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RESUMO

A estabilidade do biodiesel pode ser afetada pela presenca de metais de
transicdo, introduzidos durante o processamento, transporte e armazenamento do
biodiesel. A presenca dos jons Fe**, Cr**, Mn*, Cu** e Co®* diminuiu a estabilidade
do biodiesel etilico de soja, quando avaliada pelos métodos Rancimat, PetroOxy e
P-DSC. As modelagens cinéticas obtidas por P-DSC, no modo isotérmico (ASTM
E 2070 — 08), apresentaram melhores resultados quando avaliados pelo método
baseado na determinacdo da energia de ativacao, a partir do fluxo de calor maximo
da curva de oxidacdo. Os antioxidantes sintéticos (TBHQ, BHA e BHT)
apresentaram baixa resisténcia térmica a 110 °C quando comparado aos
antioxidantes naturais (oa-tocoferol, acido caféico, acido ferdlico e acido galico),
volatilizando-se nas primeiras horas de analises. O acido caféico apresentou
eficiéncia superior ao BHT e TBHQ quando avaliado no biodiesel contendo metais,
sendo necessario pequenas quantidades (500 mg.L™) para elevar o periodo de
inducdo acima de 6 h, conforme norma EN 14214. Essa alta eficiéncia do acido
caféico esta associada a sua capacidade de estabilizar o radical fenol por

ressonancia e por quelacdo do metal.

Palavras-chave: biodiesel, metais, antioxidantes.
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ABSTRACT

The biodiesel stability can be affected by the presence of transition metals,
introduced during the processing, transport and storage of the biodiesel. The
presence of Fe**, Cr**, Mn%*, Cu®* and Co*" ions decreased the stability of ethylic
soybean biodiesel as measured by Rancimat, PetroOxy and P-DSC methods. The
kinetic model obtained by the P-DSC isothermal mode (ASTM E 2070-08) showed
better results when evaluated by methods based on the determination of the
activation energy of the maximum oxidation heat flow curve. Synthetic
antioxidants (TBHQ, BHA and BHT) showed low thermal resistance at 110 °C
when compared to natural antioxidants (a-tocopherol, caffeic acid, ferulic acid and
gallic acid), volatilizing during first hours of analysis. The caffeic acid showed a
higher efficiency than BHT and TBHQ when evaluated in the biodiesel containing
metals, requiring smaller amounts (500 mg.L-1) to increase the induction period
over 6 h, according to EN 14214. The high efficiency of caffeic acid is associated

with its ability to stabilize the phenol radical by resonance and by metal chelation.

Keywords: biodiesel, metals, antioxidants.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel vem se estabelecendo na matriz energética brasileira e mundial,
por ser um combustivel renovavel, biodegradavel e com baixa emissdo de
poluentes quando comparado ao diesel mineral.

O Brasil conquistou, em 2011, a posi¢cdo de maior consumidor de biodiesel
do mundo e atualmente, o pais € o segundo maior produtor mundial, com a
producdo anual de 2,4 bilhdes de litros (ANP, 2011). Em 2012, o Brasil tem a
expectativa de ultrapassar a Alemanha na producéo de biodiesel, se transformando
no maior produtor mundial. As regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul concentram o
maior numero de usinas.

Desde 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5% (v/v)
de biodiesel, com a previsdo de aumentar para 7% (v/v) em 2012, chegando a 20%
(v/v) em 2020. A continua elevacdo do percentual de adi¢do de biodiesel ao diesel
faz parte do Programa Nacional para Producdo e Uso do Biodiesel, que tem como
prioridade a ampliacdo da producédo e consumo do biodiesel em escala comercial e
de forma sustentavel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento
regional.

Atualmente no pais, 80% do biodiesel produzido utiliza a soja como
principal fonte. Outros 16% do 0leo é extraido de sebo bovino e 4%, vem de outras
fontes como girassol, algodao, canola, palma e mamona (ANP, 2011). A soja tem
uma cadeia produtiva bem estruturada, com tecnologias de producdo bem definidas
e modernas. E um cultivo tradicional e adaptado para produzir com igual eficiéncia
em todo o territério nacional.

O biodiesel obtido a partir do 6leo de soja ndo apresenta restricdes para
consumo em climas quentes ou frios (TANG; SALLEY; SIMON NG, 2008),




entretanto, sua baixa estabilidade oxidativa dificulta sua comercializacdo (TANG et
al, 2010; CANDEIA et al, 2011).

A susceptibilidade do biodiesel de soja a oxidacdo é atribuida ao grande
percentual de ésteres insaturados presentes em sua composicdo, destacando-se 0s
oleatos, linoleatos e linolenatos (CANDEIA et al, 2011). O processo oxidativo
ocorre tdo mais facilmente quanto maior a quantidade de hidrogénios alilicos e bis-
alilicos nas cadeias graxas, pois S40 esses 0s Sitios mais reativos na etapa de
iniciacdo da autoxidacdo (WAYNICK, 2005; JAIN; SHARMA, 2010a;
ALBUQUERQUE, 2010).

Diversos fatores podem acelerar a autoxidacdo do biodiesel ao longo da sua
producdo e armazenamento, como O contato com o ar, temperatura elevada,
presenca de metais, pré-oxidantes, luz, entre outros [BERRIOS et al, 2012; MAIA,
etal, 2011; ALMEIDA et al, 2011).

A estabilidade do biodiesel vem sendo bastante relatada na literatura (TANG
et al, 2010; CANDEIA et al, 2011; WAYNICK, 2005; JAIN; SHARMA, 2010a,
2011a; ALBUQUERQUE, 2010; BERRIOS et al, 2012; MAIA et al, 2011;
ALMEIDA et al, 2011). Contudo, apenas recentemente estudos enfatizam a
influéncia dos metais no processo oxidativo (JAIN; SHARMA, 2011b, 2011c;
SARIN et al, 2009, 2010a). Tracos de metais de transi¢cédo, tais como cobre, ferro,
cromo, manganés, etc., catalisam a oxidagcdo do biodiesel e de suas misturas,
ocasionando a reducdo do periodo de inducdo. Apesar do biodiesel ndo conter
metais de transicdo, em niveis significantes, estes elementos podem ser
introduzidos no combustivel durante o0 processamento, transporte e
armazenamento. O efeito dos metais na estabilidade do biodiesel pode ser avaliado

pelos métodos, Rancimat, PetroOxy e P-DSC.



