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Resumo

A problematica relativa ao tempo de vida util do biodiesel incentivou este estudo, o qual
envolveu a avaliagdo de aminas aromaticas como aditivo antioxidante no retardamento do
processo degradativo do mesmo. Avaliou-se dois métodos acelerados de quantificacdo da
estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel oriundas de trés fontes, a saber, 6leo das
sementes de algodao (OA), 6leo residual residencial (ORR) e 6leo residencial comercial (ORC).
Todos os parametros fisico-quimicos estudados referentes as amostras de biodiesel
enquadraram-se nos limites estabelecidos pelo regulamento técnico da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), n°3/2014. Primeiramente foi avaliada
amostras do biodiesel metilico do 6leo das sementes de algodao (BMA) sem e contendo
diferentes concentracdes de 3,4-diaminotolueno (DAT) pelos métodos PetroOxy (ASTM
D7545) e Rancimat (EN 14112). Os valores de periodo de inducao (PI) mostraram maior efeito
protetor na concentracio de 5,00 mmol.kg™!, independentemente do método de analise. O valor
de 8 h especificado pela ANP, usando o método Rancimat, somente ndo foi alcangado para a
amostra com DAT na concentracdo de 1,25 mmol.kg!. Assim como o acompanhamento da
concentracdo de DAT, a influéncia da temperatura foi investigada através do método PetroOxy.
A extensdo do fator de prote¢ao (FP) nas amostras foi dependente da temperatura e o maior
efeito protetor de DAT foi verificado na temperatura de 110°C. Um estudo complementar foi
realizado com amostras de BMA, biodiesel do 6leo residual residencial (BMRR) e comercial
(BMRC), sem e com DAT, N-fenil-o-fenilenodiamina (DNO), N-fenil-p-fenilenodiamina
(DNP) e difenilamina (DIF) na concentra¢do de 5 mmol.kg™!' pelo método Rancimat e PetroOxy
(90,100,110 e 120 °C). A analise dos resultados obtidos permitiu concluir que as aminas
aromaticas alcancaram um efeito protetor satisfatorio contra a auto-oxida¢ao do biodiesel,
entretanto o FP da amina aromatica dependeu da temperatura e do tipo de biodiesel, bem como
do método de andlise. Porém, de forma geral, as aminas DNO e DNP, as quais sao o diferencial
do trabalho, mostraram valores de FP superiores as aminas DAT e DIF. Complementarmente,
os valores de PI foram acima do regulamentado pela ANP, quando avaliadas pelo método
Rancimat, exceto as amostras BMA e BMRR aditivada com DIF e BMRR com DNP.
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Abstract

The problem related to the useful life of biodiesel stimulated this study, which involved the
evaluation of aromatic amines as antioxidant additive in the retardation of the degradation
process of the same. Two accelerated methods of oxidative stability quantification of biodiesel
samples from three sources, namely cottonseed oil (OA), residential residual oil (ORR) and
commercial residential oil (ORC) were evaluated. All the physico-chemical parameters studied
for the biodiesel samples were within the limits established by the technical regulation of the
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), N° 3/2014. First, samples of
the methylated cotton biodiesel (BMA) without and containing different concentrations of 3,4-
diaminotoluene (DAT) were evaluated by the PetroOxy (ASTM D7545) and Rancimat (EN
14112) methods. Induction period (PI) values showed a higher protective effect at 5.00
mmol.kg™!, regardless of the method of analysis. The 8 h value specified by the ANP, using the
Rancimat method, was not only reached for the DAT sample at the concentration of 1.25
mmol.kg'. As well as the monitoring of DAT concentration, the influence of temperature was
investigated using the PetroOxy method. The extent of protection factor (PF) in the samples
was temperature dependent and the highest protective effect of DAT was observed at the
temperature of 110 ° C. A complementary study was carried out with samples of BMA, BMRR
and commercial (BMRC), without and with DAT, N-phenyl-o-phenylenediamine (DNO), N-
phenyl-p-phenylenediamine (DNP) and diphenylamine (DIF) at the concentration of 5
mmol.kg™! by the Rancimat and PetroOxy method (90,100,110 and 120 ° C). The analysis of
the obtained results allowed to conclude that the aromatic amines reached a satisfactory
protective effect against the auto-oxidation of the biodiesel, however the FP of the aromatic
amine depended on the temperature and the type of biodiesel, as well as the method of analysis.
However, in general, the amines DNO and DNP, which are the work differential, showed higher
PF values than the DAT and DIF amines. In addition, PI values were higher than those regulated
by the ANP, when evaluated by the Rancimat method, except the BMA and BMRR samples
supplemented with DIF and BMRR with DNP.

Keywords: biodiesel ¢ antioxidant * oxidative stability * aromatic amines
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1. Introducio

O Brasil introduziu o biodiesel em sua matriz energética em 2004 com o langamento
do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB) em carater experimental. A
partir de 2008 a comercializagdo obrigatoria da mistura do diesel com 2% do biodiesel (B2)
passou a vigorar em todo o pais, aumentando no decorrer dos anos, e atualmente todo diesel
comercializado no Brasil devera conter obrigatoriamente 10% de biodiesel (B10)(ANP, 2004,
2016).

Mais de uma década de uso do biodiesel no Brasil trouxe inimeras vantagens do ponto
de vista ambiental. Pois, além de ser um combustivel biodegradéavel e de alto valor energético,
sua queima produzir menores quantidades de CO; e de material particulado do que o petrodiesel
(Valle et al. 2014). Por outro lado, o biodiesel também representou uma grande economia para
o Pais, visto que o uso de diesel misturado ao biodiesel diminui a quantidade de diesel e de
petréleo leve importados pelo Brasil.

Dada a importancia do biodiesel para o Brasil e para o mundo, inimeras pesquisas
vém sendo desenvolvidas para garantir que o mesmo seja um combustivel de qualidade a altura
das tecnologias empregadas no desenvolvimento dos motores a diesel. O biodiesel ¢ obtido a
partir da transesterificacdo dos triacilglicerideos presentes em 6leos e gorduras e tal qual a sua
matéria-prima, também ¢ susceptivel a degradacdo oxidativa, principalmente quando
comparado ao diesel. Neste contexto, a estabilidade oxidativa do biodiesel tem sido um dos
parametros técnicos mais avaliados. No Brasil, a Agéncia Nacional de Biocombustiveis e Gas
Natural (ANP) tem adotado a Norma Europeia EN 14112 para estimar a vida util do biodiesel.

A medida do periodo de indugdo oxidativa ¢ feita por meio do equipamento Rancimat
e o resultado ¢ expresso em horas. A ANP por meio do regulamento técnico n°3/2014 da
Resolugdo 45/2014 estabeleceu um valor minimo de 8 horas para o periodo de indugao do
biodiesel. Esta determinacao foi feita com base em relatos reais de degradacao do biodiesel
verificada em um tempo médio de trés meses de estocagem.

A auto-oxidacao que degrada o biodiesel € uma propriedade intrinseca da composi¢ao
de ésteres de acidos graxos. Independente do grau de insaturagdo dos ésteres, 0 processo ocorre,
uma vez que se trata de uma reagdo espontanea, se verificando uma maior velocidade destas
reagdes em biodieseis com maior grau de insaturacdo. No Brasil, o dleo soja ¢ a matéria prima

mais utilizada para a producdo de biodiesel, embora seja um 6leo com elevado teor de acidos
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graxos poli-insaturados e com alta susceptibilidade a oxidacdo. Uma tendéncia seguida pela
industria de biodiesel tem sido o uso de aditivos antioxidantes. Porém, a degradagdo oxidativa
deste biocombustivel continua sendo um problema a ser solucionado, pois nao hd um
antioxidante universal que prolongue o prazo de validade de todos os tipos de biodiesel. Mesmo
com a abundancia de antioxidantes disponiveis, € necessario encontrar os mais apropriados ou
sua combinagdo para otimizar a estabilidade do biodiesel durante o armazenamento. Ao
selecionar os antioxidantes para um biodiesel especifico, ¢ necessario entender a quimica dos
antioxidantes e os principais fatores que influenciam em sua eficacia contra a oxida¢ao dos
ésteres alquilicos.

A maioria dos estudos publicados com antioxidantes utiliza compostos fendlicos para
melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel. Porém, muitos outros antioxidantes estdo
disponiveis para testes e, ainda assim, nao existe um inibidor Unico adequado para todos os
tipos de biodiesel. O uso de aminas aromaticas como antioxidantes em biodiesel ¢ menos
popular, sendo um dos motivos da sua impopularidade a tendéncia que estas tém em descolorir
os substratos a medida que a reagao de oxidagdo avanga, entretanto, vém demostrando
eficiéncia no retardo a degradacao oxidativa de combustiveis (Alberici et al., 2010; Rashed et
al.,2016;Joshi et al., 2013).

Aminas aromaticas apresentam diversas aplicabilidades como aditivos antioxidantes
industriais, principalmente para a inibicdo da oxida¢do de dleos lubrificantes, borrachas e
polimeros. As aminas apresentam um par de elétrons-p nas moléculas de nitrogénio e exibem
menos afinidade eletronica com o oxigénio (O2). Logo, podem atuar como doadores de elétrons
em transferéncias de carga com atomos e radicais contendo oxigénio, resultando na formacgao
de produtos estdveis que auxiliam no controle da estabilidade oxidativa. A menor forga da
ligacdo N-H ¢ outro fator que acentua sua maior capacidade em doar atomos de hidrogénio a
radicais livres gerados nos processos oxidativos (Hanthorn, 2012).

Desta forma, o desenvolvimento de metodologias eficientes em combater a degradagao
do biodiesel continua um desafio para os pesquisadores. Considerando que no Brasil o biodiesel
¢ produzido a partir de diferentes matérias-primas, o presente trabalho avaliou o emprego de
aminas aromaticas, enfatizando a N-fenil-o-fenilenodiamina e N-fenil-p-fenilenodiamina, no
controle oxidativo de amostras de biodiesel obtidas a partir do 6leo das sementes de algodao,
oleo residual residencial e 6leo residual comercial através dos métodos acelerados de oxidagao

Rancimat e PetroOxy.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da estabilidade oxidativa de
biodieseis sem e com aditivos antioxidantes aminados pelos métodos acelerados PetroOxy e

Rancimat.

Para tal, tem-se por objetivos especificos:

=  Sintetizar e caracterizar o biodiesel metilico obtido a partir do 6leo da semente de algodao,
6leo residual residencial e comercial;

=  Avaliar a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel sem aditivo € com 3.,4-
diaminotolueno, N-fenil-o-fenilenodiamina, N-fenil-p-fenilenodiamina e difenilamina
pelos métodos PetroOxy e Rancimat;

*  Determinar a concentragdo de aditivo mais eficaz para elevar a estabilidade a oxidagao do
biodiesel;

=  Compreender o efeito da composicdo do biodiesel sobre a eficacia dos aditivos
antioxidantes;

= Verificar o efeito da temperatura na estabilidade oxidativa do biodiesel aditivado usando

método PetroOxy.
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3. Fundamentacio tedrica

3.1. Produgao do Biodiesel

O biodiesel, ésteres alquilicos de acidos graxos, surgiu como uma alternativa
ecologicamente vidvel para a substitui¢ao parcial ou total do diesel f6ssil (Osawa et al., 2016),
haja vista que tem como vantagens maior lubricidade e menor emissao de poluentes, além de
ser uma fonte de sustentabilidade econdmica e social (Tavares, 2009).

O mercado brasileiro tem focado a produgado de biodiesel usando principalmente o 6leo
de soja, pois a oleaginosa tem uma logistica e ciclo tecnologico desenvolvido para atender a
demanda. Os dados da Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) do
més de abril/2018 mostraram como foi o consumo de cada matéria-prima na produgdo do
biodiesel, Figura 1. Entre as matérias-primas menos disponiveis para a producao do biodiesel
brasileiro, merece destaque o 6leo de palma/dendé, 6leo de algodao e 6leo de milho. Cabe
ressaltar que os materiais graxos residuais alimenticios, de esgoto e de borras de refinacao,
devido ao seu apelo ecoldgico/ambiental, eficiéncia produtiva e econoOmica, também vém
ganhando espago no mercado (Osawa et al., 2016). O oleo residual de fritura, por exemplo, €
uma fonte de obten¢do de biodiesel, sendo mais vidvel economicamente frente aos 6leos
refinados. Porém os produtos oriundos da fritura, como 4acidos graxos livres e alguns
triacilgliceridios polimerizados, tendem a afetar a reagdo de transesterificacao e as propriedades
do biocombustivel. Por esse motivo, os 6leos residuais necessitam de um pré-tratamento a fim
de se melhorar tanto o rendimento da reagdo como os parametros de qualidade especificados
para o biodiesel (Kulkarni et al., 2006). Este pré-tratamento associado ao transporte sdo os
unicos custos adicionais envolvidos na produgdo dos ésteres alquilicos a partir do 6leo residual.

