o periodo de
transicdo do petréleo para combustiveis renovaveis € o grande desafio da
atualidade. A biomassa é apontada como uma das fontes renovaveis de energia
mais promissoras para esta transicdo, pois € bastante, disponivel, quase isenta de
enxofre e baixa emissao de CO,, em comparacao as fontes fosseis.

Tem sido alvo de vérios estudos a sua utilizacdo para fins energéticos,
com foco especial para a producdo de biocombustiveis. Projecbes da IEA
(International Energy Agency) para o futuro indicam que sua importancia aumentara
muito, chegando a representar no fim do século 21 de 10% a 20% de toda a energia
usada pela humanidade. (CORTEZ; LORA; CASTANEDA AYARZA, 2008).
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1.2 BIODIESEL NO BRASIL

Na década de 70, no Brasil, o Governo Federal criou o Programa
Nacional do Alcool (Proalcool) e o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos (Prodleo). O proposito era conseguir combustiveis que pudessem ser de
grande disponibilidade e de alta producdo nas condicbes ambientais territoriais do
pais. Apesar de terem sido criados com a mesma finalidade, de serem combustiveis
alternativos, o Prodleo ndo obteve, na ocasido, 0 mesmo sucesso comercial e
técnico do Prodlcool. Rebatizado em 1983 de Programa Nacional de Oleos Vegetais
para Producéo de Energia para a producado de biodiesel a partir de oleaginosas, 0
programa foi descontinuado em 1985 devido a reducado dos precos do petrdleo e a
baixa disponibilidade de tecnologia de conversdo de 6leos vegetais naquela época
(WEHRMANN; VIANNA; DUARTE, 2006) (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

Com a criagcédo do Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel
(PNPB), pelo Governo Federal em 2004, foi publicada a lei 11.097/2005 (BRASIL,
2005), que autorizou a insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira e a sua
adicdo ao diesel consumido no pais. De acordo com a mesma lei, ficou definido que
“Biocombustivel € um derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustéo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil” (MENDES; COSTA, 2010).

Até 2007, a mistura ao diesel comercializado era feita de forma
voluntaria, mas, a partir de 2008 tornou-se obrigatdria em todo o territério brasileiro.
Atualmente, a sua comercializacdo deve atender a resolucdo do Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE) n° 6, de 16.9.2009 - DOU 26.10.2009, que aumentou
para 5% (B5) o percentual minimo obrigatério de adi¢cdo de biodiesel ao 6leo diesel,
em vigor desde janeiro de 2010, antecipando a mudanca prevista para janeiro de
2013. Convencionou-se uma nomenclatura especifica para informar a concentracao
do biodiesel, denominada de "BX", onde X refere-se ao percentual volumétrico de
biodiesel adicionado ao diesel. Assim, B2, B3, B5 e B100 referem-se,
respectivamente as misturas de biodiesel/diesel contendo 2%, 3%, 5% e 100% V/V
de biodiesel respectivamente (BRASIL, 2009).

O Brasil, um dos quatro maiores produtores de biodiesel ho mundo,

tem apresentado um ritmo crescente em sua producao.Na forma pura € designado
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B100 e deve satisfazer os requisitos descritos na norma ASTM 6751. E obtido pela
conversdo de Oleos vegetais ou gorduras animais, utilizando, além da
transesterificacdo, outros processos de producdo como O cragueamento e a
esterificacdo (HOLANDA, 2004)(KNOTHE, 2006).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o
Biodiesel como “Biocombustivel derivado da biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracao
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.
O biodiesel pode ser definido quimicamente como composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e
ou/esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, cuja
utilizacdo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignigéo por compresséo (BRASIL, 2012a).

O Biodiesel possui vantagens como a auséncia de enxofre e
compostos aromaticos, proporcionando uma combustdo mais limpa e sem a
formacao de SO,, elevado poder de auto-ignicdo e combustdo devido ao elevado
namero de cetano. 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 composi¢do quimica homogénea, favorecendo uma
combustdo mais completa, liberando menos residuos para a atmosfera, possui maior
ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de modo que, em
condi¢cdes normais de transporte, manuseio e armazenamento, nao € inflamavel,
proporcionando uma maior seguranca, alto poder lubrificante no motor,
proporcionando maior longevidade do mesmo e é biodegradavel (GERPEN et. al,
2004).

Em contrapartida possui menor poder calorifico, em torno de 5% em
relacdo ao diesel de petréleo; cristaliza em baixas temperaturas, um problema
caracteristico de regiées de clima muito frio onde, a viscosidade do biodiesel
7y6aumenta bastante. Assim como o diesel, podem ocorrer formagdes de pequenos
cristais, que se unem e impedem o bom funcionamento do motor. Porém, podem-se
usar aditivos ou misturas biodiesel/diesel mineral, dentre outros, todas estas
caracteristicas apontadas sdo importantes para a viabilizacdo do biodiesel (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).
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Inimeros trabalhos véem sendo desenvolvidos e aprimorados, com o
intuito de ndo s6 utilizar o biodiesel puro nos motores por compressao, mas mistura-
lo ao diesel fossil, em proporcdes ajustadas de forma que a mistura resultante,
qgquando empregada na combustdo do motor a diesel, minimize tanto os efeitos
nocivos ambientais, como os fatores que afetam a vida Gt do motor (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Considerando-se que a qualidade do biodiesel envolve uma série de
variaveis e que o0s Oleos produzidos apresentam diferentes caracteristicas, é
necesséaria uma avaliacdo adequada do produto. Desta forma é possivel garantir a
sua comercializacdo, dentro das especificacdes estabelecidas, e atender as
necessidades do mercado consumidor (KNOTHE; GERPEN; KRAHL, 2005).

Os padrdes de qualidade para o biodiesel, mais conhecidos e usados
como referéncia; sdo os utilizados pela Unido Européia (EN 14.214) e pelos Estados
Unidos (ASTM D-6751) (RAMOS et al., 2003) (KNOTHE; GERPEN; KRAHL, 2005).
A ANP definiu as especificacbes para a comercializacdo do biodiesel similares a
européia e a americana, mas com alguma flexibilizacdo de forma a néo restringir o
uso de matérias-primas nacionais (RAMOS et al., 2003) (MACEDO; NOGUEIRA;
SANTOS, 2004).

A determinagdo das caracteristicas do biodiesel no Brasil é feita
mediante 0 emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), das normas internacionais American Society for Testing and Materials
(ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comité
Européen de Normalisation (CEN). A resolucdo ANP n° 14 de 11.05.2012 (DOU
18.05.2012), em vigor, estabelece as especificacbes do biodiesel (B100) e suas
misturas, que regulam a sua comercializacdo no Brasil. O produto s6 pode ser
comercializagdo ap0ds a sua certificagdo, com a emissdo do respectivo certificado da
qualidade (BRASIL, 2012a).

1.3 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Estabilidade de 6leos combustiveis é definida como a resisténcia do
combustivel a alteracbes fisicas e quimicas provocadas pela sua interacdo com
fatores do meio ambiente. Para os combustiveis, os mais importantes tipos de

estabilidades sdo os associados a estabilidade térmica (resisténcia a temperatura
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submetida), a estabilidade oxidativa (resisténcia sob condi¢cdes extremamente
oxidantes) e a estabilidade a estocagem (resisténcia a alteracdo do material durante
o armazenamento) (WESTBROOK, 2003).

A estabilidade oxidativa & definida como a resisténcia da amostra a
oxidacao, sendo expressa pelo periodo de inducao (IP), que é o tempo entre o inicio
da medicdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacdo de
produtos da oxidacao que € dado em horas (GARCIA-MESA; LUQUE DE CASTRO;
VALCARCEL, 1993).

E um dos parametros mais importantes para assegurar a qualidade do
combustivel, permitindo a sua comercializacdo e garantindo o seu tempo de
estocagem (HASSEL, 1976) (TAN et al., 2002).