2. EUNDAMENTOS DA ESTABILIDADE DO BIODIESEL

O biodiesel é formado por uma mistura de ésteres provenientes de acidos
graxos presentes em Oleos vegetais ou gorduras animais. Os &cidos graxos sao
acidos carboxilicos (Figura 1.1), que na ampla definicdo inclui todos os
comprimentos de cadeia, entretanto, as ocorréncias mais naturais dos acidos graxos
sdo de C4 a C22 (SHAHIDI, 2005). Os mais abundantes sdo os com 16 carbonos
ou 18 carbonos, o palmitico e estearico, respectivamente (JAIN; SHARMA,

2011a), podendo apresentar diferentes concentragdes.

g H
0 OO H
@) @) 0
|  c18:1
=
C18:0

C18:2
C18:3

Figura 2.1. Exemplos de tipos de acidos graxos.

A estrutura dos acidos graxos é chave para entender a instabilidade quimica.
A reatividade quimica dos ésteres pode ser dividida em instabilidade oxidativa e
téermica (WAYNICK, 2005; JAIN; SHARMA, 2010a, 2011a). Ambos os tipos de
instabilidade s@o determinados pela quantidade e configuracdo das ligacdes duplas

nas cadeias de &cidos graxos.



A taxa de auto-oxidacdo € dependente do namero e localizacdo das ligacGes
duplas contidas nos ésteres metilicos ou etilicos que compdem o biodiesel.
Materiais polinsaturados sdo particularmente vulneraveis a auto-oxidacdo, como
evidenciado pelas taxas relativas de oxidagdo dos insaturados: 1 para a oleato
(C18:1), 41 para o linoleato (C18:2), e 98 para linolenato (C18:3) (MOSER, 2009).

A polimerizacdo térmica esta relacionada ao aumento da taxa de oxidacdo a
altas temperaturas, que por sua vez, aumenta o peso do biodiesel devido a formacao
de compostos insoluveis. Em altas temperaturas (250 -300 °C), as olefinas (mono e
polinsaturadas) comecam a isomerizar por meio das reacdes Diels Alder (Figura
2.2), formando estruturas mais estaveis, como compostos carbonilicos ou polimeros
de alto peso molecular (WAYNICK, 2005; JAIN; SHARMA, 2010a, 2011a).

Ry

Ry
R R
/ 3 3
+ >
\ Catalisador
R4 R4
R,

R

Figura 2.2. Isomerizacao de olefinas - Reacdo Diels Alder.

A instabilidade a oxidacdo do biodiesel (Figura 2.3) ocorre devido a presenca de
duplas ligacdes na molécula que oferece alta reatividade com O,, especialmente,
quando o biodiesel esta em contato com o ar ou agua (JAIN; SHARMA, 2011a).
Essas reacOes podem ser explicadas por mecanismos radicalares com etapas de

iniciacdo, propagacao e terminacdo (Figura 2.3).



Iniciacdo
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Propagacéao
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L,OOH —» L,0-+ - OH Calor e luz
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Terminagéo
Formacéo de produtos néo radicalares

Ln Ln

{ L,O- + { L,O - — Polimeros, produtos nio radicalares
L,00- \L,00-

Figura 2.3. Mecanismo classico de reacdo de oxidacdo via
(SHAHIDI, 2005).
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A oxidagdo do biodiesel € um processo complexo e decorre de uma
variedade de mecanismos. A oxidacdo do biodiesel ndo é uma reacdo espontanea,
pois 0 oxigénio ndo pode reagir diretamente com as ligacdes duplas por que os
estados dos spins sdo diferentes. Para superar esta barreira, sdo necessarios
iniciadores ou catalisadores (metais, luz, calor, enzimas, etc.) para inverter o spin
do oxigénio ou remover um elétron das olefinas, promovendo o inicio do processo
de oxidagao (SHAHIDI, 2005).

Na auto-oxidagdo, os iniciadores sdo radicais livres, mais provavelmente
produzidos pela decomposicdo de hidroperéxidos ja presentes (KARAVALAKIS,
2011). Existem duas etapas classicas de propagacao, uma etapa em que oXigénio é
adicionado ao intermediario alquila radicalar (peroxidacdo) e outra, semelhante a
etapa de iniciacdo, envolvendo a transferéncia de hidrogénio da espécie nao
radicalar para o perdxido. InUmeras outras reacdes podem ocorrer na etapa de
propagacéo, tais como decomposicdo de hidroperoxidos (pode ser térmica, mas €
mais provavel a promocao por tracos de ions metalicos que variam seu estado
redox) e isomerizacdo de peroxidos [ALBUQUERQUE et al, 2010; SHAHIDI,
2005). Na etapa de terminacgdo ocorre a formacao de produtos ndo radicalares como
aldeidos, cetonas, éteres, alcanos e polimeros (KARAVALAKIS et al, 2011).

3. INICIACAO OXIDATIVA CATALISADA POR METAIS DE
TRANSICAO

Metais de transicdo tém habilidade de catalisar a formacéo de radicais livres,
como na auto-oxidacdo de radicais livres de ésteres. Estas moléculas contém
hidrogénio alilico que pode formar radicais livres, 0s quais reagem com oxigénio

para formar hidroperoxidos. Pequenas quantidades de metais sdo suficientes para



iniciar a decomposic¢do dos hidroperoxidos, bem como, acelerar a velocidade de
auto-oxidacdo. Entretanto, somente os ions metalicos que oxidam pela transferéncia
de um elétron podem ser catalisadores ativos, que incluem: cobalto, ferro, cobre,
manganés e vanadio. No caso de metais com transferéncia de dois elétrons, como
Sn?* [Sn**—Sn*] e Ti?* [Ti?* —Ti"], ndo podem atuar como catalisadores ativos
(SHAHIDI, 2005).