O processo mais utilizado para obter o biodiesel ¢ a reacao de transesterificagao de
matérias graxas (triacilglicerideos) com metanol ou etanol através da catélise 4cida ou basica.
A Figura 2 mostra o esquema geral para uma reacdo de transesterificagdo catalitica acida ou
basica entre um triacilglicerideo (TAG) e um alcool (Rota A). Na catalise acida, além da reagao
de transesterificagao pode ocorrer a reacdo de esterificagao (Rota B), quando o 6leo com alto
teor de acidos graxos livres (AGL) ¢ usado para obter o biodiesel. Desta forma, a escolha do
método de sintese depende da composicdo da matéria graxa e da presengca de compostos
indesejaveis (4gua, acidos graxos livres, entre outros) (Valle ef al., 2014; Muniz-Wypych et al.,

2017).
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Figura 1. Matérias-primas utilizadas para produgdo de biodiesel brasileiro no més de abril/2018.

[ Gordura bovina

M Outros materiais graxos

[ Gordura de porco

M Outras matérias primas
[]Oleo de soja -

Oleo de algodao 0,01 %
Oleo de fritua 1,92%
Oleo de frango 1,41%
Oleo de milho 0,14%
Oleo de palma/dendé 1,19%

Fonte: Adaptado da ANP, conforme Resolugdo ANP n° 729/2018 ¢ Resolugdo ANP n° 30/2013, extraido do
Sistema de Movimentacdo de Produtos da ANP, ultima atualizagdo em 22/05/2018 (ANP, 2018).

A razao molar de alcool/6leo e o tamanho da cadeia alquilica do alcool sdo parametros
que afetam a reacdo de transesterificagdo, assim como o teor de AGL. Uma avaliacdo do efeito
da razdo molar alcool/6leo mostrou diferencas no rendimento do produto, no entanto foram
mantidas as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel. O uso de alcoois diferentes do metanol
e etanol na producao de biodiesel traz efeitos benéficos nas propriedades de fluxo a frio. Os
¢ésteres de cadeia maior apresentaram pontos de congelamento menores do que os ésteres
metilicos (Dunn, 2009). Mas o fato do etanol e metanol serem mais reativos, baratos € mais
disponiveis comercialmente torna-os principais alcoois usados na sintese do biodiesel. Com
respeito aos catalisadores basicos, os mais empregados sao hidroxido de sédio (NaOH),
hidroxido de potassio (KOH) e metéxido de sodio (NaOCH3). Nos casos em que estes nao
podem ser usados, emprega-se os catalisadores acidos, como o acido sulfurico e cloridrico,
entretanto sua taxa de reacdo ¢ mais lenta quando comparado a catalise basica (Kulkarni et al.,
2006). Alternativamente, a enzima lipase, que pode ser usada como catalisador, tem por
vantagem frente as demais, a facilidade de recuperagdo do produto, a ndo formagdo de
subproduto, insensibilidade a compostos indesejaveis, as condigdes moderadas de reagdo e a

reutilizagdo do catalisador.
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Figura 2. Esquema geral de uma reag@o de transesterificagdo de 6leos e/ou gorduras via catalise basica
ou acida (Rota A) e de uma reagdo de esterificacdo catalisada por acido (Rota B).

I
/C\ o Reagéo de transesterificagado (Rota A)
R} O\CHZ lCl o o HO-CH,
(6]
HC_O/ \R2 ROH(excesso) | | + l l + | | + HC—OH
catalisador C C
- " N PN
RB\ /O—CH2 (4cido ou basico) R} OR R3 OR R3/ \OR HO—CH,
|C| h M g glicerol
o) mistura de ésteres (biodiesel)
Triacilglicerideo ROH (excesso)
Reacédo de esterificagcéo (Rota B) catalisador
(TAG) (4cido)
i i i
e+ ] + ]
C C

R7 YoH Ry OH RZN

\ J
v

mistura de acidos graxos livres

. - . (AGL)
R = cadeia alquilica do alcool

R, R, e R, = cadeia saturada e/ou insaturada do acido graxo

Fonte: A autora.

Como exposto na Figura 2, na estrutura quimica os grupos Ri, R» ¢ R3 de um
triacilgliceridio representam as cadeias de acidos graxos, os quais podem ser iguais ou
diferentes. O mais comum ¢ encontrar triacilgliceridios mistos com dois ou trés componentes
diferentes. As propriedades fisicas e quimicas dos triacilgliceridios estdo intrinsecamente
relacionadas ao tipo e tamanho da cadeia do 4cido graxo. A Figura 3 apresenta as estruturas de
acidos graxos saturados (laurico, palmitico, estedrico, miristico) e insaturados (acido linoleico,
linolénico, oleico) mais comumente encontrados nos TAG, sendo o percentual inerente a
matéria-prima (Taravus et al., 2009; Martin et al., 2010; Sarin et al., 2010; Freire et al., 2012).

O perfil de &cido graxo correspondente a matéria-prima na producdo de biodiesel
influéncia as propriedades do biocombustivel, uma vez que as cadeias graxas permanecem
praticamente inalteradas em relagcdo a matéria-prima apds o seu processamento. Desse modo, a

variabilidade na composicao dos biodieseis segue a de seus 6leos e gorduras de origem.
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Figura 3. Estruturas quimicas de alguns acidos graxos saturados e insaturados encontrados em

triacilglicerideos.
/\/\/\/\/\/loj\ i
-g Acido dodecandico Acido tetradecandico
@ (&cido laurico) (4cido miristico)
—
=
5 0 i
(/7] /\/\/\/\/\/\/\/U\ /\/\/\/\/\/\/\/\/U\
ot OH . g OH
o Acido hexadecandico Acido octadecandico
o (4cido palmitico) (acido estearico)
Qo
<
8 9 Q 9 2
g =z OH = OH
S 9 0
S 12
T A l Z OH
g Acido (Z)-9-octadecendico
c  (acido oléico) o o 12
— Acido (Z, Z)-9,12-octadecadiendico
8 (cido linoléico)
15"
S (. _
~< Acido (Z,2,2)-9,12,15-octadecatriendico

(acido linolénico)

Fonte: A autora.

3.1.1. Producgdo de biodiesel usando dleo de algoddo e dleos residuais

Uma vez produzido, o biodiesel do 6leo de semente de algodao (BOA) seja isolado ou
em misturas ao diesel tem demonstrado desempenho satisfatério em motores a diesel
convencional, apresentando alto poder calorifico e nimero de cetano, baixo teor de enxofre e
conteudo aromatico (Keskin et al., 2008) comparado ao derivado de petréleo. A redugdo nas
emissoes de fumaga e gases de escape, como o monoxido de carbono (CO) e hidrocarboneto
total ndo queimado das blendas de diesel/BOA foi relatada por Nabi et al. (2009). No entanto,
também foi verificado um aumento na emissao de 6xidos de nitrogénio (NOx) comparado ao
diesel convencional.

De uma maneira geral, a produ¢do do BOA ¢ realizada por catalise homogénea basica,
com hidréxido de potassio (KOH) ou de sddio (NaOH) na propor¢do 1-1,5% (m/m) em relagdo
ao 0Oleo, e razdo molar de 6:1 alcool/6leo, obtendo rendimentos superiores a 90% (Galvao et al.,
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2011; Kale et al., 2014). Entretanto, alteragdes no tipo e nas proporc¢des do catalisador e do
alcool sao estudadas no intuito de melhorar o rendimento da reagdo, bem como, obter melhor
qualidade referente as propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa do biodiesel, assim

como seu desempenho em misturas ao diesel.

Alhassan et al. (2014) e Onukwuli et al. (2017) analisaram a influéncia da
concentracdo de KOH, razdo molar de metanol/6leo, temperatura e tempo de reagdo, sob o
rendimento percentual dos ésteres de acidos graxos (BMA). Estes estudos verificaram altas
conversoes do oleo utilizando temperaturas amenas (<55°C), concentragdo de catalisador (0,6-
0,75% m/m) e tempo de agitacdo reduzido (15-60 minutos). Outros tipos de catalisadores
avaliados na sintese de BMA foram a enzima solubilizada em ferc-butanol (Royon et al. , 2007),
asfalto residual de 6leo vegetal contendo sitios acidos (Shu et al., 2009, 2010), 6xidos de metais
mistos e modificados (Song et al., 2011), nanotubos de carbono de paredes multiplas sulfonadas
( Shankar et al., 2017), entre outros, todos demonstrando alta eficiéncia catalitica.

Os estudos envolvendo a obtengdo de maior conversao do OA indicaram melhoria das
propriedades fisico-quimicas do BOA, como ponto de fulgor, viscosidade, densidade, ponto de
névoa e fluidez (Shankar et al., 2017 e Kale et al., 2014). Meios alternativos, tais como,
irradiacdo ultrassonica (Fan et al., 2010) ou de micro-ondas (Thirugnanasambandham ef al.,
2015) foram empregados para aumentar a velocidade de conversdo do OA e simplificar estudos
com variagdes de parametros atuantes no rendimento do biodiesel. Contudo, nesses
experimentos foi necessario utilizar temperaturas mais elevadas do que as usadas em reacdes
de transesterificacao convencional.

O 6leo residual (OR) para a producdo de biodiesel vem se fazendo favoréavel, haja vista
que o uso de biodiesel aumentou macicamente. Alguns trabalhos na literatura relatam a
eficiéncia do biocombustivel obtido de 6leo residual (BOR), seja na melhoria do desempenho
de motores a diesel, como nas pesquisas de estabilidade oxidativa de biodiesel e suas misturas
biodiesel/diesel (Kulkarni et al., 2006; Zhou et al., 2017).

Em sua maioria, processos de pré-tratamento para retirada de particulas sélidas ou
diminui¢ado de acidez, sdo empregados no OR de fritura de alimentos. Chakraborty e Das (2012)
ao utilizar o 6leo de soja residual na sintese do biodiesel realizaram uma filtragdo prévia e
posterior lavagem com 4gua deionizada quente para remoc¢ao de impurezas salinas dissolvidas

e sequente secagem com sulfato de s6dio. Em outros casos, apenas a utilizacdo do agente

29



secante, como o sulfato de magnésio, foi suficiente para o tratamento do 6leo (Felizardo et al.,
2006) ou secagem em estufa a 110°C seguida de filtracao (Singh et al., 2016).

Apos tratamentos prévios, a maioria dos OR ¢ neutralizado e submetido ao processo
de transesterificagdo com metanol na propor¢ado 1:6-1:8 (6leo: alcool), 0,2—1,0% de catalisador
(NaOH ou KOH) em relagdo a massa do 6leo e temperaturas variando de 35°C a 65°C por 1-2
h. Muitos autores relatam altos rendimentos em ésteres metilicos (Felizardo et al., 2006;
Rosenhaim, 2009; Kagawa et al., 2013; Ouanji et al., 2016).

Em alguns trabalhos a reagao de esterificagao ¢ relatada como um processo antecessor
a transesterificacdo, principalmente fazendo uso de catalisadores heterogéneos (Corro et al.,
2016; Corro et al., 2017). Cabe ressaltar que o pré-tratamento e as proporgdes dos parametros
da sintese de transesterificagao do OR, como catalisador, alcool, tempo reacional e temperatura,
interferem tanto na conversao dos ésteres como nas suas propriedades fisico-quimicas (Garcia-
Moreno et al., 2014; Ghaderinezhad et al., 2014).

A avaliagdo de diferentes catalisadores na sintese de BOR, tais como o 6xido de célcio
(Agrawal et al., 2012; Boey et al., 2012), bentonitas (Melero et al., 2014) e resinas modificadas
(Ma et al., 2017), mostrou rendimentos de ésteres alquilicos acima de 90%, no entanto, exigem
altas proporg¢des do catalisador, elevada quantidade de dlcool e maior tempo reacional (3 — 5
h). Os catalisadores enzimaticos requereram tempo de reacao longo, superior a 11 h (Hama et
al., 2013; Mehrasbi et al., 2017; Rakkan et al., 2017). Com respeito ao tempo reacional, este
foi diminuindo quando a transesterificagdo do OR foi assistida por micro-ondas (Gupta et al.,

2018; Tangy et al., 2017).

3.2. Qualidade do biodiesel — Estabilidade oxidativa

Dependendo da matéria-prima, o biodiesel pode conter em sua composi¢ao
quantidades variadas de ésteres insaturados, o que o torna mais suscetivel a reagdes de oxidagao.
Estas reacdes sdo aceleradas pela exposicdo ao oxigénio, altas temperaturas, presenca de
metais, exposicao a luz, entre outros fatores inerentes ao armazenamento (Zhou et al., 2017). A
oxidagdo do biodiesel produz uma gama de compostos, como aldeidos, cetonas, acidos,
peroxidos, polimeros, que modificam as propriedades do combustivel, comprometendo assim

o funcionamento do motor, configurando uma preocupagao para as distribuidoras, fornecedores
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e usuarios (Muniz-Wypych et al., 2017). Desta forma, a estabilidade oxidativa deve ser
considerada como um parametro essencial no controle da qualidade do biodiesel.