Este parametro é influenciado pela composicdo e propriedades fisico-
quimicas das matérias-primas do qual foi originado o biodiesel, o que inclui a
quantidade e posicdes de suas ligacbes insaturadas originalmente presentes nos
triacilglicerdis. TAG's com altos niveis de ligacdes duplas sdo muito mais propensos
a degradacdo oxidativa quando em contato com agentes oxidantes. Devido a
utilizacdo de matérias-primas de diferentes origens em sua producdo, como,
também, o emprego de varios processos de producdo, o biodiesel pode ter
diferentes composi¢cfes e niveis de estabilidade a oxidagdo (KNOTHE; GERPEN;
KRAHL, 2005).

A oxidacdo é um fenbmeno espontaneo desencadeado por diversos
fatores, como, presenca de oxigénio, exposicao a luz, temperaturas altas e contato
com metais presentes nos tanques de estocagem ou nas unidades de producao
(KNOTHE, 2007). O uso de o6leo combustivel degradado causa problemas
operacionais no motor, como entupimento do filtro de combustivel, comprometendo
o desempenho do mesmo (MONYEM; VAN GERPEN, 2001).

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de verificar a
resisténcia a oxidacdo dos acidos graxos. O objetivo € avaliar os parametros que
influenciam na estabilidade oxidativa das matérias-primas utilizadas na producéo do
biodiesel que possam ocasionar a sua deterioracao.

Bondioli et al. (1995) realizaram estudos para avaliar a estabilidade a
oxidacao de biodiesel ap0s periodo de estocagem. Amostras de biodiesel de 6leo de
canola foram mantidas ao abrigo da luz, em diferentes condi¢bes de temperatura (20

°C e 40 °C), acondicionadas em recipientes de vidro e ferro, respectivamente.
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Concluiram, apés as analises dos valores do tempo de indugdo, que pode haver
diferentes graus de oxidacdo conforme o grau de exposicdo das amostras a

diferentes temperaturas e as diferentes formas de armazenamento do produto.

1.4 METODOS PARA A DETERMINAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Avaliacdo da estabilidade, teoricamente, significa a capacidade de um
material em preservar a sua integridade face as possiveis degradacdes que venham
a ocorrer. Mas, na pratica, o termo “estabilidade” esta associado com frequéncia, ao
tempo de armazenamento maximo (shelf-life) permitido antes que a degradacéo
atinja um valor muito elevado que invalide o uso do produto (ANTONIASSI, 2001).

Desta forma, a determinagcédo da estabilidade a oxidacéo, estabilidade
térmica, e a estabilidade ao armazenamento desempenham papéis fundamentais
para o conhecimento de possiveis degradac¢des do produto. Como a estabilidade do
biodiesel é um parametro critico para a sua comercializacdo, foram estabelecidas
especificacdes de andlises, no intuito de fixar teores limites dos contaminantes que
ndo venham a prejudicar a sua qualidade. A finalidade é assegurar um combustivel
com bom desempenho no motor além de preservar a sua integridade contra
possiveis degradacdes durante o periodo de estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

A grande dificuldade na utilizacdo dos métodos classicos (fisicos,
quimicos e fisico-quimicos) na avaliacdo da estabilidade, reside no fato de que o
processo natural de oxidacao é um fendbmeno lento que se desenvolve ao longo do
tempo. Desta forma, as analises de estabilidade em tempo real tornam-se ineficazes
para o controle de qualidade industrial. (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

Neste contexto, séo utilizados métodos acelerados de medida da
estabilidade oxidativa com o objetivo de predizer o tempo maximo de
armazenamento ao qual o biodiesel pode ficar submetido sem comprometer a sua
qualidade. Os testes de oxidagcédo acelerada (envelhecimento forcado do material)
sao realizados sob condi¢cfes padronizadas. Um ponto final € escolhido, quando sao
medidas uma ou mais propriedades como o indice de peroxidos, produtos primarios
ou secundarios de oxidacao, ou calor de reacdo. Estes testes recorrem a condi¢cdes
extremas, quando sdo aplicadas altas temperaturas, presenca de um gas oxidante

(oxigénio ou ar sintético), ou uma combinacdo de ambos para acelerar a velocidade
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de reacdo de oxidagéo, permitindo, assim, estimar de forma rapida a estabilidade do
produto (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999) (JAIN; SHARMA, 2010).

Varios testes acelerados foram desenvolvidos ou adaptados a partir de
meétodos similares aos utilizados em outros setores industriais (6leos, gorduras,
lubrificantes) para medir os varios fatores associados com a estabilidade oxidativa e
térmica do biodiesel. Alguns desses meétodos incluem o Active Oxygen Method
(AOM), Standard Test Method for Oxidation Stability of Distillate Fuel Oil -
accelerated method (ASTM D-2274), Standard Test Method for Distillate Fuel
Storage Stability at 43°C (ASTM D-4625), Oil Stability Index (OSI), como também a
calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (P-DSC) (WAYNICK, 2005).

O método de estufa, conhecido como ‘Método de Schaal’ (AOCS
método Cd 8-53) e o AOM (AOCS método Cd 12-57), também conhecido como
‘Swift Test’, sdo 0s mais antigos testes acelerados e ainda utilizados (FERRARI;
SOUZA, 2009) (LIANG; SCHWARZER, 1998), cujos resultados, para ambos, sdo
expressos em termos de indice de peréxido.

Atualmente os métodos automaticos baseados em medidas de
condutividade elétrica sdo os mais empregados para a avaliacdo da estabilidade
oxidativa, sendo o teste Oil Stability Index (OSI) o mais utilizado. Neste método, sao
avaliados os produtos secundarios de oxidacdo (&cidos e outros produtos de
oxidacdo volateis), enquanto que no método de estufa e o AOM sdo medidos os
produtos primarios de oxidacéo (peréxidos) (ANTONIASSI, 2001) (SILVA; BORGES;
FERREIRA, 1999).

A determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel baseia-se no
parametro Oil Stability Index (OSI), sendo realizada segundo a norma da American
Oil Chemists’ Society (AOCS) e o método Cd12b-92 (ERHAN et al., 2008). A norma
EN14112 estabelece para a analise da estabilidade a oxidacdo o método de analise
que utiliza o equipamento Rancimat (PRANKL, 2002), vide no item 1.4.1.

O método ASTM D 4625-04 ¢ o teste mais amplamente utilizado para
avaliar a estabilidade de armazenamento, quando o combustivel é armazenado por
periodos pré-definidos de até 24 semanas a temperatura de 43 °C. Embora, seja um
teste geralmente empregado para a estabilidade ao armazenamento de
combustiveis derivados de petréleo, pode ser utilizado, também, para o biodiesel
(JAIN; SHARMA, 2010).
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Nos ultimos anos, a calorimetria exploratéria diferencial pressurizada
(P-DSC) tem sido utilizada em varios estudos para medir a estabilidade a oxidagéo
de 6leos graxos e ésteres, com e sem adicdo de antioxidantes (TAN et al., 2002)
(GALVAO et al., 2011) (KODALLI, 2005).

1.4.1 Rancimat

O equipamento Rancimat (Figura 2), cujo principio foi originalmente
proposto por HADORN e ZURCHER (1974), € uma técnica de oxidagdo acelerada
muito utilizada na avaliagdo da estabilidade de acidos graxos que teve boa aceitacédo
devido a sua praticidade e por ndo utilizar solventes organicos como os métodos
tradicionais de titulacdo (FARHOOSH, 2007).

Figura 2 - Equipamento Rancimat (METHROM).

A metodologia do ensaio (Figura 3) consiste em expor uma amostra
contida em um tubo de ensaio fechado e sob aquecimento a uma temperatura
constante de 110 °C, a um fluxo de ar (10 L/h). Nestas condi¢cbes, a formacéo de
compostos de oxidacdo da amostra é acelerada havendo, inicialmente, a formacgao
de peroxidos como produto da oxidacéo priméria e, posteriormente, a formacéo dos
produtos de oxidac&o secundaria, 4cidos organicos de baixo peso molecular além de

compostos organicos volateis. Estes gases sao arrastados pela corrente de ar para a
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célula de medicéo contendo &gua destilada, cuja condutividade elétrica € monitorada
continuamente (KARAVALAKIS; STOURNAS, 2010) (DE GUZMAN et al., 2009)
(JAIN; SHARMA, 2011).