Os mecanismos e as taxas de iniciacdo de reacOes de oxidacdo catalisadas
por metais sdo determinadas por uma complexa mistura de fatores: o metal, o
complexo formado, o quelante ou agente complexante, o potencial redox do metal,
hidroperoxidos e os seus complexos, solventes, e a disponibilidade de oxigénio
(SHAHIDI, 2005; SANTOS et al, 2011). As reacdes descritas a seguir mostram a
multiplicidade de mecanismos possiveis.

A etapa de iniciacdo da reacdo de oxidacdo atraves de metais de alta valéncia
envolve a transferéncia eletronica direta das olefinas para o metal e € considerado o
mecanismo mais simples para a catalise com metal.

Sabe-se que a transferéncia de elétrons do linoleato de metila € um processo
exotérmico (AH = - 62,8 kJ/mol), podendo ser, provavelmente, 0 mecanismo de
iniciacdo dominante nos ésteres (SHAHIDI, 2005). Radicais lipidicos sdo formados
diretamente pela remocdo de um elétron de uma ligacdo dupla (Equacdo 1) ou a
partir de qualquer H alilico na parte alquilica do éster (Equacdo 2) (SHAHIDI,
2005).

RCH = CHR + M™*D+ — RCH — CHR + M™* (1)

RH + M®™*D* 5 R+ M™ + H* (2)



A etapa de iniciacdo da reacdo de oxidacdo através de metais de baixa
valéncia produz um complexo ativado com a molécula de O, (Equacdo 3). Como os

metais redutores estdo livres, reagem rapidamente com o oxigénio.
M™ 4+ 0, > [M(n+1)+ 02—] - M@+ 4 0; < HOO - (3)

A reacdo de iniciacdo de oxidacdo lipidica por metais redutores (Co*, Fe®,
VZ, Cr*, Cu*, Mn®") ocorre por dois mecanismos diferentes, dependendo da
disponibilidade de oxigénio no sistema e dos niveis de hidroperoxidos (SHAHIDI,
2005):

a) Auto oxidacdo de metais redutores, produzindo radicais de oxigénio que, entéo,

irdo reagir com lipidios, como mostrado para o ferro:

Fe?* + 0, — Fe3* + 03 (4)

0, & HOO™ (5)
H+

H,0, + Fe?* - HO - +OH™ + Fe3* (8)

HO - +LH — H,0 + L - 9)

b) Reducdo ou oxidacdo de hidroperdxidos (ou qualquer outra fonte de
hidroperdxidos lipidicos) para RO« ou ROOe, respectivamente (Equacgdes 10 e 11),
que, entdo, reage com lipidios (SHAHIDI, 2005):

Rapida LH
Fe’* + ROOH —— Fe3* + RO-+0H™ — ROH + L - (10)

lenta LH
Fe3* + ROOH — Fe2* 4+ ROO - +H* - ROOH + L - (11)



A reducdo do hidroperoxido lipidico também pode ocorrer e a energia de
ativacdo é consideravelmente menor do que a de H,O, (Eaoon = 12,5 kcal;
Eanoon= 35 kcal) (SHAHIDI, 2005). A evidéncia para este processo tem sido
obtida em sistemas de micelas carregadas preparadas a partir de acido linolénico e
por quimiluminescéncia em fase muito precoce da oxidacdo lipidica em 6leos e em
uma variedade de alimentos (SHAHIDI, 2005; SZTERK et al, 2010).

Essas reacOes (Equacgdes 4, 7, 8, 10 e 11) sdo denominadas reagdes de
Fenton. Embora mostradas para o ferro, outros metais também podem catalisar.

O cobre também atua como um catalisador na decomposicdo de
hidroperdxido (reacdo de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Peroxidos
organicos (RO,H) sdo decompostos por esses metais, formando os radicais alcoxila
(RO°) e peroxila organico (RO,). Na reacdo de Fenton cuprosa, o complexo
formado entre RO,H e o metal é mais estavel que na reacdo de Fenton ferrosa.
Como consequiéncia, as espécies ativadas da reacdo de Fenton cuprosa podem ser o
radical RO ou o fon Cu®*. A reagdo de Fenton cuprosa é aproximadamente 3 vezes
mais rapida que a ferrosa (AGUIAR et al, 2007).

A auto-oxidacdo e decomposicdo de hidroperoxido por metais S0 processos
muito ativos nos lipideos. O efeito dos metais € amplificado quando reacdes redox
ciclicas ocorrem. A coordenacéo de pares redox de metais tem 0 mesmo efeito nos
estagios iniciais da oxidacdo lipidica que a decomposic¢do bimolecular tem em fases
posteriores (SHAHIDI, 2005).

A literatura relata que a decomposicédo de peroxido pode ser a principal fonte
pratica de iniciadores da oxidacdo lipidica, uma vez que os peroxidos estdo
presentes em varias fontes naturais (ALBUQUERQUE, 2010; SHAHIDI, 2005).
No entanto, como mostra a Equacdo 4, ciclo redox do metal e decomposicédo

bimolecular do hidroperdxido, sdo reacGes importantes em fases posteriores a



oxidacdo (SHAHIDI, 2005). Desta forma, os metais destacam-se como sendo 0s

principais iniciadores do processo oxidativo.

Ciclo Redox do Metal Decomposic¢ao Bimolecular de LOOH
M™ + LOOH - M™' + LO-+ OH™

M™1 + LOOH - M™ + LOO -+ H*

2 LOOH - LO -+ LOO - + H,0 2LOOH - LO -+ L0O0 -+ H,0 (4)

Estudos envolvendo a presenca de metais de transicdo no biodiesel séo

descritos no capitulo II.