Os hidrogénios alilicos e bis-alilicos dos ésteres de acidos graxos insaturados presentes
no biodiesel apresentam sitios altamente reativos na etapa inicial da auto-oxidagdo e sao
responsaveis pelo fato de biodieseis com composicao rica em ésteres graxos poli-insaturados
serem menos estaveis do que os constituidos por ésteres graxos saturados (Zuleta et al., 2012)

O processo de auto-oxidacao do biodiesel consiste de uma sequéncia reacional em trés
etapas: iniciagdo, propagacao e finalizacdo, conforme exemplificado na Figura 4. A etapa de
iniciacdo ¢ caracterizada pela formagao de radicais livres, em que os ésteres de acidos graxos
poli-insaturados sdo atacados por uma espécie suficientemente reativa capaz de abstrair um
atomo de hidrogénio a partir de um grupo metileno (—CHz—), formando um radical de carbono.
Este radical ¢ estabilizado por ressonancia para formar um dieno conjugado.

Na etapa de propagacdo o radical alquila (R") formado na etapa de iniciacdo, em meio
aerdbico, combina-se com o oxigénio formando o radical peroxila (ROQO"), o qual pode abstrair
um hidrogénio alilico de outra molécula de éster, gerando outro radical alquila e promovendo
a etapa de propagacdo. A reagdo do ROO’ com o atomo de hidrogénio abstraido gera um
hidroperéxido (ROOH). Os perdxidos ciclicos também podem ser formados quando o radical
peroxila reage com uma dupla ligacdo na mesma cadeia de acido graxo, o que também pode
propagar oxida¢do. Esse ¢ um processo que ocorre em cadeia, e os hidroperoxidos (ROOH)
formados nesta etapa constituem os produtos primarios da oxidacao.

A etapa de terminagdo origina produtos ndo radicalares através da combinacao dos
radicais. Os radicais ROO’ e alcoxila (RO’) podem sofrer clivagem ou rearranjo formando
aldeidos ou produtos secundarios de oxidagdo, respectivamente. Tais produtos sdo também
suscetiveis a oxidacdo, como por exemplo, os aldeidos, transformando-se em 4cidos, que por
sua vez, constituem os produtos terciarios de oxidacdo. Além da auto-oxidacao, no biodiesel
sdo observados processos de foto-oxidacdo e a termo-oxidacao (Pullen et al., 2012).

O desenvolvimento de metodologias eficientes em combater a degradagdo do biodiesel
¢ um desafio para os pesquisadores. Entre os biocombustiveis mais suscetiveis a oxidacao
encontra-se o biodiesel de soja, algodao e girassol, todos com elevado percentual de ésteres
com cadeias insaturadas. Como alternativa para melhorar a estabilidade oxidativa sdo feitas
misturas de biodiesel entre um com maior teor de ésteres de acidos graxos saturados e

monoinsaturados com outro de menor conteudo desses ésteres (Pullen et al., 2012). No entanto
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¢ o uso de antioxidantes que tem garantido a estabilidade oxidativa ao biodiesel comercial, bem

como, cuidados com o armazenamento.

Figura 4. Esquema das principais rea¢des ocorridas durante o processo de auto-oxidagdo do biodiesel.

R—H
Ester de acido graxo 0,
R\_/\_/R1
Iniciagéo
-He R - R,
\T/ ¥TJ <> R\ A—_—J
CH=="
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Terminagao R—H

R* + R* —»RR
ROO®* + ROO® —» ROH+ R=0
R* + ROO* —» ROOR

o Alcoxido OOH Hidroperoxido

Fonte: Adaptado de Waynick (2005).

3.3. Aditivos antioxidantes para biodiesel

A estabilidade oxidativa ¢ um dos parametros de qualidade que prevé a durabilidade
em prateleira do biodiesel e deve ser atendida para sua comercializagao. Salientando que os
aditivos antioxidantes devem ser adicionados imediatamente apos a producao de biodiesel, pois
sua adicao ndo sera util quando o biodiesel ja estd em processo e degradagao oxidativa.

Os antioxidantes t€ém melhor ou pior desempenho dependendo do tipo de biodiesel,
mas sao conhecidos por contribuirem com atomos de hidrogénio, os quais se ligam aos radicais
livres oriundos do processo oxidativo dos biodiesel, interrompendo as reacdes em cadeia da
oxidacdo ou retardando-as (Osawa et al., 2016). Independentemente de ser natural ou sintético,
os antioxidantes sdo classificados como aditivos e desta forma tem seu uso restrito em até 5.000

ppm (v/v) de acordo com Resolugcao ANP N° 45, de 25.8.2014 - DOU 26.8.2014 (ANP, 2014).
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Alguns requerimentos devem ser ponderados a respeito dos antioxidantes, tais como: baixa
toxicidade, baixa volatilidade, boa solubilidade no biodiesel, baixo custo, eficiéncia em baixa
concentracdo ¢ alta estabilidade térmica e a luz (Embuscado, 2015).

A maioria dos antioxidantes naturais contém polifendis, e eles agem como
antioxidantes fendlicos. Entretanto, devido as possiveis emissdes de enxofre, os tiofendis nao
sdo usados para melhorar a estabilidade do biodiesel. Desta forma, os antioxidantes sintéticos
sdo preferiveis aos naturais devido a sua alta eficiéncia. A Figura 5 mostra os compostos
fendlicos mais utilizados, a saber, ferc-butilhidroquinona (TBHQ), butil-hidroxitolueno

(BHT), butil-hidroxi-anisol (BHA), propilgalato (PG) e pirogalol (PY).

Figura 5. Estruturas quimicas de alguns antioxidantes sintéticos utilizados em biodiesel.

OH OH o OH OH
HO oy HO OH
O\/\
OH OH ©

TBHQ BHT BHA PG PPG

Fonte: A autora.

Com relacdo as aminas aromadticas poucos trabalhos foram realizados avaliando a
eficiéncia destas como antioxidantes para biodiesel. A Figura 9 mostra exemplos de aminas
N,N'-Di-sec-butil-p-fenilenodiamina (NNDS), N, N'-difenil-1,4-fenilenodiamina (NNDP), N-fenil-
1,4-fenilenodiamina (NDP) e difenilamina (DP) que tiveram sua capacidade antioxidante

avaliada em amostras de biodiesel (Alberici ef al., 2010; Rashed et al., 2016;Joshi et al., 2013).

Figura 6. Estruturas quimicas de aminas aromaticas usadas como aditivo antioxidante para biodiesel.
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Fonte: A autora.
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A NNDS comercializada com o nome de Santoflex ¢ um dos antioxidantes mais
comuns para combustivel. Sua eficiéncia como antioxidante foi avaliada em diferentes
concentragdes na protecao oxidativa de amostras de biodiesel obtidos a partir dos 6leos de
canola, soja e girassol (Alberici et al., 2010). Utilizando-se dos valores de periodos de indugdo
adquiridos através do método Rancimat foi verificado uma grande eficdcia desta amina. Uma
concentra¢do de 0,2 ppm elevou o PI do biodiesel de soja e de canola acima de 6h, mas para o
biodiesel de girassol foi necessario adicionar 2,0 ppm para atingir o nivel exigido pela ANP em
2010. Atualmente, um valor acima de 8h seria necessario para cumprir essa exigéncia. Cabe
ressaltar que o biodiesel de girassol sem a amina apresentou menor estabilidade oxidativa, e
levando em consideracdo o efeito protetor, a menor concentracdo do antioxidante elevou a
estabilidade a oxidacdo em 85%. Outro ponto que mereceu destaque nesse estudo foi que todas
as amostras aditivadas com 10 ppm do antioxidante apresentaram efeito protetor acima de
350%, o que foi equivalente a duas vezes o PI exigido na legislagdo vigente de 2018.

Como visto anteriormente a NNDS foi altamente eficaz nos trés tipos de biodiesel, mas
1sso ndo significa que o seu comportamento em outras matrizes sera igual. As aminas
aromaticas NNDP e NDP foram avaliadas na blenda biodiesel de 6leo de moringa/diesel (2:8,
v/v) em diferentes concentragdes (Rashed, Masjuki, Kalam, Alabdulkarem, Imdadul, et al.,
2016). Os valores de PI das blendas aditivadas, obtidos a partir do método Rancimat,
mostraram maior eficiéncia para NNDP em todas as concentragdes avaliadas. Além disso, a
estabilidade oxidativa das blendas foi dependente da concentragdo das aminas, isto €, quanto
maior a concentracao maior protecdo observada. No entanto, ao analisarmos a estrutura das
duas aminas fica evidente a importancia do terceiro anel aromatico, pois, em concentracao de
matéria (mols) menor, esta foi mais efetiva, provavelmente devido a melhor estabilizagdo do
radical antioxidante formado na captura do radical proveniente do éster metilico. Por outro lado,
no estudo de Joshi et al. (2013) nao foi encontrado melhora significativa na estabilidade
oxidativa do biodiesel proveniente do 6leo de Jatropha curcas (pinhdo-manso) e suas blendas
com diesel com o uso de difenilamina (DP). Analisando os trabalhos relatados anteriormente
fica evidente que um grupo amino no anel benzeno contribui para aumentar a eficiéncia da

amina secundaria em capturar os radicais.
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3.3.1. Mecanismo de a¢do de um antioxidante primario

A habilidade de aminas aromaticas na doagdo de hidrogénio ¢ superior aos fendis ja
que a ligacao N—H nao ¢ tao forte como a ligagdo O—H de fendis. Tanto os fendis substituidos
quanto as aminas aromaticas sdo classificados como antioxidantes primarios, devido estes
atuarem na etapa de propagacdo do processo de auto-oxidacao do biodiesel doando um elétron
ou hidrogénio aos radicais livres para neutralizar a reagdo de oxidacdo. A Figura 7 mostra como
os antioxidantes eliminam e destroem a cadeia de propagacdo dos radicais peroxila (ROO") e
alcoxila (RO") antes destes reagirem para formar os produtos secundarios da oxidagdo de um
biodiesel. Também podem reagir com hidroperéxido (ROOH) e interrompem a reagdo de
propagacdo. O hidroperoxidos decompdem-se para formar radicais alcoxila e hidroxila e

propagar ainda mais o mecanismo de degradagao.

Figura 7. Proposta de acdo dos antioxidantes no processo degradativo em cadeia de uma matriz lipidica.
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Fonte: Adaptado de Wanasundara e Shaidi (2005).

3.4. Métodos de avaliagao da estabilidade oxidativa

Vérios métodos tém sido usados para avaliar a extensao da deterioragdao oxidativa do
biodiesel, os quais estdo relacionados com a quantidade de produtos de oxidagdo primarios ou
secundarios. Entre os métodos acelerados utilizados no acompanhamento da eficiéncia dos
aditivos antioxidantes, destacam-se o Rancimat (EN 14112) e PetroOxy (ASTM D7545) (Valle

etal.,2014).
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O método Rancimat descrito pela norma EN 14112 ¢ preconizado pela ANP e tem como
objetivo avaliar o tempo decorrido para alteracdo da taxa maxima de oxidagdo, medida através
do aumento da condutividade da agua deionizada causado pela absor¢ao dos produtos volateis
(acido acético e formico) oriundos da oxidagdo do biodiesel (Pullen et al., 2012). Com o
resultado deste processo determina-se o periodo de indugdo (PI), o qual segundo o regulamento
técnico da ANP n° 45/2014 deve ser no minimo de 8 horas. A Figura 8 mostra o esquema de
funcionamento de um equipamento Rancimat® e a curva tipica de condutividade elétrica para

determinagdo do periodo de indugdo (ANP, 2014).

Figura 8. Esquema de funcionamento de um equipamento Rancimat® e curva tipica de condutividade
elétrica para determinagdo do periodo de indugéo.
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Fonte: Adaptado de Antoniassi (2001).

O PetroOxy, embora ndo seja um método padrao que limite um valor de PI, configura
uma alternativa segura, rapida, reprodutivel e de facil manipulagdo para a averiguacdo da
estabilidade a oxidagdo de biocombustiveis. O PI ¢ mensurado através do tempo necessario para
obter uma queda de pressao fixa (700 kPa) sob determinada temperatura (Valle et al., 2014). A
vantagem deste método ¢ o fornecimento de alta pressdo para diminuir a volatilidade da
amostra. A cinética macroscopica das curvas de queda de pressdo exibe trés fases: indugao,
aceleracdo e desaceleragao.

No estagio de indugdo, a pressdo diminui lentamente e quase linearmente com o tempo,

seguindo a cinética de reagdo de ordem zero (Zhou et al., 2017). No segundo estagio
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(aceleracdo) ha o inicio do consumo de oxigénio levando a um decaimento lento da pressao
caracterizando a ligeira inclinagdo linear no grafico. No estagio da desaceleracao ha o registro
do ponto de inflexdo da curva devido a queda de pressdo a um valor de 10% sob o valor da
pressao maxima atingida durante a fase de indugdo. A Figura 9 mostra o grafico da pressao de

oxigénio e periodo de inducdo obtidos pelo método PetroOxy.

Figura 9. Estabilidade oxidativa de uma matriz lipidica avaliada pelo método PetroOxy.
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Fonte: Adaptado de Petrotest (2008).

O acompanhamento da eficiéncia de prote¢do de antioxidantes também ¢ outra
vertente possibilitada pela aplicabilidade dos métodos Rancimat e PetroOxy (Bér et al., 2018;
Damasceno et al., 2013; Gil-Lalaguna et al., 2017; Rawat et al., 2018). Com o intuito de melhor
entender a correlagdo entre os métodos PetroOxy e Rancimat, Zhou et al. (2017) estudou a
influéncia de cinco antioxidantes sintéticos na estabilidade oxidativa do biodiesel. A estrutura
do antioxidante, assim como a sua sensibilidade a temperatura, foram determinantes no seu
desempenho no controle oxidativo pelos diferentes métodos. Os antioxidantes BHA ¢ BHT
atuaram de forma mais eficiente no método PetroOxy, enquanto o TBHQ prevaleceu no método
Rancimat. Nenhuma explica¢do foi feita a respeito de como o método de estudo influencia a
eficacia do antioxidante.