Importante ressaltar que as condicbes de analise descritas, sdo as
estabelecidas pela norma EN 14112, e que s&o as utlizadas no equipamento
Rancimat para a determinagéo da estabilidade oxidativa do biodiesel. Entretanto,
podem ser utilizadas diferentes faixas temperaturas para a determinacdo do index
OSI, de acordo com método Cd 12b-92 da AOCS ( ANTONIASSI,2011).

Figura 3 - Fundamento do ensaio de aceleragéo acelerada.

Volateis da amostra oxidada
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- s Computador de
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yd

Tubo de reagdo que contém
amostra em um bloco de
aquecimento

O tempo que decorre até que esses produtos de reacdo secundaria
aparecam é conhecido como indice de estabilidade a oxidacao ou tempo de inducao
(ti).

Com o aumento do ti, € constatado um rapido aumento da taxa de
oxidacao, do indice de peroxido, da absorcéo de oxigénio e da formacgao de volateis.

O ti, expresso em horas, € determinado pela intersecdo de duas
tangentes a curva de medida da condutividade elétrica, uma antes e outra depois de

ocorrida a variagdo na condutividade, conforme visualizado na Figura 4.



27

Figura 4 — Exemplo do grafico gerado pelo ensaio Rancimat.
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No Brasil, o tempo de inducao definido pela ANP é de, no minimo, 6
horas a 110° C, 6sendo a mesma especificacdo adotada na Europa (BRASIL,
2012a).

1.4.2 Método De Estufa

O método de estufa, conhecido como ‘Método de Schaal’ (AOCS
método Cd 8-53), 100 gramas de Oleo sdo mantidos a 65°C e analisados
periodicamente mediante avaliacdo sensorial e de indice de perdxidos. Ao detectar
sensorialmente o primeiro sinal de rancidez ou mudanca no indice de peroxidos
determina-se o periodo de indugdo, medido em dias ou horas (ANTONIASSI, 2001).

Para FRANKEL (1993) o método de estufa apresenta menores

limitacdes que outros métodos acelerados e o ponto final representa 0 menor grau
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de oxidagcdo da amostra. Considera também que o resultado tem correlagdo com o
ensaio de vida de prateleira.

Entretanto, MALCOLMSON et al. (1994) observaram que nao existe
padronizacdo para o teste de Schaal, pois sdo empregados recipientes diferentes, o
que implicaria em diferentes areas de exposicdo ao ar, além de diferencas na
avaliacao sensorial, dependendo da equipe ou dos atributos utilizados.

1.5 ANTIOXIDANTES

Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacéo lipidica de 6leos,
gorduras e alimentos gordurosos, sdo empregados compostos quimicos conhecidos
como antioxidantes (RAMALHO; JORGE, 2006). Segundo Ramalho e Jorge (2006),
os antioxidantes podem ser classificados em primarios, sinergistas, removedores de
oxigénio, biolégicos, agentes gquelantes e antioxidantes mistos.

Os antioxidantes primarios principais e mais conhecidos deste grupo
sdo os fenois, como butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT),
tercbutilhidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG), que sao sintéticos, e tocoferdis,
gue sdo naturais, também classificados como biologicos (MAIA et al., 2011). Os
sinergistas sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, que
podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em
combinacdo adequada com eles. Alguns antioxidantes primarios quando usados em
combinacéo podem atuar sinergisticamente (RAMALHO; JORGE, 2006).

Os antioxidantes BHA, BHT, PG e TBHQ sdo compostos que
promovem a remoc¢ao ou inativacao dos radicais livres formados durante a iniciagao
ou propagacao da reacdo, através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas
moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia (SIMI; JAVANOVIC, 1994) (BUCK,
1981).

A figura 5 mostra a estrutura fendélica dos antioxidantes sintéticos BHA,
BHT, TBHQ e PG.
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Figura 5 - Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos.
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Fonte: (RAMALHO; JORGE, 2006).

Embora existam muitas publicagbes a respeito do efeito de
antioxidantes naturais e artificiais na estabilidade de 6leos e gorduras utilizados na
alimentacdo, pouco estd disponibilizado com relacdo ao efeito destes no
comportamento de ésteres metilicos de acidos graxos utilizados como biodiesel
(MITTELBACH; SCHOBER, 2004).

1.6 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA MISTURAS

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
componente requer algumas formas particulares de experimentos de mistura
(THONSON, 1981).

Delineamentos de experimentos sdo uma base de conhecimento
fundamentada em estatistica e outras disciplinas cientificas, para planejamentos
eficientes e efetivos de experimentos e para fazer inferéncias significativas sobre os
dados experimentais. Atualmente, o delineamento de experimentos é visto como
uma tecnologia de qualidade para atingir a exceléncia de um produto sendo um
instrumento usado para aperfeicoar sistemas e processos, acelerar o ciclo de
desenvolvimento, reduzir os custos e solucionar problemas de fabricagéo. Dentre 0s
diversos tipos de delineamentos destaca-se o de misturas que tem sido utilizado por
diversos pesquisadores com 0 objetivo de desenvolvimento de novos produtos
(CORNELL, 1990) (MARCHI et al., 2010).
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Nestes ensaios, dois ou mais ingredientes ou componentes Sao
misturados em varias proporc¢des e as caracteristicas dos produtos resultantes sdo
registradas. As respostas independem do estado fisico dos componentes, podendo
ser solidos, liquidos ou gasosos; dependem, somente, das propor¢cdes dos
componentes presentes na mistura e ndo da sua quantidade absoluta (SCHEFFE,
1963) (CORNELL; DENG, 1982) (CORNELL, 1990) (BREITKREITZ; JARDIM;
BRUNS, 2009).

Em adicBdo ao trabalho de Scheffé (1963), outros tém sido
apresentados utilizando os delineamentos de misturas. Mais recentemente, Borsato
et al., (2010) apresentaram uma andlise da cinética da oxida¢do de biodiesel B100
aplicando o delineamento simplex-centroide; e Maia et al., (2011), estudaram a
eficiéncia de antioxidantes sintéticos, quando adicionados ao biodiesel B100
derivado de 6leo de soja.

Além dos componentes de misturas, alguns tipos de problemas
envolvem variaveis de processo. Fatores como pH, temperatura e concentracdes
dos reagentes sdo exemplos tipicos de variaveis de processo. Alteracdes nos niveis
dessas variadveis podem afetar o resultado experimental através de seus efeitos
individuais e de interagdo com outras variaveis de mistura, mas seus niveis podem
ser variados de forma independente (COSCIONE; ANDRADE; MAY et al., 2005).
Scheffé (1963) e Hare (1979) apresentaram trabalhos envolvendo delineamentos de
misturas com variaveis de processo. Cornell e Deng (1982) combinaram variaveis de
processo com ingredientes de misturas em experimentos na area de alimentos.
Anderson-Cook et al (2004) desenvolveram experimentos envolvendo componentes
de mistura com variaveis de processos na formulacédo de produtos farmacéuticos.

Uma dificuldade encontrada em muitos experimentos para mistura e
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 e impossivel utilizar alguns delineamentos. Mclean e Anderson (1966)
propuseram uma solucdo para este problema através da realizacdo dos
experimentos em pontos extremos e varios centréides na regido de restricdo do
delineamento. Esses procedimentos s&o conhecidos como delineamentos de
vértices extremos e, como os delineamentos de Scheffe, permitem explorar toda a

regido experimental.
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Além dos delineamentos experimentais, os métodos de otimizagdo tém
sido aplicados de maneira variada na industria de processos quimicos, térmicos e
gerenciamento para reducdo de custos (ARTEAGA et al.,, 1994). Em relacdo a
obtencéo de formulagBes 6timas, os delineamentos de mistura, podem gerar varias
respostas simultaneamente o que pode dificultar a busca da solugédo 6tima (CHEN;
LEE; CRAPO, 1993) (ARTEAGA, et al., 1994). Derringer e Suich (1980) sugeriram
um método para determinar a melhor combinacdo de mudltiplas respostas com
restricbes. Eles sugeriram uma funcdo de compromisso, que define os intervalos
desejaveis. Essa abordagem é considerada um método de programacao néo linear
para uma solucdo Otima a partir de uma combinacdo simultdnea de modelos com
restricoes.