4. ESTABILIDADE DO BIODIESEL - METODOS ACELERADOS

Numerosos procedimentos de teste foram desenvolvidos ou adotados para
medir os varios fatores associados a instabilidade oxidativa e instabilidade térmica
do biodiesel (WAYNICK, 2005; JAIN; SHARMA, 2010a, 2010b, 2011a).

Os métodos de ensaio podem ser categorizados com base naquilo que se
mede: composicao inicial dos ésteres, absorcdo de oxigénio, produtos de oxidacao
primaria, produtos de oxidacdo secundaria, formacdo de radicais livres,
propriedades fisicas e teste de estabilidade (WAYNICK, 2005; SHAHIDI, 2005;
JAIN; SHARMA, 2010b, 2011a).

Entre as técnicas mais comuns empregadas tem-se: (i) técnicas volumétricas

como indice de perdxido, indice de iodo, valor de anisidina e dienos conjugados



(JAIN; SHARMA, 2011a); (ii) espectrometria UV para mensurar dienos e trienos
conjugados (RODRIGUES et al, 2009); (iii) espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (ARAUJO et al, 2011); (iv) quimiluminescéncia
(SZTERK et al, 2010); (v) espectroscopia paramagnética de elétron (AGUIAR et
al, 2007); (vi) Rancimat (JAIN; SHARMA, 2010b) (vii) PetroOxy (ARAUJO et al,
2009, 2011); (vii) andlise termogravimétrica (TG) (JAIN; SHARMA, 2010b); (ix)
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (LITWINIENKO, 2011) e calorimetria
exploratoria diferencial pressurizada (P-DSC) (LEONARNO; VALLE; DWECK,
2012); (x) cromatografia gasosa (CG) ((JAIN; SHARMA, 2011b) e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Uma série de métodos de teste rapido de estabilidade vém sendo utilizados,
nos quais varios parametros experimentais sdo alterados para produzir resultados
em um curto intervalo de tempo. Este tipo de procedimento € importante, uma vez
que os fendmenos naturais de oxidacdo sdo processos lentos, desenrolando-se
frequentemente ao longo de varios meses. Tais parametros podem incluir elevacéo
da temperatura, pressdo e/ou taxa de fluxo de ar (oxigénio) atraveés da amostra,
entre outros (LEONARNO; VALLE; DWECK, 2012).

Alguns desses métodos incluem o indice de estabilidade oxidativa (OSI),

calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (P-DSC) e PetroOxy.

4.1. Meétodo Rancimat

Atualmente, o método analitico OSI atende as especificacdes internacionais
para comercializar biodiesel. O teste OSI ganhou aceitacdo na Europa, nos Estados
Unidos e no Brasil, onde faz parte das especificagdes EN 14112 (2003), ASTM D
6751-11b (2011) e Regulamento Técnico ANP N° 1/2008 (ANP, 2008).



O aparelho Rancimat da Metrohm é frequientemente usado para medir o OSI
e 0s termos “Rancimat” e “OSI” sdo muitas vezes usados como sinbnimos na
literatura, referindo-se ao método de teste. No método Rancimat, normatizado pela
EN 14214 a oxidagdo € induzida por meio de uma corrente de ar injetada na
amostra de biodiesel a uma vazdo de 10 L.h™ , mantida & temperatura constante
(110 °C). Os produtos liberados durante o processo de oxidacdo séo carreados em
conjunto com o ar para uma célula de condutividade contendo &gua
desmineralizada (Figura 2.4). A condutividade da solucdo € monitorada de forma
continua, e uma curva de oxidacdo é obtida, cujo ponto de inflexdo, conhecido
como o Periodo de Inducédo (PI), pode ser calculado pelo ponto de interseccéo das
duas tangentes como mostrado na Figura 2.5. O aumento acelerado da
condutividade ¢é causado pela dissociacdo dos volateis produzidos durante o

processo de oxidacao.
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Figura 2.4. Esquema do teste de Rancimat. Fonte: Jain e Sharma (2011a).
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Figura 2.5. Grafico de determinacéo do periodo de inducdo. Fonte: Autor.

4.2. PetroOxy

O Método PetroOxy, normatizado pela ASTM D 7545 (2009), avalia a

estabilidade oxidativa de biodiesel sob condi¢cOes aceleradas de oxidacéo . A Figura

2.6 representa a curva de pressdao em funcdo o tempo na analise no petroOXY

(Figura 2.7), que ocorre em trés estagios:
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Figura 2.6. Representacdo esquematica da variagcdo de pressao do teste
oxidativo PetroOXY. Fonte: ARAUJO et al. (2009).

O primeiro estagio ocorre quando a amostra € pressurizada com 700 kPa de
oxigénio dentro de uma camera hermética, a presséo dentro da cAmera aumenta até
um valor maximo, correspondente a natureza da amostra. A partir de entdo, tem-se
inicio ao segundo estagio, o qual corresponde ao consumo de oxigénio pela
amostra. O terceiro estagio inicia-se quando um ponto de inflexdo apresenta uma
queda de pressdo consideravel. O ensaio termina quando uma reducédo de pressao

de 10% é observada em relacdo ao valor da pressdo maxima [ARAUJO et al,

2009].
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Figura 2.7. Imagem ilustrativa do equipamento PetroOxy. Fonte: ASTM D
7545 (2009).

4.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada

A oxidagdo €& um evento exotérmico e uma reagdo irreversivel
termodinamicamente. O método P-DSC (Figura 2.8) baseia-se na quantificacédo da
energia liberada das reacdes de oxidacgéo, indicando o inicio da oxidacdo. O ensaio
fornece informacdes do perfil Unico de energia, que mede especificamente o fluxo
de calor associado a oxidacdo do biodiesel como uma funcdo do tempo e da

temperatura. Este método € rapido, sensivel e exige uma quantidade muito pequena
da amostra.
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Figura 2.8. Esquema ilustrativo do P-DSC. Fonte: ASTM D6186 — 08

(2008).