O método PetroOxy ganhou destaque no meio cientifico devido a sua
representatividade do comportamento oxidativo observado em ensaios usando métodos padrao,

como o Rancimat (Garcia et al., 2017; Silva et al., 2013). Este fato ¢ evidenciado por Araujo et
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al. (2009), uma vez que possibilita economia de tempo na avaliagdo oxidativa das amostras de
biodiesel puro e aditivado. Quando em andlise, o equipamento PetroOxy mantém a amostra
sob pressdo e nao apresenta (ou retarda) a perda de aditivo antioxidante por evaporagao durante
0 aquecimento, o que pode ocorrer no método Rancimat (Muniz-Wypych et al., 2017).

Valle et al. (2014) estudou trés métodos acelerados de determinacao da estabilidade
oxidativa para verificar o efeito da concentragdo dos antioxidantes em amostras de biodiesel.
Como cada método ¢ baseado na medicao de diferentes parametros, a comparagao foi realizada
em termos da variacao percentual dos respectivos tempos de indugao e de oxidagdo. Houve uma
correlacdo mais alta entre os valores obtidos pelos métodos Rancimat e PetroOxy, do que
quando comparados com os resultados obtidos pelo P-DSC.

A correlagdo entre os métodos acelerados de oxidagdo, Rancimat e PetroOxy, também
foi estudada (Valle et al., 2014), porém ha diferencas em seus resultados, nao podendo haver
uma comparacao pois os métodos funcionam de maneira complementar, resultado dos distintos
estagios de oxidagdo (Damasceno et al., 2013). Entretanto, Aratjo et al. (2011) em seus
experimentos com o biodiesel do 6leo de mamona, observou uma relagdo linear entre os dois
métodos, verificando uma proporg¢ao de periodo de indu¢ao do método Rancimat e PetroOxy,
em que 200 minutos equivalem a 20 minutos, respectivamente. Uma correlagdo empirica entre
os dados de ambos os métodos foi desenvolvida por Garcia et al. (2017) e Lamba ef al. (2013),
para converter os valores de periodo de indu¢do pelo método PetroOxy em dados de PI pelo

método Rancimat.
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4. Experimental

O procedimento experimental foi realizado no Nucleo de Pesquisa e Extensdo de
Combustiveis e de Materiais, no Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram
adquiridos das empresas Alphatec, Dindmica e Sigma Aldrich. Os ensaios referentes as
caracterizagodes fisico-quimicas e estabilidade oxidativa foram realizados em triplicata para

posterior obtencao do desvio padrao.

4.1. Obtengdo das amostras de dleo

O o6leo da semente de algodao (OA), isento de adi¢ao de antioxidante, de acordo com
o fornecedor, foi obtido da empresa mundo dos Oleos, enquanto que os Oleos residuais
residencial (ORR) e comercial (ORC) foram adquiridos em residéncias e restaurantes locais da

cidade de Jodo Pessoa, respectivamente.

4.2. Qualidade dos 6leos e caracteriza¢ao

A Figura 10 apresenta as etapas de preparacdo do Oleo, as quais envolveram a
determinac¢do do indice de acidez, neutralizagdo e caracterizagdo. Para as amostras de 6leos

residuais foi realizada filtragdo a vacuo para retirada de particulas solidas.

Figura 10. Etapas de preparacdo dos 6leos.
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Fonte: A autora.
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4.2.1. Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) das amostras de 6leo foi determinado pelo método Cd 3a-63
da American Oil Chemists’ Society (AOCS). No qual 2 g da amostra solubilizada em 25 mL de
solucdo éter—alcool (2:1) e na presenga do indicador fenolftaleina foram titulados com uma
solucao de hidroxido de s6dio (NaOH) 0,1 mol/L (Lutz, 2008). Os valores referentes a este
indice foram calculados a partir da Equagao 1:

__ Uxfx5,61
- m

IA

(1)

Onde:
V =volume (mL) de NaOH a 0,1 mol/L usado na titulacao;
f = fator de corre¢ao da solugao de NaOH;
m = massa (g) da amostra de o6leo.

4.2.2. Sintese de neutralizacdo

Antes da realizagdo da sintese do biodiesel, as amostras de 6leos com valor de 1A
maior que 1,0 mg NaOH/g 6leo foram submetidos ao processo de neutralizagdo. Inicialmente,
uma quantidade em volume proporcional a 10% da massa do 6leo de solucdo de NaOH foi
adicionado a amostra em temperatura ambiente. A mistura resultante foi mantida sob agitacao
vigorosa e apds 30 minutos sob agitagao lenta foi aquecida até a temperatura especificada para
cada 6leo com a finalidade de quebrar a emulsdao formada, Tabela 1. Em seguida a mistura foi
filtrada para a separagdo das fases (6leo-borra), o 6leo obtido foi lavado 3-4 vezes com porgdes
de 4gua fervente em volume proporcional a 10-20% da sua massa e deixando em repouso por

30 minutos apos cada lavagem (Moretto & Fett, 1998).

Tabela 1. Concentragdo de NaOH e temperatura no processo de neutralizagao do 6leo.

Acidez Solu¢do de NaOH (%) Temperatura final do dleo (°C)
(mgNaOH/ géleo)

1,0-1,5 3-5 90 -95

1,5-3,0 5-10 65-70
Acima de 3,0 12 - 18 50-55

Fonte: Adaptado de Moretto e Fett, 1998.
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4.2.3. Perfil de acidos graxos dos oleos

Para a obten¢ao da composic¢ao de 4cidos graxos dos oleos foi utilizada a metodologia
descrita por Hartman & Lago (1973) para a esterificagdo dos mesmos. Atmosfera inerte (N2)
foi utilizada para a retirada de residuos de hexano dos ésteres obtidos. A proporcao para
redissolver foi de 2:1, para melhoramento na visualizagdo dos picos.

A quantificacdo dos acidos graxos foi obtida por curva de calibragdo com padrdes de
ésteres metilicos (Supelco® 37 Component FAME Mix), utilizando um equipamento de
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa, CGMS-QP2010 (Shimadzu, Kyoto,
Japan) (Tavares, 2009), com uma coluna Durabound DB-23 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). A
temperatura do injetor e do detector foram fixados em 230 °C e temperatura da coluna em 90
°C. O gradiente de elui¢ao na coluna foi de 90 a 150 °C (10 °C/min), 150 a 200 °C (2 °C/min),
200 a 230 °C (10 °C/min) em um tempo total de corrida de 39 minutos com um split de 100. O

gés de arraste foi o gas hélio.

4.3. Biodiesel: Sintese e caracterizacao

4.3.1. Sintese do biodiesel

Os biodieseis dos OA, ORR e ORC foram sintetizados através de reacao de
transesterificagdo via catalise homogénea alcalina e rota metilica. Neste procedimento foi
utilizado 1% do catalisador hidroxido de potassio (mxon/msieo) € razdo molar de 6:1
metanol/6leo em reagdo por 1 hora. O metdxido foi preparado em bécker, sob a temperatura de
40°C para em seguida ser adicionado o 6leo, previamente aquecido a mesma temperatura
(Dantas, 2006).

Decorrido o tempo reacional o produto ficou em repouso, por 24 h, em um funil de
decantagdo para a separagdao das fases: ésteres (menos densa) e glicerina (mais densa). A
glicerina foi removida e o conteudo restante foi purificado por via imida, envolvendo lavagens
com solug¢do de &cido cloridrico 0,1 mol/L e agua destilada a 50°C. A lavagens foram cessadas
apods a obtencdo de pH neutro e assim iniciado o processo de secagem sob pressdo reduzida,
banho termostatizado a 80 °C e agitacdo magnética. O biodiesel obtido foi armazenado em

frascos ambar, sob atmosfera de nitrogénio e refrigeragao a 0°C.
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4.3.2. Caracterizagdo Fisico-Quimica

4.3.2.1.Teor de acidos graxos livres

A obtencao do teor de 4acidos graxos (AGL) seguiu o método de acordo com a AOCS
Ca 5a-40, no qual 5 g da amostra do biodiesel dissolvida em 50 mL de alcool etilico a 95% ¢
aquecida e previamente neutralizada com solugdo aquosa de NaOH 0,1 mol/L, utilizando 0,5
mL de solugdo etandlica de fenolftaleina a 1% como indicador. O célculo do teor de acidos

graxos livres foi verificado através da Equagao (2).

AGL = Vxfx28,2

2)

Onde:
V =volume (mL) da solucao de NaOH a 0,1 mol/L gasto na titulagao;
f = fator da solug¢ao de NaOH;
m = massa (g) da amostra de biodiesel.

4.3.2.2.Indice de peréxidos

Para a determinacao do indice de perdxidos (IP) foi aplicada a metodologia oficial
preconizada pela AOCS Cd 8-53, em que 5,0 g da amostra dissolvidos em 30 mL da solugao
de acido acético-cloroférmio 3:2 e 0,5 mL da solugdo saturada de iodeto de potéssio (KI) foram
retidos ao abrigo da luz por exatamente um minuto. Posteriormente foi adicionado a mistura
reacional, 30 mL de 4gua destilada e 0,5 mL de solucdo indicadora de amido 1% sendo titulado
com solugao de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L até o desaparecimento da coloragdo marrom
(Lutz, 2008). Foi preparada uma prova em branco sob as mesmas condi¢des e titulada. O célculo
do indice de peroxido foi obtido pela Equacao (3).

__ (A—B)xXNxfx1000
- m

[P

3)

Onde:

A =volume gasto (mL) de tiossulfato de sddio 0,1 mol/L na titulacdo da amostra;
B = volume gasto (mL) de tiossulfato na titulacdo do branco;

N =normalidade da solucao de tiossulfato;

m =massa (g) da amostra.
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4.3.2.3.Indice de iodo

O indice de iodo (II) foi obtido seguindo a metodologia da AOCS Cd 1-25 (método de
Wijs), no qual 5,0 g da amostra foram dissolvidos em 20 mL de hexano e 25 mL de solugdo de
Wijs sendo a mistura reacional reclusa ao abrigo de luz por 30 minutos. Sequencialmente 20
mL de solugdo de KI 15 %, 100 mL de 4gua e 2 mL de solucao de amido 1% foram adicionados
e titulados com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 mol/L até desaparecimento da coloragdo
azul. Uma determina¢do em branco foi realizada para cada grupo de amostras. Os valores do 11
foram calculados através da Equagao 4.

__ (B=A)xfx1,27
- m

11 4)

Onde:

B = volume (mL) da solucao de tiossulfato de sodio gasto na titulagao do branco;
A =volume (mL) da titulacdo da amostra (mL) com tiossulfato de sédio 0,1 mol/L;
f = fator de corre¢ao da solugao de tiossulfato de sodio 0,1 mol/L;

m = massa (g) da amostra;

1,27 = centiequivalente do iodo.

4.3.2.4.Indice de Saponificacdo

Para o indice de saponificagao (IS) o método da AOCS 3¢-91 foi aplicado utilizando
2,0 g da dissolvido em 20 mL de solucdo alcodlica de KOH a 4% em ebulicdo branda sob
refluxo por 30 min. Em seguida, 2 gotas de indicador fenolftaleina 1% foram adicionadas a
mistura reacional e esta titulada a quente com solugdo de acido cloridrico 0,5 mol/L até o
desaparecimento da cor rosa. O IS foi obtido baseado na Equagao (5).

__ Vxfx28
- m

IS

©)

Onde:

V= diferen¢a entre o volume (mL) do &4cido cloridrico 0,5 mol/L. gastos nas duas
titulagoes;

f= fator de acido cloridrico 0,5 mol/L;

m = ¢ a massa (mg) da amostra
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4.3.2.5.Ponto de fluidez

Para a determinagdo deste parametro a norma ASTM D 97 foi empregada, utilizando

o equipamento da marca TANAKA, modelo MPC — 102 L.
4.3.2.6.Ponto de Névoa

A norma ASTM D 2500 foi aplicada utilizando o equipamento da marca TANAKA e
modelo MPC — 102 L.

4.3.2.7.Massa especifica/densidade

A determinacdo da massa especifica dos 6leo e biodieseis foi realizada no densimetro

digital Mettler Toledo (KEM DAS500), conforme o método ABNT NBR 14065/2006.

4.3.2.8.Ponto de entupimento de filtro a frio

O procedimento para determinar o ponto de entupimento de filtro a frio seguiu o
método da ABNT NBR14747, utilizando o equipamento da marca TANAKA Scientific
Limited, modelo AFP-102.

4.3.2.9.Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica das amostras foi obtida pelo método ASTM D-445
utilizando o equipamento viscosimetro cinematico manual (modelo ME18V da Julabo). No
procedimento foi realizada a medi¢ao do tempo requerido para que um volume de 10 mL do
0leo ou biodiesel escoe, sob gravidade, através de uma regido do tubo capilar.