Ha de se destacar ainda que os softwares modernos possam facilitar
de forma expressiva o delineamento utilizado, a execugdo e a analise do
experimento, sendo que muitos autores ja os utlizam para desenvolver seus
trabalhos (ANDERSON-COOK et al., 2004).

E necesséario reconhecer que pode haver perda de informacdo em
qualguer regido inscrita numa superficie de mistura quando comparada com a
totalidade da regido de interesse que nao pode ser explorada devido as condicfes
experimentais utilizadas (HARE, 1979).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Comparar os métodos de determinacdo da estabilidade oxidativa
(Rancimat e Teste Acelerado em Estufa) do biodiesel B100, utilizando o
delineamento de mistura com variavel de processo, em presenca de antioxidantes

sintéticos.

2.2 EsSPECIiFICOS

e Acompanhar a cinética da reacdo de oxidacao do biodiesel a partir da analise
quantitativa de peroxidos em diferentes temperaturas.

e Calcular o tempo de estocagem do biodiesel B100, em condicbes ambientes,
a partir dos resultados obtidos para temperaturas superiores, utilizando dois

métodos diferentes.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1BIODIESEL

Utilizou-se Biodiesel B100 obtido por transesterificacdo de 6leo de soja
por rota metilica utilizando-se o metdxido de sédio como catalisador (BORSATO et
al., 2010).

3.2 CROMATOGRAFIA

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

split 10. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-CR10 Shimadzu.
3.3 ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes grau P.A. butilhidroxianisol (BHA) Synth,
butilhidroxitolueno (BHT) Synth e terc-butilhidroquinona (TBHQ) Acros, cujas
proporcdes, estabelecidas pelo delineamento de mistura, foram adicionados
diretamente ao Biodiesel B100 antes da avaliagcdo da estabilidade oxidativa. A
concentracdo total de antioxidante adicionado foi de 6,0 x 10° mol L%,

aproximadamente 0,1 % (m/v). Este valor teve como base ensaios preliminares.
3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica do BHA, BHT e TBHQ foi realizada
utilizando-se 10 mg de TBHQ no aparelho TG/DTA simultaneo Seiko 6300, com
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rampa de aquecimento de 25 °C por minuto até atingir a temperatura de 500 °C,
permanecendo nessa temperatura por 5 min, com fluxo de ar sintético de 100

mL/min.

3.5 AVALIAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DETERMINADA PELO TESTE RANCIMAT

As amostras de 3 g de biodiesel, valor estabelecido pela norma
EN14112, 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 insuflagéo de ar de
10 L h*, para determinacéo 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).

3.6 AVALIAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DETERMINADA PELO TESTE DE ESTUFA

As amostras de 30 g de biodiesel, quantidade suficiente para realizar
0S ensaios, contendo as quantidades de antioxidantes estabelecidas pelo
delineamento simplex-centroide, bem como as amostras controle, foram levadas ao
aguecimento acelerado em estufa a 30, 50 e 80 °C durante o tempo necessario para
que o maior indice de perdoxido (FRANKEL, 1993) (FERRARI; SOUZA, 2009) de

cada amostra pudesse ser determinado.

3.7 PERIODO DE INDUGAO (T.1.)

Corresponde ao valor do ponto de inflexdo (derivada 2%) da curva

obtida pelo indice de peroxido em relacdo ao tempo para o método de estufa.

3.8 INDICE DE PEROXIDO (I.P.)

Foi determinado por titulacdo com tiossulfato de sédio 0,1 N
segundo a AOAC (AOAC, 1995).



35

3.9 CINETICA E ENERGIA DE ATIVAGAO

O mecanismo da reacdo foi avaliado utilizando-se os
coeficientes de determinacdo n, k, R? para cada temperatura, onde n representa a
ordem da reagdo como sendo n=1 e 0 < n < 1 e Kk representa a constante de
velocidade, que foi determinada , em d™.

A energia de ativacdo foi determinada aplicando a

equacdao de Arrhenius:
k= Ae®RT  Eq.1

Onde A é o coeficiente de proporcionalidade, conhecido por fator preé-
exponencial, T a temperatura em Kelvin, R a constante universal dos gases (8,314
J/Kmol) e Ea a energia de ativagao.

Esta equacao pode ser reescrita da seguinte forma:
Ink=-Ea/R(1/T) + InA EQq.2

Tracando-se um gréfico In k x 1/T(em Kelvin) determina-se a energia
de ativacéo (Ea). (LEVENSPIEL, 1998)

3.10 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA MISTURA

Foi utilizado o planejamento simplex-centroide (Figura 1), com duas
repeticdes no ponto central, com 29-1 combinag6es de misturas sendo g é o nimero
de componentes com soma igual a 1 ou 100%, (CALADO; MONTGOMERY, 2003)
(MARCHI et al., 2010) (STATISTICA, 2009).
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Figura 6. Delineamento experimental simplex-centroide para 3 componentes.
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3.11 MODELO MATEMATICO PARA O DELINEAMENTO DE MISTURAS

A funcéo utilizada foi do tipo

q

Y(X) = Z ﬂl X; + Z ﬁijxixj +ﬁ123X1X2X3 Eq. 3

1<i<q I<i<j<q
Onde, Y representa a funcéo resposta dos dados experimentais; X1, X»
e X3 sdo as variaveis independentes e corresponde a porcentagem de BHA, BHT e
TBHQ na mistura, respectivamente, e § os parametros estimados (CORNELL, 1990)
(STATISTICA, 2009).

3.12 MODELO MATEMATICO COMBINADO

A funcdo 3 representa o modelo combinado, contendo as variaveis
independentes, representando os trés antioxidantes utilizados e a variavel discreta
de processo, que representa 0 método utilizado para a determinacéo do periodo de
inducdo. O modelo foi ajustado para a combinagdo (29 — 1)x2" onde n representa o
namero de variaveis discretas de processo, representada na equacao (4) por z, que
foi codificada para z = +1, para os dados obtidos pelo teste Rancimat, e z = -1, para
os dados obtidos pelo teste acelerado em estufa. Os coeficientes de regressédo do
modelo foram obtidos, pelo método dos minimos quadrados, através da equacéo
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matricial y = (X’X)X’Y, onde X é a matriz do delineamento incluindo a variavel de

processo e Y € o vetor resposta.

° 1 ° 1 ° 1
Y(X’Z) = Z Yixi + z Yixiz+ Z Yijxixj + z YininZ+Y123X1X2X3 +Y123X1X2X32 Eq 4
I<i<q Ki<q Ki<j<q Ki<j<q

Na equacgéao (4) y° representa os parametros estimados para os termos
sem a variavel de processo e y' aqueles estimados para os termos contendo a
variavel de processo (HARE, 1979) (CORNELL, 1990).

3.13 ANALISE ESTATISTICA

Os coeficientes da regressdo foram estimados utilizando o software
Statistica v.9.0 (STATISTICA, 2009).

3.14 ANALISE DE CONFORMIDADE

A massa especifica do biodiesel B100 foi determinada segundo o
método ASTM D4052, o ponto de fulgor segundo ASTM D93, o indice de acidez pela
ASTM D664, teor de glicerina livre e total pelo método ASTM 6584, mono, di e tri
glicerideos pela norma ASTM 6584, teor de &lcool pela EN 14110 e de ésteres pela
EN 14103.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1CARACTERIZACAO DO BIODIESEL B100 bE OLEO DE S0JA

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro previsto na
norma EN 14214 onde a porcentagem minima exigida de éster é de 96,5%, a ser
determinada através do método cromatografico EN 14103.

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 composicao varia do C14:0 até C24:0. Os ésteres com
composicdo quimica variando de C8 a C14, respectivamente, representaram 0,33%
wwv 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% wm. Os
ésteres formados por C20 a C22 representaram 2,04%yv da amostra do biodiesel.
Portanto, estes ésteres juntos somam 97,28%wu das substancias presentes no
biodiesel B100 utilizado, estando em acordo com a especificacdo da Unido
Européia, onde o teor de &cidos graxos livres, alcool, glicerina e agua devem ser
minimos de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5%wwm
(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%\m, valor bastante inferior ao da legislacdo brasileira, que prevé um
teor maximo de glicerina livre de 0,02%wnm (BRASIL, 2012a).