O método é utilizado para mensurar o tempo de inducdo oxidativa (HPOIT

do inglés “High Pressure Oxidative Induction Time) e a temperatura onset de

oxidagdo (OOT do inglés “Oxidation Onset Time”), sob condicGes isotérmicas e

ndo isotérmicas, respectivamente. A literatura mostra que os dois procedimentos

sdo adequados para estudos de oxidacdo de biodiesel. Quanto maior os valores de

HPOIT e OOT, mais estavel € o material (DUNN, 2006).

Nas curvas de P-DSC, o inicio da oxidacdo € sinalizado por um brusco

aumento do calor liberado pela amostra. O ponto onset (temperatura ou tempo) é

determinado pelo cruzamento da linha de base extrapolada e a tangente da curva

exotérmica (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Grafico de determinacdo do HPOIT. Fonte: Autor.

Diversos trabalhos descritos na literatura vém sendo realizados no sentido de
determinar a estabilidade oxidativa e o0 efeito de antioxidantes no biodiesel pelos

métodos PetroOxy, Rancimat e/ou P-DSC.:

- Dunn (2005) estudou a estabilidade oxidativa dos esteres metilicos de 6leo
de soja pelo método de indice de estabilidade de 6leos (OSI).

- Mittelbach e Schober (2003) investigaram a influéncia dos antioxidantes
sintéticos (pirogalol, propilgalato, TBHQ, BHT e BHA) e naturais (a-tocoferol)
sobre a estabilidade a oxidacdo de biodiesel pelo método Rancimat produzidos a
partir de 6leo de canola, 6leo de girassol, 6leo de fritura usado e sebo bovino.

- Neumann et al. (2008), correlacionaram os tempos de inducédo de diferentes
biodiesel obtidos pelos métodos Rancimat e PetroOxy.

- Araujo et al. (2009) avaliaram a estabilidade do biodiesel de mamona na

presenca de antioxidantes fendlicos pelo método petroOxy.




- Moser (2009) comparou a estabilidade oxidativa de varios ésteres de acidos
graxos por Rancimat a 80 °C e 110°C e P-DSC dindmico. Os resultados de P-DSC
mostraram, por analise estatistica, que os ésteres saturados de maior peso molecular
possuem menor temperatura de oxidacdo. O inverso ocorreu para 0S ésteres
monoinsaturados, pois apresentaram maiores temperaturas de oxidacao no aumento
do peso molecular. O autor concluiu que a facilidade de oxidacéo das ligacdes C-H
ocorre na seguinte ordem: -CHs (mais estavel) >-CH,- >> CH-(mais reativos).

Estudos envolvendo a presenca de metais em biodiesel avaliaram a
estabilidade oxidativa pelo método Rancimat (JAIN; SHARMA, 2011b). Detalhes
de estudos realizado com biodiesel na presenca de metais sdo relatados no Capitulo
I1. Nenhum trabalho foi encontrado utilizando os métodos P-DSC e PetroOxy na

avaliacédo da influéncia dos metais em biodiesel.

5. ANTIOXIDANTES

Antioxidantes sdo substancias que, quando presentes em baixas
concentracdes em comparacdo com a de um substrato oxidavel, retardam ou
previnem a oxidacao do substrato (SHAHIDI, 2005).

Os antioxidantes podem agir de duas maneiras diferentes. Através da
protecdo dos substratos alvo, retardando a etapa inicial da oxidacdo ou
interrompendo a fase de propagacdo (SHAHIDI, 2005, RAMALHO; JORGE,
2006). Podem ser classificados, de maneira geral, em sintéticos e naturais. E podem
ser classificados segundo seu mecanismo de acdo em: primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos
(RAMALHO; JORGE, 2008).



Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a
remocdo ou inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou
propagacao da reacdo, através da doacao de a&tomos de hidrogénio, interrompendo a
reacdo em cadeia. As Equacdes (12-17) ilustram possiveis eventos que podem
ocorrer com 0s antioxidantes primarios (AH é uma molécula de antioxidante),
segundo mecanismo da atividade de antioxidante primario proposto por Shahidi
(2005). Todavia, esses antioxidantes primarios ndo podem inibir a foto oxidacao ou

sequiestrar o oxigénio singlete.

ROO - +AH — ROOH + A - (12)
R- +AH > RH + A~ (13)
ROO - +A-—> ROOA (14)
RO- +AH - ROH + A - (15)
RO- +A-—> ROA (16)
A-+A4-> AA (17)

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres
com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Os
derivados fenolicos estabilizam o radical livre por deslocalizacéo eletronica no anel
aromatico (efeito de ressonancia), interrompendo assim a propagacao de reacfes
radicalares oxidativas no meio (LITWINIENKO; KASPRZSYCKA-GUTTMAN;
JAMANEK, 1999).

Os sinergistas ndo s@o eficientes como antioxidantes quando aplicado
isoladamente, mas podem aumentar a atividade dos antioxidantes priméarios quando
usados em combinacdo adequada com eles. Os removedores de oxigénio sao
compostos que atuam capturando o oxigénio presente no meio. Os antioxidantes

bioldgicos incluem varias enzimas que podem remover oxigénio ou COMpPOstos



altamente reativos. Os antioxidantes mistos incluem compostos de plantas como
proteinas hidrolisadas, flavondides e derivados de acido cinamico.

Os quelantes complexam ions metalicos. Um par de elétrons ndo
compartilnado na sua estrutura molecular promove a acdo de complexacao
formando produtos estaveis. Se ndo quelado, os metais podem promover a
decomposicdo de hidroperdxidos em radicais livres, como visto anteriormente. A
importancia do quelante metélico € muitas vezes negligenciada, mas tracos de
metais contribuem significativamente para formacdo de radicais (RAMALHO;
JORGE, 2006). Varios compostos carboxilicos séo comumente utilizados com
quelantes.