Durante a determinagdo, o viscosimetro permanece imerso em um banho termostatico a
40°C. A partir da constante (K) do tubo capilar e do tempo medido experimentalmente, a

viscosidade cinematica pode ser calculada a partir da Equacao (6).
9=Kxt (6)

Onde:

U _ viscosidade cinemética (mm?s™);
K= constante capilar do viscosimetro (mm?s);
t= tempo (s).
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4.4. Avaliacao da estabilidade oxidativa

As amostras de biodiesel com e sem aditivo foram acompanhados por métodos

acelerados oxidativos ou de resisténcia a oxidagao: PetroOxy e Rancimat.

4.4.1. Método PetroOxy

O método descrito pela norma ASTM D7545, realizada em equipamento da marca
Petrotest, consiste na obtengdo do periodo de inducdo oxidativa o qual se refere ao tempo
necessario para que a amostra absorva 10% da pressao de oxigénio requerida para o teste. A
metodologia engloba o uso de SmL da amostra inserida em uma camara hermeticamente selada,

na qual se injeta gas oxigénio em temperatura ambiente a 700 kPa (Jain et al., 2011).

4.4.2. Metodo Rancimat

As analises de estabilidade oxidativa pelo método Rancimat foram realizadas em um
equipamento da marca Metrohm, modelo 873 Biodiesel Rancimat, em temperatura de 110 °C e
fluxo de ar a 10 L.h"!, seguindo a metodologia EN 14112 estabelecida no regulamento técnico
ANP N° 3/2014 pela Resolugao ANP N° 45 de 25/08/2014. O método envolve a injecao do gas
oxigénio em 3 g da amostra de biodiesel, medindo a condutividade elétrica dos produtos
volateis da degradagdo depositados na 4gua deionizada do equipamento. O resultado € expresso

em horas através do periodo de indugao (Jain et al., 2010).

4.5. Aditivagao das amostras de biodiesel com antioxidante

As amostras de biodiesel foram aditivadas em concentragoes de 5,00, 3,75, 2,50 ¢ 1,25
mmol.kg™!, baseado no estudo desenvolvido por Vilela (2014). A Tabela 2 apresenta a relagdo
das concentragdes de aditivos em mmol/kg e em ppm.

Os aditivos antioxidantes avaliados foram as aminas aromaticas: 3,4-diaminotolueno
(DAT) (Vilela, 2014), difenilamina (DIF), N-fenil-o-fenilenodiamina (DNO) e N-fenil-p-

fenilenodiamina (DNP) cujas estruturas quimicas estao expostas na Figura 11.
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Tabela 2. Concentracdo de aditivos antioxidantes em mmol/kg e em ppm.

Concentragdo Concentragdo (ppm)

(mmol/kg) DAT DNO DNP DIF
5,00 611 921 921 846
3,75 458 - - -
2,50 305 - - -
1,25 153 - - -

Fonte: A autora.

Figura 11. Estruturas quimicas das aminas aromaticas utilizadas como aditivos antioxidantes.

NH,
HaC” ::: :NHZ [::::r/

D

DAT

Fonte: A autora.

4.6. Andlise por RMN 'H das amostras de dleo e de biodiesel

T H NH, T
pelsasions!

9l
IF DNO DNP

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) das

amostras foram obtidos em espectrometro da Bruker (400 MHz), disponivel no Laboratério

Multiusuario de Caracterizagdo e Analises (LMCA) da Universidade Federal da Paraiba. Foram

dissolvidos 30 mg de amostra (6leo ou biodiesel) em 0,5 mL de cloroférmio deuterado (CDCl3)

contendo o padrao interno de referéncia tetrametilsilicio (TMS). O tratamento dos espectros foi

realizado no software MestreNova.
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5. Resultados e discussao

5.1. Pré-tratamento das amostras de 6leo

Os valores de indice de acidez (IA) mostraram que as amostras de 6leos (OA, ORR ¢
ORC) apresentaram 4acidos graxos livres (AGL) acima do valor indicado para obtengdo do
biodiesel (Crabbe et al, 2001). Mais especificamente, 1,69 mg KOH/g (OA), 3,86 mg KOH/g
(ORR) e 5,17 mg KOH/g (ORC). O valor desejado de IA ¢ abaixo de 1,0 mgKOH/g, pois dessa
maneira ¢ possivel diminuir a reagdo de saponificagdo e assim alcangar rendimentos
satisfatorios de biodiesel (Freedman ez al, 1984).

A avaliacdo do parametro IA possibilitou determinar a concentracdo de base e a
temperatura do 6leo desejaveis para a neutralizagdo do AGL. As seguintes condigdes foram
utilizadas para as amostras de OA (NaOH 7%; 65°C), ORR (NaOH 12%; 50°C) e ORC (NaOH
15%; 50°C). Apos a realiza¢do da neutralizacdo, os rendimentos para OA, ORC e ORC foram
de 84%, 87% e 64%, respectivamente.

5.2. Caracterizagao fisico-quimica das amostras de 6leo

As amostras de 6leo submetidas a neutralizagdo foram novamente avaliadas quanto ao
IA, e em relagdo aos parametros de qualidade, dispostos na Tabela 3. Os valores dos parametros
fisico-quimicos obtidos estavam dentro dos limites adequados para a realizagdo da sintese do

biodiesel.

Tabela 3. Pardmetros fisico-quimicos dos 6leos.

Parimetros de qualidade Unidade OA ORR ORC
Indice de acidez mgkon/g 0,95 +0,35 0,26 +0,04 0,49 +0,00
Indice de peréxidos meq/1000g 81,29 +1,44 14,02 £2,79 4,01 £0,00
Indice de iodo Ziodo/ 100g 128,62 +4,90 132,98 +0,87 66,77 £0,52
Indice de 4cidos graxos livres % 3,48 £0,23 2,82 +£0,23 16,89 +0,47
Indice de saponificagio mgkon/g 167,85 9,71 221,32 +2.33 253,06 +4,47
Ponto de Fluidez °C -7 -7 11
Ponto de névoa °C 23 6 13
Ponto de entupimento de filtro a frio °C 5 5 5
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 48,44 +£0,09 33,96 £0,08 46,27 +£0,02
Massa especifica a 20°C kg/m? 0,93 £0,00 0,92 +0,00 0,92 +0,00
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5.2.1. Perfil de ésteres de dacidos graxos

Através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG/EM) foi
possivel determinar a composicdo em acidos graxos referente as amostras de oleo. As
Figuras 12, 13 e 14 mostram os cromatogramas com a identificagdo dos constituintes

majoritarios do OA, ORR e ORC, respectivamente, apds reagao de esterificagdo com metanol.

Figura 12. Cromatograma do 6leo de algoddo apds reagdo de esterificagdo com metanol.
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Figura 13. Cromatograma do 6leo residual residencial apds reagdo de esterificagdo com metanol.
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Figura 14. Cromatograma do 6leo residual comercial apds reagdo de esterificagdo com metanol.
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Na Tabela 4 estao dispostos os percentuais da composi¢do dos ésteres de acidos graxos
presentes nas amostras de 6leo. O conteudo de ésteres de acidos graxos insaturados foi maior
nas amostras OA e ORR do que ORC, com predominancia para C18:2n6c, enquanto que no
ORC o componente majoritario foi C18:1n9¢c. Com relagdo aos ésteres saturados houve uma
concordancia em todos os 0Oleos, compreende principalmente do hexadecanoato de metila
(C16:0). A avaliagdo das percentagens destes ésteres na composi¢ao dos oleos € essencial para
a compreensao da estabilidade oxidativa dos mesmos, assim como para o entendimento a

respeito da qualidade do biocombustivel a ser produzido.

Tabela 4. Composigdo em ésteres metilicos dos acidos graxos presente nas amostras de 6leo.

Ester metilico do acido graxo Simbolo %

OA ORR ORC
Ac. Dodecandico Cl12:0 0,00 0,00 1,32
Ac. Tetradecanoico Cl14:0 0,00 0,00 2,07
Ac. Hexadecanodico Cl16:0 11,87 11,75 36,76
Ac. Octodecandico C18:0 4,62 3,55 5,63
Ac. (E)-octadec-9-enoico C18:1n9t 2,13 1,47 1,56
Ac. (Z)-octadec-9-endico C18:1n9c 25,51 24,22 42,78
Ac. (Z,2)-9,12-octadecadienoico C18:2n6¢ 51,34 54,06 9,88
Ac. (Z2,2,2)-9,12,15-octadecatrienodico C18:3n3 4,53 4,95 0,00

A quantidade de ésteres graxos insaturados do OA foi superior ao relatado na literatura,
sendo este fato decorrente da menor porcentagem do hexadecanoato de metila (11,87%)
comparado aos 24-25% descrito por Criswell et al. (2003), Souza et al.. (2007) e Shankar et al.
(2017). Em relagao aos oleos residuais, o conteudo de ésteres insaturados encontrado no ORR
foi proximo aos valores de 82-86% obtidos por Felizardo et al. (2006), Yaakob ef al. (2013) e
Ouanji et al. (2016). No entanto, houve uma discrepancia no percentual de ésteres de acidos
graxos saturados identificado no ORC com o relatado por Maddikeri et al. (2012), atribuida ao
teor de hexadecanoato de metila no ORC cerca de 44% maior que no 6leo residual descrito.

A comparagdo dos teores de ésteres nas amostras de oOleo residual, obtidos neste

trabalho com os da literatura, mostrou que a composi¢ao das amostras ¢ dependente do local de
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coleta dos 6leos. No entanto, ¢ necessaria a avaliacdo da logistica e de custos de produgdo do

biodiesel a partir de 6leos residuais.

5.2.2. Caracterizacdo dos 6leos por RMN-"H

Os espectros de ressonancia nuclear magnética de hidrogénio (RMN H') de OA, ORR
e ORC estdo expostos a Figura 15, os quais apresentam os sinais caracteristicos de
triacilgliceridios. O multipleto em torno de 5,34 ppm correspondem aos hidrogénios dos
carbonos da ligacdo dupla C=C dos triacilgliceridios enquanto que no intervalo 6 4,0 a 4,45
ppm tem-se dubleto de dubletos caracteristicos dos hidrogénios dos grupos CH> do glicerol. Os
hidrogénios dos grupos metilénicos (-CHz-) nos carbonos a-carbonila sdo observados em torno
de 2,31 ppm, ja em 2,00 ppm tem-se os hidrogénios metilénicos -CH>-C= vizinhos aos carbonos
da cadeia linear, cujos sinais dos hidrogénios de -CH»- apresenta deslocamento quimico de 1,25
ppm. O tripleto em trono de 0,88 ppm refere-se aos hidrogénios do grupo -CH3 terminais das

cadeias de triacilgliceridios (Tavares, 2009).

Figura 15. Espectros de RMN 'H das amostras de OA, ORR e ORC.
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5.3. Caracterizagao fisico-quimica das amostras de biodiesel

Os rendimentos (m/m) obtidos para as amostras de biodiesel foram de 95%, 96% e
98%, respectivamente, para 0o BMA (biodiesel metilico do 6leo de algodao), BMRR (biodiesel
metilico do 6leo residual residencial) e BMRC (biodiesel metilico do 6leo residual comercial).
Os dados obtidos da caracterizacado fisica e quimica das amostras de biodieseis estdo expostos
na Tabela 5. Todos os valores estao em conformidade aos limites especificados no regulamento

técnico ANP N° 3/2014 pela Resolugao ANP N° 45 de 25/08/2014.

Tabela 5. Parametros fisico-quimicos das amostras de biodiesel.

Parametros de qualidade Unidade BMA BMRR BMRC
Indice de acidez mgkon/g 0,50 £0,21 0,41 £0,01 0,31 +0,04
Indice de peroxidos meq/1000g 22,08 £0,35 5,51 £0,70 2,00 £0,00
Indice de iodo gn/100g 131,67 £0,83 129,96 £0,88 64,63 +0,56
Indice de acidos graxos livres % 1,49 £0,24 1,66 £0,47 5,96 £0,93
Indice de saponifica¢ao mgkon/g 120,25 £2,62 196,68 +4,13 245,32 +3,12
Ponto de fluidez °C -2 -3 9
Ponto de névoa °C 0 -1 9
Ponto de entupimento de filtro a frio °C -4 -4 5
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 4,89 +0,03 4,31 £0,01 5,46 £0,01
Massa especifica a 20°C kg/m? 0,89 +0,00 0,88 +0,00 0.85 +0,05

5.4. Caracterizacdo dos biodieseis por RMN 'H

Nos espectros de RMN 'H do BMA, BMRR ¢ BMRC, Figura 16, verificou-se a
auséncia dos sinais referentes aos hidrogénios do grupo CH> do glicerol, caracteristico no
intervalo 6 4,0 a 4,45 ppm, fato que indica a conversdo dos triacilgliceridios em ésteres
metilicos. O tripleto em 3,52 ppm corresponde aos hidrogénios metilénicos do grupo -OCH3

evidenciando a formacao dos ésteres metilicos da reagdo de transesterificagdo (Tavares, 2009).
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Figura 16. Espectros de RMN H' das amostras BMA, BMRR ¢ BMRC.
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5.5. Estabilidade oxidativa do biodiesel metilico do 6leo de algodao (BMA)
5.5.1. Método PetroOxy: efeito da temperatura e concentrag¢do de DAT

Baseado em trabalhos prévios do grupo de pesquisa (Vilela, 2014), o aditivo DAT foi
selecionado para estudos do efeito da sua concentracdo na estabilidade oxidativa do BMA sob
influéncia da variacao da temperatura de ensaio. A Tabela 6 mostra os resultados referentes aos
valores de periodo de indugdo obtidos nas temperaturas de 90 °C, 100 °C, 110 °C e 120 °C para
as amostras de BMA sem e com DAT nas concentra¢des de 1,25; 2,50; 3,75 e 5,00 mmol.kg™'.
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Tabela 6. Valores de periodo de indugio das amostras de BMA sem e com DAT pelo método PetroOxy.