A determinagdo da glicerina residual serve como parametro para
avaliar a eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel. Altas concentracfes de
glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando ele é
misturado com o diesel de petroleo, observa-se a separacdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formacédo de depdsitos, entupimento dos
bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estado relacionados com a
alta concentracdo da glicerina no biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Para assegurar a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer
padrées de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho,

a integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. Devem ser
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monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A Tabela 2 mostra os principais

parametros de conformidade do biodiesel B100 utilizado.

Tabela 2 — Parametros de conformidade do biodiesel B100 de 6leo de soja utilizado.

Caracteristica Meétodo de ensaio  Unidade Limite Resultado
Massa especificaa 20 °C  ASTM D4052 Kgm? 850-900 881,7
Ponto de fulgor ASTM D93 «c Min.100 160,0
indice de acidez ASTM D664 mgKOH g* Max. 0,50 0,40
Glicerina livre ASTM D 6584 % massa Max. 0,02 0,002
Glicerina total ASTM D 6584 % massa Max. 0,25 0,004
Monoglicerideos ASTM D 6584 % massa 0.80 0,01
Diglicerideos ASTM D 6584 % massa 0.20 0,025.
Trigligerideos ASTM D 6584 % massa 0.20 N.D.
Metanol EN 14110 % massa Max. 0,20 N.D.
Teor de Ester EN 14103 % massa Min. 96,5 97,28

N.D.=Ndo detetectado.

O teor de glicerina total e livre foram de 4 mg 100™ g e 2 mg 100 g,
respectivamente, valores bastante inferiores ao da legislacdo brasileira que prevé
um teor maximo de glicerina total de 0,25%uwwm) € livre de 0,02% oww (BRASIL,
2012a).

Além disso, os valores obtidos para a massa especifica, ponto de
fulgor, indice de acidez e teor de metanol estdo de acordo com a legislacdo vigente
(BRASIL, 2012a).

4.2 AVALIACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DETERMINADA PELO TESTE DE ESTUFA.

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou sua susceptibilidade a
oxidacéo, o biodiesel B100, acrescentado de antioxidantes, foi submetido ao teste
de oxidagao acelerado em estufa (FRANKEL,1993) (ANTONIASSI, 2001) (FERRARYI,
SOUZA, 2009).
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O delineamento experimental de mistura simplex-centroide, composto
de 7 ensaios (Tabela 3), 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.

Tabela 3: Valores dos periodos de inducdo, em dias, obtidos pelo teste acelerado

em estufa, segundo o delineamento experimental de mistura simplex-centroide.

Periodo de inducéo (h)

Tratamento Antioxidantes Mistura*

30°C 50°C 80°C

1 BHA (1;0;0) 182,69 29,83 3,75

2 BHT (0; 1; 0) 202 38,79 4,37

3 TBHQ (0;0; 1) 181,79 50,66 4,25

4 BHA+BHT (¥5; ¥5; 0) 186,34 22,81 4,39

5 BHA+TBHQ (%5; 0; %) 196,02 51,49 4,39

6 BHT+TBHQ (0; ¥2; %) 102,02 60,04 3,56

7 BHA+BHT+TBHQ (Vs; Vs, 4) 182,11 47,07 4,42
Controle Nenhum (0; 0; 0) 75,74 18,49 4,18

*(%gHa, YoBHT, Y%0TBHQ)

As Figuras 7, 8 e 9 mostram a variacdo do indice de peroxido,
expresso em miliequivalente por kg de amostra, pelo teste acelerado em estufa, e 0
ponto de inflexdo que corresponde ao periodo de indugéo, obtido pelo método de
derivadas com interpolacédo de dados e alisamento por spline para as amostras de
biodiesel B100 para os sete tratamentos contendo concentracdes diferentes de
antioxidantes e amostra controle (BOOR, 1978). Os testes foram realizados a 30, 50
e 80 °C, respectivamente, sendo que 0s pontos apresentados nos gréficos
representam os dados ajustados para a curva obtidos através do programa Curve
Expert (HYAMS, 2005).
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Figura 7. indice de peroxido em fungdo do tempo para os sete tratamentos e o
controle a 30 °C. Os pontos representam os dados experimentais e a reta mostra o

ponto de inflexao.
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Na Figura 7, o periodo de inducdo para a amostra controle foi de 75,74
d enquanto para as amostras contendo os antioxidantes o menor periodo de inducao
encontrado foi de 102 d para o tratamento 6, com a mistura de BHT e TBHQ, valor
que corresponde a um aumento de 35% comparado ao periodo de inducdo da
amostra sem antioxidantes. Dos ensaios realizados o maior periodo de inducao foi
de 202 d., na amostra contendo somente o antioxidante BHT, o valor obtido foi 167%
maior que o observado para o controle. Nos tratamentos restantes a média do
periodo de inducao foi de 185,79 dias, valor 145% maior em relagdo a amostra

controle.
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Figura 8. indice de peroxido em funcdo do tempo para os sete tratamentos e o
controle a 50 °C. Os pontos representam os dados experimentais e a reta mostra o

ponto de inflexao.
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Na Figura 8, se observa que a 50 °C o periodo de inducdo para o
tratamento seis foi de 60 d., valor 225% maior que o0 encontrado para o controle na
mesma temperatura, ja o menor periodo de inducdo foi de 22,81 d. para o
tratamento contendo a mistura de BHA e BHT, o aumento no periodo de inducéo
corresponde apenas a 23,36% mais que o da amostra controle; valor baixo quando
comparado ao menor periodo de inducao a temperatura de 30 °C.

Nas Figuras 7 e 8 observa-se através do ponto de inflexdo, que a
iniciacdo da reacdo, foi retardada para todos os tratamentos contendo antioxidantes
sintético em todos os casos estudados nas temperaturas de 30 e 50 °C, apesar do
indice de peroxido ndo ser o mais indicado para 0 monitoramento da oxidacao,

devido a formacéo de produtos secundarios.
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Figura 9. indice de peréxido em fungéo do tempo para a amostra contendo TBHQ e
o controle a 80 °C. Os pontos representam os dados experimentais e a reta mostra o

ponto de inflexao
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Na Figura 9, o periodo de inducdo para o controle foi de 4,18 d e
enguanto para os sete tratamentos contendo as diferentes misturas de antioxidantes
os valores pouco variaram, sendo que nos tratamentos um e seis o periodo de
inducdo encontrado foi menor que para o controle. O maior periodo de inducéo
encontrado na temperatura de 80 °C foi 4,42 dias para a amostra contendo a mistura
dos trés antioxidantes, valor que corresponde apenas a 5,74% mais que o controle.

Pode-se observar, que nesta temperatura os pontos de inflexdo para
todos os ensaios estdo proximos, isto indica que em temperaturas elevadas, o inicio
da propagacédo da reacao independe da presenca ou ndo dos antioxidantes BHA,
BHT e TBHQ.

Para todos os casos estudados o aumento de temperatura reduziu o
intervalo observado entre o controle e os tratamentos com antioxidantes.

De acordo com Frankel (1993), por proporcionarem resultados mais
rapidos, os métodos acelerados reduzem o tempo de trabalho e o consumo de

reagentes o mesmo autor relata ainda que o método de estufa é o que apresenta
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menores limitagdes quando comparado com outros métodos sendo que, em
temperaturas mais elevadas, os ensaios acelerados apresentam validade restrita
(FRANKEL, 1993).

A Tabela 4 mostra o tempo expresso em dias, para que o indice de
peroxido maximo fosse atingido na amostra controle e nos tratamentos contendo os
antioxidantes. Pode-se observar que a 30 °C a menor diferenca de tempo em dias
entre a amostra controle e os tratamentos contendo antioxidantes é 2,0 vezes o valor
encontrado quando se usa o TBHQ, e chega a ser 2,3 vezes do valor observado
para amostra contendo BHA e TBHQ.

Na temperatura de 50 °C a diferenga é de no minimo 1,4 vezes o valor
da mistura contendo BHA e BHT podendo chegar a 3,13 vezes o valor quando se
usa BHT e TBHQ. Os valores sdo praticamente iguais quando a temperatura de
ensaio é de 80 °C. Os dados apresentados mostram uma acao protetora mais

efetiva dos antioxidantes em temperaturas mais baixa.