Alguns antioxidantes exibem mais de um mecanismo de atividade, referido
como multipla funcdo antioxidante. Durante as Ultimas décadas, varios compostos
que ocorrem naturalmente foram adicionados a lista de antioxidantes que séo
eficazes contra a oxidacdo de compostos insaturados e a maior parte deles se
enguadra na categoria multifuncional (SHAHIDI, 2005).

Dentre os diversos antioxidantes sintéticos, os mais utilizados na industria
séo os polifendis como 3,5-di-t-butil-4- hidroxitolueno (BHT), 2 e 3-tbutil- 4-metil-
metoxifenol (BHA), 3,4,5-acido triidroxibenzoico-propil galato (PG) e terc-
butilhidroquinona (TBHQ). Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem
ser citados tocoferdis, acidos fendlicos e extratos de plantas como alecrim e sélvia
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Alguns pesquisadores avaliaram o efeito de antioxidantes em biodieseis
contaminado com metais (SARIN et al, 2009, 2010a, 2010b, 2010c; JAIN;
SHARMA, 2011b, 2011c, 2011d). Sarin et al. (2010b) avaliaram o uso de
concentragdes crescentes dos antioxidantes BHT, TBHQ, TBP ( 2-terc-butil-4-
metoxifenol) e OBPA ( 4-butil-4’-octil-difenilamina) para aumentar a estabilidade

do biodiesel de palma.



Sarin et al. (2010a) avaliaram a eficiéncia dos antioxidantes BHT, TBP e
OBPA para aumentar a estabilidade do biodiesel de pongamia na presenca de
metais e outro estudo realizado por Sarin et al. (2009) avaliou esses mesmos
antioxidantes no biodiesel de pinhdo manso contaminado com metais. Estes
pesquisadores (SARIN et al, 2010c) avaliaram também o efeito sinérgico desses
antioxidantes com o quelante N, N-disalicilideno-1,2-diaminopropano no biodiesel
contaminado com metais. Outros estudos utilizaram o pirogalol (PY) como
antioxidante de biodiesel contendo metais (JAIN; SHARMA, 2011b, 201lc,
2011d).

6. OXIDACAO DE BIODIESEL POR P-DSC

As reacdes de oxidacdo de biodiesel sdo de natureza exotérmica, isto é, elas
liberam calor a medida que a reacdo progride. Além disso, a taxa de liberacéo de
calor é proporcional a velocidade da reacdo. O P-DSC é util na medicdo do calor
total liberado durante uma reacdo e consequentemente na determinagdo da
velocidade da reacdo em funcédo do tempo ou da temperatura.

O método para determinacdo de parametros cinéticos por calorimetria
exploratéria diferencial usando método isotérmico é normatizado pela ASTM
D2070-08 (2008). Esta norma faz mencdo a trés métodos de teste isotérmico.

Método A - determina os parametros cinéticos: energia de ativacéo, fator pre-
exponencial e ordem de reacéo, a partir de uma série de experimentos isotérmico ao
longo de um pequeno intervalo de temperatura (ASTM D2070-08, 2008). E
aplicavel para reacdes auto catalisadas (Figura 2.10). Este método s6 € aplicavel
para reacOes exotérmicas quando as curvas térmicas ndo exibem ombros,

descontinuidades ou mudancas na linha de base.
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Figura 2.10. Curva de fluxo de calor para uma reagdo autocatalisada. Fonte: ASTM
D2070-08 (2008).

Método B — determina também a energia de ativacdo de um conjunto de
tempo de inducdo oxidativa (OIT) e dados de temperatura isotérmica

Método C — determina a energia de ativacdo e fluxo de calor inicial a partir
do fluxo de calor de pico e dados de temperatura. Como essa abordagem determina
apenas o0 parametro cinético de energia de ativacdo, sem nenhum conhecimento do
modelo cinético. Por isso, é considerado como sendo um método de “Método
livre”. Esta abordagem é amplamente aplicavel a uma variedade de reacdes
complexas, incluindo aquelas que ndo sdo bem compreendidas.

As reacOes da taxa de liberacdo de calor podem ser representadas na forma
da equacédo (ASTM D2070-08, 2008):

da/dt = k(T)f (a) (18)
Em que:

da/dt = taxa de conversdo (min™)




a = fracdo da reacdo ou conversao (adimensional)
k(T) = constante de velocidade especifica a temperatura constante T (min™)

f(a) = funcdo de conversdo. Fungdes comumente usadas incluem:

fila) =1 —a)" (19)
fola) =a™(1—a)" (20)
sendo:

n e m = termos de ordem parcial da reacéo.

Para uma reacdo ocorrendo em estado condensado conduzida a temperatura

(T), a equacéo da velocidade da reacédo autocatalisada pode ser expressa como:

2 = k(Da™(1 - a)" (21)

In [Z—‘:] = In[k(T)] + mIn[a] + nin[1 — a] (22)

A Equacdo de Arrhenius descreve as alteracdes na velocidade da reacdo

como uma funcdo da temperatura:

k(T) = Ze E/RT (23)
Em que:
Z = fator pré-exponencial (min™)
E = energia de ativacdo (J mol™)
T = temperatura absoluta (K)
R = constante dos gases

e = base do logaritmo natural

Linearizando a Equacéo 23, obtem-se:

In[k(T)] = In[Z] — E/RT (24)



A Equacdo 24 tem a forma y = ax + b, em que o grafico do logaritmo da
constante da velocidade de reacdo (In [k(T)]) contra o inverso da temperatura
absoluta (I/T) é linear com o inclinacdo igual a (-E/ R) e intercepcdo no eixo y igual
aln[Z].

As equacdes 22 e 24 podem ser combinadas na forma logaritmica:

In [Z—: = In[Z] — }f—T +minf[a] + nin[1 — a] (25)

Como a ¢ uma fung¢do continua em [to; t], diferenciavel em (to; t,), pelo teorema do

valor médio’, existe t; € (0;1) tal que a'(t;) = w (Guidorizzi, 2001).
1~ to

Como € de interesse obter o valor da energia de ativacdo na Equacdo 25 (vélida

para todo t), a equacéo pode ser escrita para o valor t;.