Periodo de inducao (horas)

Antioxidante*

90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
BMA 5,10 £0,19 3,16 0,03 0,62 +0,02 0,45 +0,03
BMA/DATI1 7,72 0,09 3,75 40,31 1,69 £0,04 0,87 £0,05
BMA/DAT2 8,48 £0,13 3,79 £0,48 1,81 £0,06 0,94 +0,01
BMA/DAT3 9,23 +0,06 4,84 +£0,15 2,08 +0,04 1,08 +0,06
BMA/DATS 9,66 +0,26 5,02 £0,14 2,38 0,05 1,26 0,03

*Concentragdo em mmol.kg':1,25 (DAT1); 2,50 (DAT2); 3,75 (DAT3) € 5,00 (DATS)

A partir da analise dos dados observou-se variacdes nos valores de PI com a mudancga
de temperatura e da concentragdo do aditivo DAT. A aumento da temperatura influenciou na
eficiéncia do antioxidante, pois a 110 °C foi observado um maior fator de prote¢ao (FP) entre
as amostras contendo a mesma concentragao de DAT.

O parametro FP usado como indicativo da eficiéncia dos antioxidantes foi obtido

através da Equacao 7.

% fator de protecdo = Pl'fl—;iIBp x 100 (7)

Onde:
PI = periodo de indugao
BP = biodiesel sem aditivo
BA = biodiesel aditivado

O efeito comparativo da eficacia de DAT como antioxidante pode ser verificada no
grafico representado na Figura 17. Quanto maior o valor de PF, maior ¢ a eficdcia antioxidante

do aditivo.
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Figura 17. Grafico dos valores do fator de protecdo das amostras de BMA contendo DAT em diferentes
concentracgdes e avaliadas pelo método PetroOxy.
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O maior efeito protetor de DAT foi verificado na temperatura de 110°C e na maior
concentracio de 5 mmo.kg"' (DATS), indicando melhor interacio do antioxidante com as
moléculas de éster nessa temperatura, ou seja, proporciona uma maior colisdo entre as
moléculas. Esta tendéncia crescente para o DAT foi também relatada por Vilela (2014), porém
seus fatores foram muito inferiores aos FP observados no presente trabalho. Na menor
concentracgdo, 1,25 mmol/kg, o FP foi de 21%, enquanto que neste estudo alcangou-se um valor
de 170%, sendo superior at¢ mesmo as aditivagdes realizadas com os antioxidantes BHT,
TBHQ e BHA na concentracao de 5,00 mmol/kg (Vilela, 2014).

Entretanto, diferenca nos valores de FP com a variagdo da temperatura ndo mostrou
uma tendéncia crescente ou decrescente. O que pode ser formulado com base nestes resultados
¢ a formacao muito rapida de radicais derivados dos ésteres (R") na temperatura de 120 °C, e
como o antioxidante primario ndo atua nesta etapa da reacdo em cadeia, o FP observado foi
menor que em 110°C. Nas temperaturas de 90 °C e 100 °C a formag¢do R"deve ser mais lenta,
entretanto, os valores de FP também foram menores que em 110°C. Nestes casos € provavel

que as moléculas de DAT possuem menor energia cinética para permear as matrizes lipidicas e
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capturar os radicais peroxila (ROO") formados na etapa de propagac¢ao, diminuindo assim a sua
eficiéncia.

A baixa estabilidade oxidativa do éster de C18:3n3 presente no BMA favorece a
formacdo de radicais livres na etapa de iniciacdo do processo de degradacao do biodiesel e
aumenta rapidamente o consumo de oxigénio, caracterizando assim um menor valor de PI em
temperatura mais alta. Ou seja, dois fatores que interferem a qualidade do biodiesel foram
aplicados.

Cabe ressaltar que a queda de 10% do oxigénio no método PetroOxy representa a
etapa relativa as reagdes de formagdo de peroxidos, ou seja, a etapa de propagagdo da reacio
em cadeia. Desta forma, as propostas mecanisticas de atuacdo de aminas aromaticas foram
elaboradas em torno das atividades de antioxidantes primarios para o biodiesel. O radical do
antioxidante (DAT") formado apds doar um hidrogénio para o radical peroxila (ROO") ¢
estabilizado pela deslocalizagao do elétron como mostrado na Figura 18. Este reage novamente

com ROOQO’ para formar produtos estaveis para a terminagdo da rea¢do em cadeia.

Figura 18. Mecanismo proposto para inibi¢ao oxidativa do biodiesel pela 3,4-diaminotolueno (DAT).
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O estudo da cinética das reagdes permitiu compreender melhor a relagdo da
temperatura com o periodo de inducdo do biodiesel, predizendo a energia de ativagdo (E.)
conforme a Equagao (8) obtida a partir da equacdo de Arrhenius. Foi considerado a lei de
velocidade (v) de ordem zero, concentragdo em massa constante € comportamento ascendente

da reta. O fator de frequéncia (A) corresponde a frequéncia de colisdes e a probabilidade com

56



que as colisdes sdo orientadas, enquanto que a energia de ativagdo corresponde a energia
minima necessaria para a rea¢do, sendo obtida pela inclinagdo da reta. A constante dos gases
(R) equivale a 0,314 J.K'.mol"!, a constante de velocidade (k) é constante e a temperatura é

expressa em Kelvin.

_Ea

k=AeRr — ko v E

In (%) =—In(P) = — 22+ A (8)

tempo R

A Figura 19 expoe os valores ajustados do logaritmo natural de PI, determinado por
PetroOxy em funcgdo do inverso da temperatura (K''), com os quais foram utilizados como

método indireto para a determinacao dos parametros cinéticos.

Figura 19. Grafico das curvas de In PI versus 1/T(K') das amostras de biodiesel.
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A energia de ativagdo aparente (E.) obtida a partir da inclinag@o da reta (Ea/R) pode
ser usada para verificar a influéncia da temperatura em uma reagdo. A energia de ativacao
equivale a barreira de energia que necessita ser superada para que uma reacao quimica possa
acontecer. Valores elevados de E. indicam que uma pequena mudanga de temperatura ¢
necessaria para induzir uma certa mudanga na taxa de oxidagdo. Ou seja, energia de ativacao
alta ¢ mais sensiveis a temperatura (maior angulagdo na reta), enquanto que E. menor ¢ menos
sensiveis a temperatura (Zhou et al, 2016).

Os valores de E, obtidos em J.K'.mol™! foram 33,42 (BMA), 26,92 (BMA/DAT1),
26,81 (BMA/DAT?2), 26,39 (BMA/DAT3) e 24,73 (BMA/DATS). Portanto, o aumento da
concentracdo levou a uma diminui¢do na energia de ativacao para a oxidacao do biodiesel,
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seguindo a tendéncia oposta do que era esperado: concentragdes mais altas geralmente
correspondem a acréscimos na Ea. Contudo, este comportamento também foi relatado por Zhou
et al (2016), que constatou a diminui¢do da energia de ativacdo com o aumento da concentragcao
em amostras de biodiesel aditivadas com os antioxidantes terc-butilhidroquinona (TBHQ),
butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), pirogalol (PY) e propil galato (PG),
sendo menos sensiveis a variagdo de temperatura. A ordem decrescente de energia de ativagao
das amostras de biodiesel aditivada é: DAT1>DAT2>DAT3>DATS, entretanto nenhuma
aditivacao alcangou valor de E. superior ao biodiesel puro, o que indica a maior sensibilidade
do biodiesel sem aditivo a variacdo de temperatura, o que também foi constatado Zhou et a/

(2016) para as amostras de biodiesel com os antioxidantes: PY, BHA e BHT.

5.5.2. Método Rancimat: Efeito da concentra¢do de DAT

A Figura 20 mostra os resultados referentes aos periodos de inducdo obtidos pelo
método Rancimat para as amostras de BMA sem e com o aditivo DAT. O estudo da
concentracdo do aditivo por este método se fez necessario para efeito comparativo com o valor
preconizado pela ANP, e desta forma contribuir com dados sobre a influéncia da concentragao

do antioxidante no retardo da degradacgdo oxidativa do biodiesel.

Figura 20. Grafico PI de amostras de BMA em fun¢ao da concentracdo de DAT pelo método Rancimat.
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*Concentragdo do aditivo em mmol.kg!:1,25 (DAT1); 2,50 (DAT2); 3,75 (DAT3) € 5,00 (DATS5)
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Os resultados mostraram que em todas concentracdes averiguadas, houve um aumento
no PI do BMA, porém a menor delas, 1,25 mmol.kg", ndo atingiu o especificado pela ANP
para o método. A concentragio de 5,00 mmol.kg! apresentou um fator de protegio de 71%
sendo a melhor propor¢ao aplicada para a maior resisténcia a oxidagdo. Em média a diferenca
do PI entre as amostras aditivadas foi de 0,7 h, demostrando a importancia no aumento da
concentragdo na eficacia do controle oxidativo. Como ja mencionado, o método Rancimat
avalia os produtos secundarios da oxidagao a 110°C, detectados por condutividade e estimados
através da resposta em PI. Os desvios observados inserem-se abaixo de 0,2h, apresentando
reprodutibilidade e coeréncia de resultados.

A relacdo quantidade/eficiéncia de aditivo antioxidante (DAT) no BMA mostrou uma
tendéncia crescente no valor de PI com o aumento da concentracao, este fato também foi
observado por Vilela (2014) como o mesmo antioxidante no biodiesel metilico do 6leo de soja.
Porém apenas o DAT na maior concentragdo atendeu a exigéncia de 8 h recomendada pela
ANP, enquanto que neste estudo todas as concentracdes, com exce¢do de 1,25 mmol/kg, atingiu
o PI padrao. O antioxidante DAT tanto este estudo como no de Vilela (2014) mostrou fatores
protecdo superiores a0 BHA em todas as concentracdes. Entretanto, a eficiéncia de 71% na
concentragdo de 5,00 mmol/kg (611ppm) com o antioxidante DAT ainda foi baixa quando
comparada aos antioxidantes BHA (64%) e BHT (51%) na concentracao de 100 ppm no estudo
realizado por Zhou et al. (2016) em outro tipo de matriz esterificada. Portanto, a concentragdo
de 5 mmol/kg para o antioxidante DAT, apresenta a melhor tendéncia no controle oxidativo do

biodiesel, sendo necessario a sua averiguacao em outros tipos de ésteres alquilicos.

5.6. Avaliagdo das aminas aromaticas em diferentes temperaturas

Em razdo da maior concentracio de DAT ter sido mais eficaz no controle da
estabilidade oxidativa do BMA, esta quantidade foi usada para avaliar as demais aminas
aromaticas. A Tabela 7 mostra os valores de PI obtidos para as amostras de BMA sem e com
aditivo (DAT, DNO, DNP e DIF) pelo método PetroOxy no intervalo de temperatura de 90 °C
a 120 °C. Considerando o desvio padrdo, ndo foi verificado diferenga nos valores de PI das
amostras aditivadas com DNO e DNP, entretanto divergiram significativamente quando
comparados com os PI das amostras aditivadas com DAT e DIF. Em todas as temperaturas os

dados evidenciaram maior eficiéncia para DNO e DNP. Contudo, todos os antioxidantes
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mostraram aumento no valor de PI, isto ¢, um efeito protetor contra a degradagdo de BMA. Para
melhor compreensdo dos resultados, o efeito protetivo dos antioxidantes foi calculado e

expresso como fator de prote¢ao (FP), conforme mostrado na Figura 21.

Tabela 7. Valores de PI das amostras de BMA sem e com aditivos antioxidantes pelo método PetroOxy.

Periodo de inducio (h)
Antioxidante* Temperatura (°C)
90 100 110 120
BMA 5,10£0,19 3,16 £ 0,03 0,62 +0,02 0,45 £0,03
BMA/DATS 9,66 = 0,26 5,02+0,14 2,38 £ 0,05 1,26 = 0,06
BMA/DNOS5 12,76 + 1,23 7,59 + 0,40 4,28 £ 0,33 2,05+ 0,04
BMA/DNP5 14,46 + 0,80 7,36 £ 0,51 3,73+£0,37 2,05 +£0,07
BMA/DIF5 10,59 + 0,09 5,10£0,07 1,73 £0,08 1,07 £ 0,06

*Concentragdo: 5,00 mmol.kg™! (DAT5, DNOS5, DNP5 ¢ DIF5)

Os resultados mostraram que a temperatura foi um pardmetro influenciador no
desempenho dos antioxidantes no processo de degradacdo do BMA quando avaliado pelo
método PetroOxy. Esta observacdo estd em conformidade com os resultados de FP descritos
anteriormente para as amostras de BMA aditivada com DAT em diferentes concentragdes. Ou
seja, o ensaio na temperatura de 110 °C proporcionou uma melhora no desempenho de todos os
antioxidantes como pode visto por seus valores de fator de protecao, Figura 21.