Tabela 4. Tempo, em dias, para que o indice de peréxido maximo fosse atingido
para os tratamentos contendo os antioxidantes BHA, BHT, TBHQ e o controle a 30,
50 e 80 °C.

Tratamento Antioxidantes S0C >0c o0c
Tempo (d)
1 BHA 188 42 6
2 BHT 202 44 5
3 TBHQ 187 57 5
4 BHA+BHT 192 33 5
5 BHA+TBHQ 213 56 5
6 BHT+TBHQ 202 72 5
7 BHA+BHT+TBHQ 192 55 7
Controle Nenhum 92 23 5

4.2.1 Cinética Da Reacéo e Energia De Ativacao

As curvas apresentadas nas Figuras 7, 8 e 9 foram avaliadas com
relacdo a cinética da reacdo do biodiesel B100, na presenca e na auséncia dos
antioxidantes sintéticos BHA, BHT e TBHQ.
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Quando né&o temos a possibilidade de conhecer o verdadeiro
mecanismo da reacdo podemos propor uma equacao de ordem n mais geral para o
ajustamento dos dados (PETRIELLA et al.,1985). Portanto, as curvas apresentadas
nas Figuras 7, 8 e 9 foram avaliadas utilizando-se ordem de reacédo como sendo n =
1e0<n<1.

Com base na ordem de reacao foram determinados os valores das
constantes de velocidade, em d?, nas trés temperaturas consideradas. Xin et al.
(2009) atribuiram uma ordem de reacéo igual a 1 quando estudaram a estabilidade
de biodiesel B100 de oOleo de girassol contendo diferentes concentragBes do
antioxidante sintético galato de propila (XIN et al., 2009).

As tabelas 5, 6 e 7 apresentam os valores de n, k e R? para cada
situacdo, em cada temperatura de trabalho. A andlise dos coeficientes de
determinacao total indica que a oxidacdo do biodiesel B100 na presenca ou
auséncia dos antioxidantes pode seguir uma reacdo de primeira ordem para todos
os tratamentos e ou de ordem entre 0 < n < 1 para os tratamentos 5 e 6. Portanto foi
atribuido para os oito ensaios a ordem de reacdo igual a 1 e obtido a energia de

ativacao aplicando a equacao de Arrhenius ( LEVENSPIEL, 1998).
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Tabela 5. Ordem da reacdo n e as constantes de velocidade k para a temperatura

de 30°C.
TRATAMENTO 30°C
N K R2
0,0896 2,7873 0,9486
BHA
1,0000 0,0075 0,9148
-0,2325 41635 0,9746
BHT
1,0000 0,0044 0,8470
0,3289 0,4658 0,8431
TBHQ
1,0000 0,0109 0,9546
-0,0795 47032 0,8468
BHA+BHT
1,0000 0,0067 0,9141
0,1437 1,0994 0,9380
BHA+TBHQ
1,0000 0,0077 0,9497
0,1938 0,7010 0,9772
BHT+TBHQ
1,0000 0,0119 0,9740
0,0116 2,3254 0,8338
BHA+BHT+TBHQ
1,0000 0,0075 0,9519
0,0730 3,5725 0,7978
Controle
1,0000 0,0161 0,9565
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Tabela 6. Ordem da reacdo n e as constantes de velocidade k para a temperatura
de 50°C.

50°C
TRATAMENTO N K R?
0,0121 12,1819 0,8668
BHA
1,0000 0,0286 0,9639
0,1142 47241 0,7074
BHT
1,0000 0,0284 0,8765
0,4490 0,8004 0,8578
TBHQ
1,0000 0,0363 0,9831
0,0240 11, 3597 0,8607
BHA+BHT
1,0000 0,0343 0,9414
0,3437 1,5402 0,9316
BHA+TBHQ
1,0000 0,0291 0,9843
0,2357 1,7822 0,9065
BHT+TBHQ
1,0000 0,0218 0,9507
0,1087 4,1030 0,8133
BHA+BHT+TBHQ
1,0000 0,0244 0,9532
0,4953 2,9245 0,9934
Controle

1,0000 0,0723 0,9947
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Tabela 7. Ordem da reacdo n e as constantes de velocidade k para a temperatura

de 80°C.
80°C
TRATAMENTO N K R?
0,5682 6,6591 0,9941
BHA
1,0000 0,4837 0,9766
0,5523 6,4656 0,9830
BHT
1,0000 0,4211 0,9926
0,5599 6,1677 0,8785
TBHQ
1,0000 0,4546 0,9742
0,5841 6,1381 0,9587
BHA+BHT
1,0000 0,4542 0,9801
0,5150 7,5983 0,9739
BHA+TBHQ
1,0000 0,3897 0,9930
0,5313 7,8140 0,9600
BHT+TBHQ
1,0000 0,4704 0,9905
0,4960 7,1941 0,9907
BHA+BHT+TBHQ
1,0000 0,3683 0,9810
0,4939 8,0909 0,9903
Controle
1,0000 0,3753 0,9762

A Figura 10 mostra a relacdo entre o logaritmo natural das constantes

de velocidade com T
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Figura 10- Logaritmo natural das constantes de velocidade com o inverso da

temperatura, em Kelvin, para os sete tratamentos e a amostra controle.
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A energia de ativacdo calculada para o controle foi Ea = 56 kJ mol™ e
para 0s ensaios contendo os antioxidantes variou de Ea = 67,04 a 81,72 kJ mol™
sendo que a maior energia de ativacao foi obtida para a amostra contendo apenas
BHT. De acordo com Levenspiel (1998), reacdes com valores variando entre 40 e
400 kJ mol™ sdo consideradas de baixa e alta energia de ativacdo, respectivamente.

Portanto, o biodiesel empregado apresentou pouca estabilidade
guimica porque os valores obtidos da energia de ativacdo foram baixos. Como a
energia de ativacdo em presenca dos antioxidantes foi maior que o controle, houve
um aumento da estabilidade na presenca dos antioxidantes sintéticos e suas
misturas.

Hasenhuettl e Wan (1992) encontraram uma alta correlacédo linear
entre o logaritmo natural do periodo de indugdo em funcéo da temperatura quando
estudaram a estabilidade oxidativa de seis diferentes tipos de 0leos vegetais sem 0
uso de antioxidantes, utilizando o teste de oxidacdo acelerada pelo método
Rancimat, entretanto, os mesmos autores reportaram que a extrapolacdo para
temperaturas menores, como aquelas verificadas durante o armazenamento, é
guestionavel. De fato, de acordo com Frankel (1993), os métodos de estabilidade

acelerada apresentam validade restrita, pois a medida que se submete a amostra ao
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aquecimento, a luz ou ao contato com metais se muda o mecanismo da reagéo de
oxidacdo, sendo que os testes efetuados em temperaturas mais proximas da

temperatura ambiente se aproximam da estocagem real (FRANKEL, 1993).

4.3 CALcuLo Do TEMPO DE ESTOCAGEM (METODO ACELERADO DE ESTUFA)

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide, composto
de 7 ensaios com 4 repeticdes no ponto central (Tabela 8), foi utilizado para avaliar o
efeito da adicdo dos antioxidantes BHA (x;), BHT (x2) e TBHQ (x3) em biodiesel
B100 obtido do 6leo de soja.

Tabela 8: Valores dos periodos de indugcdo, em horas, obtidos pelo teste acelerado
em estufa segundo o delineamento experimental de mistura simplex-centroide, com

trés repeticbes no ponto central.