In[“282| = 1n[z] — = + m m[a(t)] +n n[1 - a(t;)] (26)
logo,

In|32| = n[2] = = + m m[a(t)] +n In[1 - a(t;)] (27)
portanto,

In(Aa) — In (At) = In[Z] — :—T +mnfa(t;)] +nin[1—a(t))] (28)
e

—In (At) = In[Z] — }f—T +m In[a(t;)] +nln[1 —a(t;))] —In(Aa) (29)

' Teorema do valor médio: Seja f:[to,t;]— R uma fungio continua e diferenciavel em (to,t;), existe algum t; (to,ty), tal

' ar f(e1)— f(to)
que f(t) = (t)=—"——

t1—to



In(At) = :—T —In[Z] —m In[a(t;)] —n In[1 — a(t;)] —In(Aa) (30)

Assim temos,
E
In[At] = —tc (31)
Em que:
At = tempo decorrido (min), a temperatura isotérmica

C = constante

A equacéo tem a forma y = ax+b, em que o grafico do logaritmo do tempo
decorrido sob uma série de diferentes condi¢bes isotérmicas versus temperatura
absoluta (1 / T) é linear com uma inclinacéo igual a E / R.

A Equacdo 25 também pode ser resolvida, em condi¢cBes de mudanca de

variavel, dado que @ = AH_./AH , para produzir:

In|Z|=-=+c (32)

Em que:
H = Energia total da reacao (J/g)
dH/dt = fluxo de calor instantaneo (W/g)

C = constante

O gréafico do logaritmo do fluxo de calor (In [dH/dt]) no pico da curva
exotérmica contra a temperatura (1/T) é linear com coeficiente angular igual a E/R.
Estudos cinéticos tém sido realizados aplicando a equacdo de Arrhenius
pelos métodos isotémicos e ndo isotérmicos. Tan et al. (2011) determinou os
pardmetros cinéticos, a partir da curva de DSC, de 10 06leos vegetais diferentes, sem

antioxidantes, em quatro temperaturas isotérmicas diferentes. Jain e Sharma (2012)



utilizaram o método termogravimétrico ndo isotérmico para calcular os parametros
cinéticos do biodiesel de pinhdo manso pela equacao de Arrhenius. Rodrigues Filho
et al. (2009) determinaram os parametros cinéticos do biodiesel de algoddao com
cardanol hidrogenado a partir dos valores do tempo de indugdo oxidativa obtidos
nas isotermas de 80, 85, 90, 95 e 100 °C. A Figura 2.11 ilustra curvas tipicas de
fluxo de calor em véarias temperaturas constantes, evidenciando através da
inclinagdo inicial da curva, o aumento da velocidade de reagdo com o aumento da
temperatura. Estudos utilizando uma comparacdo dos trés métodos fornecidos pela
norma ASTM E 2070 — 08 (2008) para biodiesel ndo foram encontrados, como
tambem a utilizagdo do P-DSC na avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel

na presenca de metais.

T €X0

Fluxo de Calor

Tempo —»

Figura 2.11. Aumento da velocidade de reagdo com o aumento da temperatura.
ASTM D2070-08 (2008).



7. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal estudar o efeito dos metais de

transicdo na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.

Os objetivos especificos sdo:

Investigar a influencia dos cétions dos metais de transicdo Mn?*, Co%+, Cu?*,
Fe’+, Cr’+, Zn" e Ni* em funcdo da sua concentracdo na estabilidade
oxidativa do biodiesel etilico de soja pelos metodos Rancimat, PetroOxy e P-
DSC.

Avaliar a aplicacdo do P-DSC no modo isotérmico na determinacdo dos
parametros cinéticos de oxidacdo do biodiesel de soja na presenca dos ions
de ferro, manganés, cobre, cromo e cobalto.

Analisar o perfil térmico dos antioxidantes comerciais e determinar a
temperatura inicial de decomposicdo e o tempo que o antioxidante leva para
se decompor/volatilizar a 110°C.

Avaliar a capacidade antioxidante do acido caféico no biodiesel de soja
contaminado com metais, comparando sua eficiéncia com o0s antioxidantes

mais utilizados comercialmente, BHT e TBHQ.






EFEITO CATALITICO DE METAIS DE TRANSICAO NO PROCESSO
OXIDATIVO DO BIODIESEL DE SOJA AVALIADO PELOS METODOS
RANCIMAT, PETROOXY E P-DSC

RESUMO

A estabilidade do biodiesel ¢ um fator a ser considerado na sua
comercializagdo. Contaminantes metélicos tém grande influéncia na estabilidade
do biodiesel, acelerando as reacOes de oxidacdo. Nesse sentido, este trabalho
avaliou a influéncia dos cations Cu**, Co**, Fe**, Mn**, Cr**, Ni* e Zn* na
estabilidade do biodiesel etilico de soja. Os métodos rapidos de oxidacao
Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (P-DSC), Rancimat e
PetroOxy foram utilizados para mensurar o efeito catalitico de cada metal em
funcdo da sua concentracdo. Os resultados, em todas as técnicas, mostraram que
pequenas concentracdes iniciais dos cations reduziram o periodo de inducdo do
biodiesel em todas as técnicas. O Cu**, Co®* e Mn?*" foram os metais que tiveram
mais forte efeito catalitico. Apenas Zn** e Ni* tiveram um comportamento
diferenciado, apresentando um pequeno aumento do periodo de inducdo. As
curvas dindmicas de P-DSC mostraram um favorecimento no segundo evento

exotérmico, relacionado as etapas de propagacdo da autoxidacao.
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1. INTRODUCAO

Uma das principais preocupacfes dos érgdos reguladores em relacdo a
especificacdo do biodiesel € a estabilidade a oxidacdo. Esta propriedade varia
substancialmente, ja que as matérias-primas possuem acidos graxos de diferentes
perfis (PATTAMAPROMA; PAKDEE; NGAMJAROEN, 2012; JAIN;
SHARMA, 2011a).