Observando os valores do periodo de indugdo na temperatura de 110°C, tem-se que
todos os aditivos antioxidantes apresentaram fatores de protec¢do superiores a 170%, mostrando
maior eficiéncia comparado aos FP dos antioxidantes DAT, DIF, BHA, TBHQ e BHT,
estudados por Vilela (2014). Este maior desempenho também foi evidente para as amostras
aditivadas com DNO quando em comparagdo aos FP relatados por Zhou ef al. (2017) com os

antioxidantes BHA (551%) e TBHQ (317%)).
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Figura 21. Grafico do fator de proteg¢do dos antioxidantes DAT, DNO, DNP E DIF na estabilidade
oxidativa do BMA em temperaturas variadas.
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As aminas aromaticas apresentam atividade antioxidante devido a baixa energia de
dissociagao (ED) da ligacdo N—-H, possibilitando a doagdo do atomo de hidrogénio. A
introducao de um grupo doador de elétrons diminui a energia de ligacdo N-H em aminas
secundarias e favorece a sua atuagdo como antioxidante (Bujak et al., 2016; Lucarini et al.,
2010; Rashed et al., 2016; Varatharajan et al., 2013). Este fato sugere uma analogia para
justificar a melhor eficadcia de DAT em relagdo a DIF, apesar de DAT ser uma amina aromatica
primaria, o grupo metila e amino presente na sua estrutura quimica podem ter contribuido para
a libera¢do do hidrogénio da ligacdo NH». Deve-se ressaltar que a atividade antioxidante nao
depende apenas do ED, outros fatores também tém algum impacto nos valores de PI. Portanto,
os substituintes doadores de elétrons, tais como alquila € NH» nas posi¢des orto e/ou para do
anel aromatico das aminas, sao desejaveis na estrutura do antioxidante.

As Figuras 22 mostra o mecanismo proposto para a atuacdo das aminas aromaticas
secundarias como antioxidante para o biodiesel. As estruturas quimicas de DNO e DNP
favorecem a extracao de dtomos de hidrogénio da ligagdo N—H pelos radicais livres primarios
(ROO) gerados no processo oxidativo. O radical antioxidante formado pode ser estabilizado
pela deslocalizagdo do elétron e pelo efeito indutivo doador de elétron do grupo NH» ausente

em DIF.
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Figura 22. Mecanismo proposto para inibi¢do oxidativa do biodiesel pelas aminas aromaticas

secundarias.
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Os parametros cinéticos também auxiliaram na avalia¢do da influéncia da temperatura
sob as amostras de biodiesel puro e aditivado, sendo obtidos a partir da equacao da reta In PI
em funcdo do inverso da temperatura (K'!), Figura 23. O coeficiente de correlacio linear (R?)
para cada amostra aditivada demonstrou valores superiores a 0,97, o que significa que mais de
97% da variacao total em torno da média pode ser explicada pela regressdo linear. Porém para
a amostra de biodiesel puro apresentou coeficiente 0,893, ndo obtendo portanto um bom ajuste
a equacdo. De acordo com as inclinagdes das retas, a Ea de 33,40 J.K-!.mol ! para a curva do
biodiesel puro foi a mais alta, ou seja, maior sensibilidade a temperatura. O BMA aditivado
com o antioxidante DNO apresentou a menor E, , com valor de 21,22 J.K-!.mol™!, seguido das
amostras de BMA/DNP5 (23,10 J.K'.mol!), BMA/DATS5 (24,73 J.K'!.mol!") e BMA/DIF5
(29,06 1.K!.mol ™).
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Figura 23. Grafico das curvas de In PI versus 1/T(K™!) do biodiesel sem € com os aditivos DAT,
DNO, DNP E DIF na concentrag¢do de 5,00 mmol.kg! pelo método PetroOxy.
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Todas as amostras de biodiesel aditivadas diminuiram a dependéncia da temperatura
em relacdo a oxidacdo. No geral a ordem decrescente de energia de ativagdo para a oxidagdo do
biodiesel foi: DIF>DAT>DNP>DNO. Dentre estes aditivos, 0o DNO mostrou a diminui¢ao mais
acentuada de energia de ativagdo com o aumento da temperatura, indicando sua menor
dependéncia da temperatura em relacao a oxidagdo em comparagdo as amostras de biodiesel
aditivadas com DNP, DAT e DIF, uma vez que estes Ultimos apresentaram maior
suscetibilidade a degradacdo oxidativa a uma temperatura mais alta. A oxidag¢do do biodiesel
aditivado com DIF e DAT foi mais sensivel a temperatura do que com DNP e DNO, ou seja, o
aumento da temperatura teve efeito mais pronunciado na oxidag¢do do biodiesel tratado com

DIF e DAT do que com o DNP e DNO.

Embora as amostras aditivadas com DNO e DNP tenham apresentado maiores
eficiéncias protetivas em todas as temperaturas, os seus menores valores de energia de ativagao
em comparacao as amostras de BMA aditivadas com DIF e DAT indicaram que estas ultimas
foram mais sensiveis 4 degradagdo oxidativa em temperaturas mais altas que as primeiras
amostras. Entretanto nenhuma aditivacao demonstrou valores de E. superior ao biodiesel puro,
ou seja, a aditivacdo levou a uma diminuicdo na energia de ativagdo para a oxidacao do
biodiesel. Portanto, a ordem de energia de ativacdo (BMA>DIF>DAT>DNP>DNO) contradiz
a ordem de eficiéncia protetiva (DNO>DNP>DAT>DIF>BMA) o que também foi observado
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no estudo de Zhou et al. (2016), em que as amostras de biodiesel com os aditivos
butilhidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) e pirogalol (PY) apresentaram E, menor
que o biodiesel puro mesmo sendo eficientes no controle oxidativo, indicando sua menor

sensibilidade a variagdo de temperatura.

5.7. Estudo comparativo da eficiéncia das aminas aromaticas em diferentes amostras de

biodiesel

Com base nos resultados de estabilidade oxidativa do BMA aditivado com aminas
aromaticas, outras amostras de biodiesel (BMRR e¢ BMRRC) foram testadas quanto a
estabilidade oxidativa pelos métodos PetroOxy e Rancimat na concentragdo mais efetiva e

temperatura de 110 °C.

5.7.1. Método PetroOxy

A Tabela 8 mostra os valores de PI para as amostras de biodiesel sem e com as aminas
arométicas (DAT, DNP, DNO e DIF) na concentragio de 5 mmol.kg™!' obtidos pelo método
PetroOxy.

Tabela 8. Valores de periodo de indugdo (PI) dos biodieseis sem e com aditivos antioxidantes pelo
método PetroOxy.

PI (h) das amostras de biodiesel

Antioxidante* BMA BMRR BMRC
- 0,62 +0,02 2,95 +0,14 13,30 £ 1,09
DATS5 2,38 £0,05 4,15 £0,06 13,60 + 1,53
DNOS5 4,28 £0,33 3,39 +0,14 13,27+ 1,32
DNP5 3,73 +0,37 3,22 +0,02 12,09 + 0,42
DIF5 1,73 £0,08 2,84 0,17 12,09 + 0,25

*Concentragdo: 5 mmol.kg" (DATS, DNO5, DNP5 e DIF5)

A maior estabilidade a oxidagdo do BMRC provavelmente se deve ao perfil de ésteres
de acidos graxos do ORC, o qual mostrou porcentagem de ésteres saturados maior que OA e

ORR. Embora ORR também seja um oleo residual, houve predominancia para os ésteres
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insaturados, semelhante ao OA, indicando ser oriundo de 6leos comerciais de baixa estabilidade
oxidativa, tais como soja e girassol. As amostras de BMA ¢ BMRR apresentaram composi¢ao
similar em relacdo aos ésteres, no entanto, foi verifica menor estabilidade para BMA,
evidenciando que os fatores exerceram efeito sobre a estabilidade do biodiesel, neste caso, o
teor de 4gua ndo avaliado pode ter contribuido para esta diferenca.

No que se refere a atuacdo das aminas como aditivos antioxidantes nos trés tipos de
biodiesel, a maior eficiéncia de todos os aditivos foi na amostra de BMA. Os valores de FP
evidénciam que a composi¢do do biodiesel influencia na atividade antioxidante. A tendéncia
protetiva das aminas aromaticas nas amostras de biodiesel foram BMA > BMRR > BMRC, a

qual pode ser melhor observada na Figura 24.

Figura 24. Grafico do fator de prote¢do das amostras de biodiesel aditivadas com os antioxidantes DAT,
DNO, DNP ¢ DIF na concentra¢do 5,00 mmol.kg™!, pelo método PetroOxy.
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As amostras de BMA aditivadas com o DNO (587%) na concentracdo de 921 ppm
apresentaram fator de protecdo maior que o observado por Zhou et al. (2017) com o
antioxidante BHA (551%) e TBHQ (317%) na concentragdo de 1000 ppm. O antioxidante DNP
(490%) também mostrou-se mais eficiente que o TBHQ (Zhou et al., 2017), indicando que o
substituinte NH> assim como a sua posi¢do foram determinantes para a elevagdo da protecao

do BMA, uma vez que o antioxidante DIF apresentou FP de 178%. Porém nas matrizes
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esterificadas dos dleos residuais estas aminas formam pouco ou nao foram eficazes no controle

da estabilidade oxidativa, causando até mesmo efeito desestabilizador.

Os fatores de prote¢ao de todas as aminas aromaticas no BMA foram superiores aos
relatados por Vilela (2014) com o antioxidante DAT (68%), DIF (0,9%), BHA (81%), TBHQ
(16%) e BHT (118%) na concentracao de 5 mmol/kg no biodiesel metilico do 6leo de semente
de algodao. Portanto, os antioxidantes DNO e DNP, os quais sdo o diferencial do presente
trabalho, demonstram alta eficiéncia como aditivos oxidantes no BMA, o qual possui alto teor
de ésteres de acidos graxos insaturados. Embora este teor seja semelhante ao BMRR, as
interagdes com os aditivos sdo alteradas, indicando que diferencas pequenas nas porcentagens
dos ésteres sdo determinantes para a maior ou menor eficacia do antioxidante sob o controle
oxidativo do biodiesel. Este fato também ¢ evidente nas amostras de BMRC, as quais indicaram

que estes aditivos ndo contribuiram para a elevagao do PL

5.7.2. Meétodo Rancimat

A Tabela 9 mostra os valores de PI das amostras de biodiesel sem e com aditivo (DAT,

DNO, DNP ¢ DIF) obtidos através do método Rancimat.

Tabela 9. Valores de PI dos biodieseis sem e com aditivos antioxidantes pelo método Rancimat.

PI (h) das amostras de biodiesel

Antioxidante*
BMA BMRR BMRC
- 5,78 £0,30 6,47+ 0,19 11,64 £ 0,54
DATS5 10,07 £0,09 9,51 +£0,07 21,86 £ 0,06
DNO5 13,33+ 0,22 9,45+ 0,07 21,62 £0,22
DNP5 9,76 £ 0,07 6,97 £0,43 22,65 +0,33
DIF5 5,69 +£0,46 4,86 +0,11 11,18 +0,12

*Concentragdo: 5 mmol.kg!

Os valores de PI obtidos pelo método padrao permitiram reforgar que a utilizagao de
antioxidantes como aditivos ¢ imprescindivel para melhorar a estabilidade oxidativa o
biodiesel. Tal fato foi evidenciado para as amostras do BMA e do BMRR, os quais sao
constituidos de ésteres graxos insaturados, oriundos principalmente do acido (Z,Z2)-9,12-
octadecadiendico e em menor propor¢do do (Z,Z,2)-9,12,15-octadecatriendico, um dos acidos
mais susceptiveis a oxidacdo, ndo alcangaram o limite de 8 h estabelecido pela ANP. No
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entanto, apds adicdo de DAT, DNP e DNO houve aumento do PI acima do exigido, exceto para
amostra BMRR/DNPS5. Diferentemente, a amostra de BMRC, composta principalmente de
oleato de metila (éster monoinsaturado) e hexadecanoato de metila (éster saturado), apresentou
valor de PI acima de 8 h, o que torna desnecessaria a adi¢ao de antioxidante. Entretanto, neste
trabalho se fez uso de aditivos para efeito de comparagdo do efeito protetor das aminas em
diferentes amostras de biodiesel. Por exemplo, foi constatado que DIF nao teve efeito protetor
em nenhuma amostra de biodiesel. Assim como a composi¢ao do biodiesel, as diferencas de
estabilidade oxidativa observadas entre as amostras também podem ser explicadas pelas
estruturas quimicas dos antioxidantes.

Na Figura 25 pode-se observar os fatores de prote¢do das aminas aromadticas nas
amostras de biodiesel. Os valores de FP demonstraram que a agdo de DNO como antioxidante

foi mais pronunciada no BMA, similarmente ao resultado obtido pelo método PetroOxy.