Periodo de inducéo (h)

Tratamento Mistura* 200 e e
1 (1; 0;0) 182,35 29,78 3,75

2 (0;1;0) 202,00 38,63 4,37

3 (0;0; 1) 182,15 50,53 4,25

4 (%; %; 0) 186,86 22,92 4,39

5 (%5 0; %) 196,97 51,76 4,39

6 (0; %; %) 100,74 60,36 3,57

7 (*5; %5; %) 182,16 52,00 4,31

8 (5, %5; %) 171,68 53,79 4,59

9 (*5; ¥5; %) 182,44 52,00 4,41

10 (*5; %5; %) 179,74 50,60 4,44
Controle (0; 0; 0) 75,99 18,512 4,17

*(%BHa, Y0BHT, %0TBHQ)

A Figura 11 mostra a temperatura em funcdo do logaritmo natural do
periodo de indugdo para o biodiesel B100 de oOleo de soja estabilizado com
antioxidantes sintéticos e controle. Foi observada uma alta correlacao linear entre os

diferentes tratamentos e o controle obtendo-se valores superiores a 0,93.
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Figura 11- Relacdo entre o logaritmo natural do periodo de inducdo e a temperatura

de ensaio do biodiesel de soja estabilizado com antioxidantes e controle, em dias.
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As retas obtidas foram extrapoladas para se obter os tempos
correspondentes ao periodo de inducdo para estocagem em temperatura de 25°C
(Tabela 9). Dessa maneira, verificou-se que 0s ensaios contendo antioxidantes
apresentaram valores superiores aos 94,30 d observados para o controle, com
destaque para o tratamento cinco que consiste em uma mistura binaria contendo
BHA e TBHQ, com 315,64 d, o tratamento dois e trés com 292,94 d e 297,79 d
respectivamente, e a mistura terndria, tratamento sete, com um valor médio de

296,04 d, ficando os demais com valores inferiores.
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Tabela 9 - Valores dos periodos de indugcdo a 25 °C (horas) obtidos segundo o

delineamento experimental de mistura simplex-centroide.

Periodo de indugdo em

Tratamento Mistura* dias a 25 °C.
1 (1; 0;0) 246,21
2 (0; 1, 0) 292,94
3 (0;0;1) 297,79
4 (%; %; 0) 234,81
5 (%; 0; %) 315,64
6 (0; %; %) 227,40
7 (%5; %5; ) 305,09
8 (%5; ¥5; %) 286,94
9 (%5; %5; ) 300,23
10 (5; %5; %) 291,91
Controle (0; 0; 0) 94,30

*(%gHA, YoBHT, Y0TBHQ)

O dominio experimental consistiu de diferentes propor¢cées dos
antioxidantes utilizados, variando de 0 a 100%, sendo Xx; representado pelo BHA, x;
pelo BHT e x3 pelo TBHQ. A equacdo candnica (5), ajustada aos dados
experimentais, onde Y; representa o tempo de estocagem, em horas, quando se
utilizou o método de schaal para determinar o periodo de inducdo para os trés
componentes. Os termos com asterisco sao significativos em nivel de 5% indicando
que apenas o termo de interacdo entre o BHA e o TBHT né&o foi significativo. Além
disso, os termos quadraticos apresentaram coeficientes negativos indicando que
eles influenciam negativamente o tempo de estocagem do biodiesel B100 de o6leo de

soja.

Y1=246,21*%,+292,94%X,+297,79*X3—139,06*X;X,+174,56*X1X3-271,86 XoX3+1172,60*X1XoX3 Eq. 5
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Além dos termos significativos apresentados na equacao 6, a analise
de variancia (Tabela 10) mostrou que o modelo é significativo em nivel de 5% e o
valor do R? ajustado foi de 93,06 indicando que o modelo pode ser utilizado para fins

preditivos apesar do desvio da regressao ser significativo em nivel de 1,14%.

Tabela 10 - Andlise de variancia para tratamentos quando se determinou o periodo

de inducéo pelo teste acelerado em estufa.

G.L. S.Q. Q.M. Fealc. Frab.
Modelo 6 8747,69 145795 21,13 8,94
Residuos 3 207,039 69,013
Total 9 8954,73

* Significativo em nivel de 5%.

Os valores previstos versus o0s valores observados podem ser
visualizados na Figura 12, confirmando que o modelo proposto descreve bem os
dados experimentais, visto que os pontos tém pouca dispersdo em relacdo a linha

da reta.

Figura 12 — Valores previstos em relacdo aos valores observados para o tempo de
estocagem determinado pelo teste acelerado em estufa.
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A regido de combinacgédo ternaria entre as variaveis independentes xi,
X2 € X3 pode ser observada através das curvas de nivel apresentadas na Figura 13.
A Figura mostra as regides de contorno da superficie de resposta para a variavel
dependente, tempo de estocagem, obtidas pelo modelo matematico, quando se
utilizou o teste acelerado em estufa na determinagdo do periodo de indugdo. A
Figura 8 mostra que a melhor estabilidade pode ser alcancada utilizando-se como
antioxidante uma mistura de BHA e TBHQ.

Figura 13. Regido de contorno da resposta tempo de estocagem quando se utilizou
o teste acelerado em estufa.
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A otimizac&do do tempo de estocagem, por meio da equacao preditiva,
esta ilustrada na Figura 14. Ela mostra que um tempo de estocagem de 319,10 dias
pode ser alcancado quando se usa 30,77% de BHA e 69,23% de TBHQ.
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Figura 14- Gréafico das condi¢des 6timas para as variaveis estudadas
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4.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA DETERMINADA PELO TESTE RANCIMAT

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

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide, composto
de 7 ensaios com 2 repeticdes no ponto central (Tabela 11), 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.
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Tabela 11: Valores dos periodos de inducdo, em horas, obtidos pelo Rancimat

segundo o delineamento experimental de mistura simplex-centroide.

Periodo de inducéo (h)

Tratamento Mistura*

100°C 110°C 120°C 130°C

1 (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 (%% 0; %) 14,42 7,91 2,55 2,05

6 (0; %; %) 8,95 7,76 2,48 1,59

7 (%5; %5; %) 12,12 5,85 2,78 1,57

8 (*5; %5, %) 11,22 6,85 2,68 1,55

9 (%; %; %) 11,67 6,35 2,73 1,58
Controle (0; 0; 0) 5,94 3,28 1,62 0,99

*(%gHa, YogHT, Y01BHQ)

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 11, para esta temperatura, o biodiesel B100 contendo os antioxidantes
isoladamente, as mistura binarias correspondentes aos ensaios 5 e 6 e a média da
mistura ternaria apresentaram periodo de inducéo superior ao minimo estabelecido.
O periodo de inducéo 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, 2012a).

Segundo Frankel (1991), os métodos de estabilidade acelerada
apresentam validade restrita, pois 0 mecanismo de oxidacdo muda a medida que se
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).

Hasenhuettl e Wan (1992) encontraram alta correlacdo linear entre o
logaritmo natural do periodo de indu¢cdo em funcdo da temperatura, quando

estudaram a estabilidade oxidativa de seis diferentes tipos de 6leos vegetais, sem o
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uso de antioxidantes. Xin et al. (2009) verificaram 0 mesmo comportamento quando
estudaram a estabilidade de biodiesel de 6leo de girassol, contendo diferentes
concentracdes do antioxidante galato de propila.

A Figura 15 mostra a temperatura em funcdo do logaritmo natural do
periodo de indugcdo para o biodiesel B100 de Oleo de soja estabilizado com
antioxidantes sintéticos e controle. Foi observada uma alta correlacdo linear entre os

diferentes tratamentos e o controle obtendo-se valores superiores a 0,92.

Figura 15 - Relacao entre o logaritmo natural do periodo de indugéo e a temperatura

de ensaio do biodiesel de soja estabilizado com antioxidantes e controle, em horas.
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As retas obtidas foram extrapoladas para se obter os tempos
correspondentes ao periodo de indugcdo para estocagem em temperatura de 25°C
(Tabela 12). Dessa maneira, verificou-se que 0s ensaios contendo antioxidantes
apresentaram valores superiores aos 23,45 d observados para o controle, com
destaque para o tratamento um, contendo apenas o BHA, com 132,57 d, o
tratamento trés com 177,88 d, a mistura binaria BHA e TBHQ, tratamento cinco, com
159,09 d e a mistura ternaria, tratamento sete, com um valor médio de 89,25 d,

ficando os demais com valores inferiores.
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Tabela 12 - Valores dos periodos de inducdo a 25 °C (horas) obtidos segundo o

delineamento experimental de mistura simplex-centroide.