Figura 25. Fator de protecdo das amostras de biodiesel aditivadas com DAT, DNO, DNP e DIF pelo
método Rancimat.
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O fator de protegao do biodiesel metilico do 6leo das sementes de algodao aditivado
com o antioxidante DNO na concentra¢ao de 921 ppm, foi maior do que o observado por Zhou

et al. (2017) em amostras de biodiesel aditivado com o antioxidante BHA (121%) e semelhante
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com o BHT (136%) na concentracdo de 250 ppm. Entretanto, em comparagdo ao estudo
realizado por Saluja et al. (2016), a eficiéncia deste antioxidante (DNO) ¢ evidenciada frente
ao BHT (88%) e BHA (94%) na concentracdo de 1000 ppm e proxima ao TBHQ (170%)
relatado por Avinash ef al. (2018).

Todas as aditivagdes com as aminas no BMA e BMRC, com excecao da DIF,
apresentaram fatores de prote¢do maior que o observado por Osawa et al. (2016) como os
antioxidantes BHA (69%), BHT (47%) e TBHQ (25%) na concentragdo de 1000 ppm. A
vantagem destas amainas também foi observada por Vilela (2014) no biodiesel metilico do 6leo
de soja, alcangando protecao de 73% (DAT), semelhante ao fator observado no BMA/DAT na
Figura 25. Vilela (2014) evidenciou uma protecdo de apenas 5% em aditivacdes com o

antioxidante DIF, sendo condizente com os resultados observados no presente trabalho.

O periodo de indugao para o BMRR (6,47 h), na Tabela 9, foi semelhante ao observado
no biodiesel estudado por Saluja et al. (2016). Foi possivel verificar que os antioxidantes DAT
(9,51 h) e DNO (9,45 h) no BMRR obtiveram PI pouco maior que o relatado para os
antioxidantes BHA e BHT (9,1 h). Portanto, tem-se que as aminas aromaticas sao promissoras
no controle da estabilidade oxidativa do biodiesel comparado aos antioxidantes comerciais

utilizados pela industria, como o BHA, BHT e TBHQ.

Em relagdo a tendéncia dos métodos PetroOxy e Rancimat foi observado que nao se
pode estabelecer uma correlacao linear entre os resultados, no entanto sugerem que os mesmos
sao complementares nas informagdes. A Figura 26 mostra os valores de PI obtidos nos dois

métodos para dos biodieseis sem e com os aditivados em estudo na concentragao de 5 mmol/kg.
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Figura 26. Valores de PI para as amostras de biodiesel obtidos pelos métodos PetroOXY e Rancimat
na temperatura de 110°C. (A) Biodiesel metilico do 6leo de algodédo; (B) Biodiesel metilico do 6leo
residual residencial e (C) Biodiesel metilico do 6leo residual comercial.
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De acordo com a Figura 26 (A), tanto no método Rancimat como no método PetroOxy,
o aditivo DNO foi o de melhor desempenho, enquanto que o DIF apresentou os menores valores
por ambos os métodos no BMA, indicando que embora os métodos sejam diferentes hd uma
constante no desempenho do DNO e DIF, enquanto os demais aditivos se comportam de

maneira variante. A ordem decrescente do periodo de indugdo das amostras de biodiesel com
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aditivos pelo o método PetroOxy e Rancimat ¢, respectivamente: DNO>DNP>DAT>DIF e
DNO>DAT>DNP>DIF.

Na Figura 26 (B), tem-se que o antioxidante DAT se destacou no biodiesel metilico do
oOleo residual residencial através dos dois métodos estudados, seguido pelo DNO, DNP e DIF.
Ou seja, esses métodos indicam valores distintos de periodo de indugao mas corroboram quanto

a ordem de eficiéncia do antioxidante nesta matriz esterificada.

O BMRC naturalmente ¢ estavel ao processo oxidativo porém € possivel verificar o
desempenho dos aditivos em sua matriz, obtendo comportamentos distintos pelos métodos em
estudo. Os dados do periodo de indugdo das amostras de BMRC pelos métodos PetroOxy e
Rancimat, Figura 26 (C), ndo indicam correlagdo de eficiéncia dos antioxidantes pois pelo
método PetroOxy os aditivos apresentaram pouca interferéncia no PI em que a ordem
decrescente ¢ DAT>DNO>DNP e DIF, sendo os valores semelhantes ao BMRC puro.
Entretanto pelo método Rancimat, o qual analisa os produtos secunddrios da oxidagdo, os
antioxidante desempenharam-se de maneira mais pronunciada, indicando a seguinte ordem de
eficiéncia: DNP>DAT>DNO>DIF, em que todas obtiveram valores superiores ao BMRC sem

aditivo.
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6. Conclusao

No monitoramento da triagem da melhor concentracdo de antioxidante no controle
oxidativo do BMA foi observado alteragdo significativa nos valores de PI obtidos pelos
métodos acelerados adotados, indicando que DAT na concentragio de 5,00 mmol.kg™! é mais
eficiente. A influéncia da temperatura na eficécia do antioxidante ndo mostrou uma correlagao
linear, no entanto, a temperatura de 110 °C foi a acarretou elevacao nos valores dos fatores de
protecao quando avaliados pelo método PetroOxy. Desta forma, dois critérios que caracterizam
a eficacia de um antioxidante puderam ser aplicados para as demais aminas aromaticas (DIF,
DNO e DNP).

A estabilidade oxidativa do biodiesel, assim como a interagdo dos aditivos
antioxidantes, foram influenciados pela composicao dos ésteres de acidos graxos. Os resultados
cromatograficos para as amostras de 6leo confirmam a predominancia dos acidos (Z,2)-9,12-
octadecadienoico e (£)-octadec-9-endico nas amostras de OA e ORR, e dos acidos (Z)-octadec-
9-endico e hexadecanodico para o ORC. Verificou-se que o teor do acido (Z,Z,72)-9,12,15-
octadecatrienoico, um dos acidos mais susceptiveis a oxidagdo, ¢ maior no OA e ORR,
explicando a menor estabilidade a oxidagao das amostras BMA ¢ BMRR quando comparado
ao BMRC.

No que diz respeito as aminas aromaticas, estas alcangaram um efeito protetor contra
a auto-oxidacdo das amostras de biodiesel. Os valores de PI acima do valor regulamentado pela
ANP, ou seja, acima de 8 h quando avaliadas pelo método Rancimat, s6 ndo foram atingidas
para as amostras BMA e BMRR aditivada com DIF e o BMRR com a DNP. Portanto, a extensao
do fator de protegdo verificado para as amostras de biodiesel dependeu do tipo da amina
aromatica e do tipo de éster de acido graxo.

Em relagdo a tendéncia dos métodos PetroOxy e Rancimat nao foi possivel estabelecer
uma correlacdo com os valores dos dados obtidos nos experimentos, mas foram
complementares nas informagdes entre si, uma vez que demonstraram o aditivo DNO como
melhor antioxidante no BMA e o DAT no BMRR ¢ BMRC.

Entre as aminas de destaque deste trabalho (DNO e DNP), a N-fenil-o-fenilenodiamino
nas matrizes esterificadas dos 6leos residuais, considerando os desvios padrdes, assemelhou-se
aos valores de FP da DAT. Portanto, diante da eficiéncia protetiva desta amina, esta pode ser

um consideravel aditivo antioxidante para biodiesel.
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8.

Apéndice

8.1. Métodos acelerados de estabilidade oxidativa

Figura 27. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA na temperatura de 120°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 28. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 29. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragdo
de 3,75 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 30. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 2,50 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 31. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 1,25 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 32. Grafico do periodo de induc@o das amostras de BMA aditivadas com DNO na concentragdo
de 5,00 mmol.kg! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 33. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMA aditivadas com DNP na concentracao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 34. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA aditivadas com DIF na concentragdo
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 120°C pelo método PetroOxy.
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Figura 35. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMA na temperatura de 110°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 36. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragdo

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 37. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 3,75 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 38. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 2,50 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 39. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 1,25 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 40. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DNO na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 41. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMA aditivadas com DNP na concentracao

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 42. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA aditivadas com DIF na concentragdo

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 43. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA na temperatura de 100°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 44. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 5,00 mmol.kg! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 45. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 3,75 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 46. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 2,50 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 47. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 1,25 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 48. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DNO na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 49. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DNP na concentragdo
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 50. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA aditivadas com DIF na concentragdo
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 100°C pelo método PetroOxy.
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Figura 51. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA na temperatura de 90°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 52. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragdo

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 53. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 3,75 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 54. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 2,50 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 55. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DAT na concentragao
de 1,25 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 56. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivadas com DNO na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 57. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMA aditivadas com DNP na concentracao

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 58. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA aditivadas com DIF na concentragdo

de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 90°C pelo método PetroOxy.
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Figura 59. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR na temperatura de 110°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 60. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR aditivadas com DAT na concentracdo

de 5,00 mmol.kg! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 61. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMRR aditivadas com DNO na concentragio
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 62. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR aditivadas com DNP na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 63. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMRR aditivadas com DIF na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 64. Grafico do periodo de induc@o das amostras de BMRC na temperatura de 110°C pelo método
PetroOxy.
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Figura 65. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMRC aditivadas com DAT na concentracdo
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 66. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMRC aditivadas com DNO na concentragao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 67. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRC aditivadas com DNP na concentra¢ao
de 5,00 mmol.kg™! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 68. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMRC aditivadas com DIF na concentragao
de 5,00 mmol.kg! na temperatura de 110°C pelo método PetroOxy.
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Figura 69. Grafico do periodo de inducao das amostras de BMA pelo método Rancimat.
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Figura 70. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivada com DAT na concentragdo
5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 71. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivada com DAT na concentragdo

3,75 mmol.kg! pelo método Rancimat.
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Figura 72. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMA aditivada com DAT na concentragdo

2,50 mmol.kg! pelo método Rancimat.
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Figura 73. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivada com DAT na concentragdo

1,25 mmol kg! pelo método Rancimat.
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Figura 74. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMA aditivada com DNO na concentragao
5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 75. Gréfico do periodo de inducdo das amostras de BMA aditivada com DNP na concentragéo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 76. Grafico do periodo de indug@o das amostras de BMA aditivada com DIF na concentragio

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 77. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMRR pelo método Rancimat.
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Figura 78. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMRR aditivada com DAT na concentragao

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 79. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR aditivada com DNO na concentragdo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 80. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR aditivada com DNP na concentragdo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 81. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRR aditivada com DIF na concentracdo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 82. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRC pelo método Rancimat.
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Figura 83. Grafico do periodo de inducdo das amostras de BMRC aditivada com DAT na concentragao

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 84. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRC aditivada com DNO na concentragdo
5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 85. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRC aditivada com DNP na concentragéo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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Figura 86. Grafico do periodo de indugdo das amostras de BMRC aditivada com DIF na concentragdo

5,00 mmol.kg™! pelo método Rancimat.
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8.2. Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho dos antioxidantes estudados estdo expostos na Figura
85, em que ¢ possivel a verificacdo das bandas caracteristicas de aminas aromaticas. Na Figura
85(a) observa-se duas bandas de absor¢io média em 3377 cm! referente a presenga do grupo
NH; de amina aromatica associada ao estiramento de C-N em 1288 cm™. A absor¢io em 2914
cm™' é compativel com a presenga de carbono com hibridizagdo sp?, indicativa do carbono
primario (CH3) ligado ao anel aromatico. Este ¢ identificado na regido de 1620-1446 cm’!
referentes ao grupo C=C e 806 ¢ 707 cm™! de anel aromatico trissubstituido, correspondendo a

estrutura quimica da 3,4-diaminotolueno.

A Figura 85(b) observa-se uma banda de estiramento N-H de amina secundaria em
3446 cm’!, duas bandas de amina primaria (NHz) em 3387-352 cm™ e de dobramento fora do
plano de N-H em 831 cm™!, evidenciando a fungio amina na estrutura quimica do antioxidante
analisado. Os anéis aromaticos sdo verificados em 748 cm™' (orto-substituido) e em 729-694

cm’!' (monossubstituido) constituindo assim a estrutura do N-fenil-o-fenilenodiamino.

A absor¢do em 812 cm™ no espectro (c) da Figura 85, indica o padrio 1,4-
dissubstituido enquanto que as bandas em 744 ¢ 694 cm’ referem-se ao anel aromatico
monossubstituido. Um estiramento C-N ¢é observado na regidio de 1282 cm™, e os
correspondentes grupos N-H secundario e primério (NHz) inserem-se nas bandas 3458 cm™ e

3383-3369 cm’!, abrangendo a estrutura quimica da N-fenil-p-fenilenodiamino.

Na Figura 85(d) verifica-se uma banda média em 3406 cm™ de N-H secundario
aromatico. As bandas em 1593, 1514, 1492 ¢ 1458 cm™' correspondem ao grupo C=C de
aromatico, enquanto que o anel aromatico monossubstituido é observado em 742 e 688 cm™,

indicando a deformacgao angular de 5 hidrogénios adjacentes.
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Figura 87. Espectros na regido do infravermelho dos antioxidantes: (a) DAT, (b) DNO, (c) DNP e (d)

DIF.
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