Periodo de inducdo em

Tratamento Mistura* dias a 25 °C.
1 (1;,0;0) 132,57
2 (0;1;0) 75,55
3 (0;0;1) 177,88
4 (%; ¥; 0) 65,22
) (%% 0; %) 159,09
6 (0; %; ) 80,12
7 (%; %; %) 86,84
8 (%5; %5; ) 94,22
9 (%; %; %) 86,64
Controle (0; 0; 0) 23,45

*(%gHA, YoBHT, Y0TBHQ)

O dominio experimental consistiu de diferentes propor¢cdes dos
antioxidantes utilizados, variando de 0 a 100% sendo x; representado pelo BHA, x;
pelo BHT e x3 pelo TBHQ. A equacdo candnica (5), ajustada aos dados
experimentais, onde Y; representa o tempo de estocagem, em horas, quando se
utilizou o Rancimat para determinar o periodo de inducéo para os trés componentes.
Os termos com asterisco sao significativos em nivel de 5% indicando que apenas o
termo de interagdo entre o BHA e o TBHT foi n&o significativo. Além disso, os termos
quadraticos apresentaram coeficientes negativos indicando que eles influenciam

negativamente o tempo de estocagem do biodiesel B100 de 6leo de soja.
Y1=132,57*X;+75,55*X,+177,88*X3—155,36*XX,+15,46X;X3-186,38*X,X3-85,86X:XX3 EQ. 6
Além dos termos significativos apresentados na equacao 5, a analise

de variancia (Tabela 13) mostrou que o modelo é significativo em nivel de 5%. O

valor do R? ajustado foi de 98,84 e o desvio da regresséo, desconsiderando o termo
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de interacdo binéaria (x1x3) € 0 de interacao ternaria, ndo significativos, foi de 53,14%

indicando que o modelo pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 13 — Analise de variancia para tratamentos quando se determinou o periodo

de inducéo pelo Rancimat.

G.L. S.Q. Q.M. Fealc. Ftab.
Modelo 6 12792,70 2132,12 114,26° 19,33
Residuos 2 37,32 18,66
Total 8 12830,02

* Significativo em nivel de 5%.

Os valores previstos versus o0s valores observados podem ser
visualizados na Figura 16, confirmando que o modelo proposto descreve bem os
dados experimentais, visto que 0s pontos tém pouca dispersao em relacdo a linha

da reta.

Figura 16 — Valores previstos em relacdo aos valores observados para o tempo de

estocagem determinado pelo Rancimat.
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A regido de combinacédo ternaria entre as variaveis independentes xi,
X2 € X3 pode ser observada através das curvas de nivel apresentadas na Figura 17.
A Figura mostra as regides de contorno da superficie de resposta para a variavel
dependente, tempo de estocagem, obtidas pelo modelo matematico, quando se
utilizou o Rancimat na determinacdo do periodo de inducdo. A Figura 17 mostra que
a melhor estabilidade pode ser alcancada utilizando-se como antioxidante apenas o
TBHQ.

Figura 17. Regido de contorno da resposta tempo de estocagem quando se

utilizou o Rancimat.

177
Bl 176
Bl 168
Il 160
Bl 156
B 152
Bl 144
I 136
[ 132
[ 124
[ 116
[] 108
[ 100

A otimizac&o do tempo de estocagem, por meio da equagao preditiva,
esta ilustrada na Figura 18. Ela mostra que um tempo de estocagem de 177,88 dias
pode ser alcancado quando se usa 100% de TBHQ.
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Figura 18- Gréfico das condi¢bes 6timas para as variaveis estudadas.
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4.5 MoDELO COMBINADO

O modelo polinomial (equacao 7) foi desenvolvido conforme proposta
de Cornell e Deng (1982) que combinaram os componentes de mistura com variavel
de processo (equacédo 4). Eles mostraram que € possivel medir ndo somente como
0S componentes de mistura, isolados ou em conjunto, produzem diferentes efeitos
nas respostas, mas também como mudancas nas condi¢cdes de processo podem
influenciar o comportamento da misturas desses componentes. As variaveis de
processo (z) e de mistura (x) estdo presentes nas formulagdes, e a habilidade de
estudar ambos pode conduzir ao melhor entendimento do sistema como um todo. O
delineamento de mistura simplex-centroide, no presente estudo, foi associado a uma
polinomial onde o ensaio realizado com o teste acelerado em estufa, foi codificado

para z = -1 e aquele realizado com o Rancimat foi codificado para z = +1.

Y(X,2)=189,39x,-56,82x,2*+184,25x,-108,69%,2*+237,84X3-59,96X32*-147,21X;X,-8,15X1X22+95,01 X1 X3-
79,55X1X32*-229,12X,X3+42,74XoX3Z2*+542, 44X, X,X3-628,26X1X2X32* EQ.(7)
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Os termos apresentados na equacdo 7 foram obtidos a partir da
equacdo 4 sendo os parametros y° determinados tendo como base de célculo a
média aritmética dos parametros B das equacdes (5) e (6) e os parametros y* foram
obtidos utilizando como base a semi-diferenca dos parametros [ das mesmas
equacoes.

Aplicando-se o teste t para os parametros contendo a variavel de
processo verificou-se que todos os termos foram significativos em nivel de 5% de
significancia; exceto o termo (xiX»z) que representa uma mistura binaria dos
antioxidantes BHA e BHT.

A analise da equacdo mostra que os menores tempos de estocagem, a
temperatura de 25 °C, foram obtidos quando se utilizou o Rancimat na determinacéo
do ponto de inflexdo, isto é, com z = +1. A maior estimativa do tempo de estocagem
foi obtida quando se utilizou o teste acelerado em estufa, que parece ser mais
realista visto que ele utiliza temperaturas mais proximas daquelas usualmente
utilizada na estocagem de combustiveis.

Aplicando-se na equagdo conjunta o0s Vvalores otimizados da
concentracéo dos catalisadores (Figuras 14 e 18), obtiveram-se 0s mesmos valores
dos tempos de estocagem, isto €, 177,88 e 319,10 quando se utilizou o Rancimat e
o teste acelerado de estufa, respectivamente, mostrando que a equacgéo, que inclui a

variavel de processo, pode ser utilizada para fins preditivos.
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CONCLUSOES

O periodo de inducdo que precede a propagacdo do processo
oxidativo do biodiesel B100, quando comparado com o controle, foi retardado para
0S ensaios contendo os antioxidantes.

A diferenca entre o periodo de inducdo do controle e das amostras
contendo os diferentes tratamentos com antioxidantes diminui a medida que a
temperatura de ensaio aumenta, indicando que o aumento da temperatura interfere
diminuindo o efeito protetor dos antioxidantes.

A energia de ativagdo determinada para a reagdo em estudo foi baixa
em todos os tratamentos e 0 uso dos antioxidantes, puros ou em misturas, no
biodiesel B100 utilizado foi mais eficiente quando a temperatura de estocagem foi
mais préxima da ambiente. Além disso, como a energia de ativacdo em presenca
dos antioxidantes foi maior que o controle, houve um aumento da estabilidade do
biodiesel com a adicdo dos mesmos.

Através dos resultados obtidos, nas temperaturas utilizadas, verificou-
se que o ensaio contendo somente o BHT se mostrou mais eficiente que os outros
tratamentos.

O teste t aplicado aos parametros contendo a variavel de processo
mostrou diferenca significativa entre o método Rancimat e o de estufa e,
independentemente do antioxidante utilizado, todos 0s ensaios realizados com o0
teste acelerado em estufa apresentaram periodo de estocagem superior a 177,88 d,
maior valor obtido pelo Rancimat, demonstrando que o método acelerado em estufa,
o qual utiliza temperaturas que mais se assemelham as condicbes normais de

estocagem, é o mais indicado para a determinacdo do tempo de armazenamento.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Generalizacdo das conclusbes com a realizagdo do experimento
utilizando biodiesel B100 de oOleo de soja, em mistura com antioxidantes sintéticos
diferentes dos utilizados.

Realizar testes de toxidez com os antioxidantes sintéticos utilizados
nos experimentos.

Generalizacdo das conclusbes com a realizagdo do experimento
utilizando biodiesel B100 de 6leo de soja, em mistura com antioxidantes naturais.

Generalizagcdo das conclusdes com a realizagdo do experimento

utilizando biodiesel B100 de diferentes fontes de 6leos vegetais.
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