Os processos oxidativos, inerentes ao biodiesel, sdo intensificados na
presenca de ar (exposicdo ao oxigénio e a agua), luz, calor e pro-oxidantes
(hidroperoxidos e tracos de metais) (BERRIOS et al, 2012; MAIA et al, 2011;
ALMEIDA et al, 2011). Como consequéncia, ocorrem mudancas nas suas
caracteristicas fisicas e quimicas, tais como aumento na viscosidade, densidade e
quantidade de polimeros, que resultam da formacdo de gomas e sedimentos,
podendo causar problemas no funcionamento do motor (BERRIOS et al, 2012;
MAIA et al, 2011; ALMEIDA et al, 2011).

Mais recentemente a influéncia de contaminantes metalicos na estabilidade
oxidativa do biodiesel vem despertando interesse dos pesquisadores. A literatura
(JAIN; SHARMA, 2011b, 2011c; SARIN et al., 2009, 2010a, 2010b, 2010c;
SANTOS et al., 2011) tem mostrado que tracos de metais de transicao, tais como
cobre, ferro, cromo e manganés, catalisam a oxidacdo do biodiesel, resultando na
reducdo do periodo de inducdo. Apesar do biodiesel ndo conter metais de
transicdo, em niveis significantes, estudos recentes afirmam que tragos destes
elementos podem ser introduzidos no combustivel, principalmente, durante o
processamento, o transporte e 0 armazenamento.

Sarin et al. (2010b) avaliaram o efeito da presenca de metais de transicao
em um biodiesel de elevada estabilidade, biodiesel de palma, constatando que a
influéncia do metal foi prejudicial mesmo para este biodiesel.

Das et al. (2009) avaliaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo de

Karanja (Pongamia glabra) durante 180 dias, em diferentes condicdes de
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armazenamento. As amostras que apresentaram respostas mais significativas do
aumento do valor de peroxido e do valor da viscosidade com o tempo foram as
“expostas ao ar ¢ a luz” e “armazenadas em recipiente de metal e expostas ao ar”
comparadas com as outras condicdes.

Sarin et al. (2009) estudaram a influéncia de sais de ferro, niquel,
manganés cobalto e cobre na estabilidade oxidativa de biodiesel de Jatropha
curcas. Os resultados mostraram que a presenca desses metais diminuiu o periodo
de inducdo do biodiesel mensurado pelo método Rancimat. Dentre 0s metais
testados, o cobre apresentou maior efeito catalitico.

Jain e Sharma (2011c) estudaram o efeito de contaminantes metalicos, na
forma de po, na estabilidade oxidativa do biodiesel de Jatropha curcas pelo
método Rancimat, sem e com adicdo de pirogalol. Os resultados indicaram que o
Cu teve forte efeito catalitico seguido por Co, Mn, Ni e Fe. O objetivo do trabalho
foi prever a concentracdo de antioxidante necessaria para manter o Pl de 6 h, em
conformidade com especificagcbes do biodiesel padrdo. Mais recentemente, 0S
mesmos autores (JAIN; SHARMA, 2011d) avaliaram a estabilidade térmica, a
formacdo de insolUveis e a energia de ativagdo no biodiesel de Jatropha curcas
contaminado com metais, com e sem acido pirogalico, pelos métodos de anélise
termogravimétrica (TGA) e de estabilidade (ASTM D 6468).

O efeito catalitico de cada metal é distinto e depende de fatores tais como
estado de oxidacdo, potencial redox, tipo de solventes, disponibilidade de
oxigénio, presenca de hidroperdxidos, tipo de complexo formado, entre outros. O
mecanismo mais simples para a catalise de metal envolve a transferéncia de
elétrons de uma ligacdo dupla dos lipidios a um ion metalico (Equacdo 33) ou,
mais geralmente, a partir do hidrogénio (bis-)alilico em moléculas lipidicas
(Equacéo 34), levando a formacao de radical. Em alguns casos, ocorre a formagéo
de complexos ativados com O, (Equagdo 35). Segundo Shahidi (2005), a

transferéncia de elétrons do linoleato de metila, principal componente do
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biodiesel de soja, é um processo exotérmico (AH/kJ mol™ = - 62,8), sendo

provavelmente o mecanismo de iniciacdo dominante nesses ésteres.

RCH = CHR + M™*V+ 5 RCH — CHR + M™* (33)
RH + M®D+ 5 R 4 M™ 4+ H* (34)
M™ + 0, » [M®*D+ 051> MO+ + 0« HOO (35)

A estabilidade oxidativa pode ser avaliada por métodos rapidos, em que
varios parametros experimentais sdo alterados para produzir resultados em um
curto intervalo de tempo. Tais parametros podem incluir elevacdo da temperatura,
pressdo e/ou taxa de fluxo de ar (oxigénio) atraves da amostra, entre outros
(MOSER, 2009; DUNN, 2006).

O método analitico oficial utilizado para determinar a estabilidade a
oxidacdo do biodiesel é o Rancimat, normatizado pela EN 14112 (2003), que
mede o Periodo de Inducdo (PI). Por este método, as normas norte-americana
(ASTM D 6751-11b, 2011) e européia (EN 14214, 2010) especificam o limite o
minimo que o biodiesel deve resistir a oxidacdo de 3 e 6 horas, respectivamente.
No Brasil, a ANP estabelece o limite de 6 horas de acordo com o Regulamento
Técnico ANP N° 1/2008 da Resolugdo N° 7/2008 (ANP, 2008).

Outros métodos de avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel - P-
DSC e PetroOxy (ASTM D 7545, 2009) vém sendo propostos na literatura como
métodos alternativos ao normatizado Rancimat [DUNN, 2006; ARAUJO et al.,
2011; DANTAS et al., 2011; RAMALHO et al., 2011).

Estudos recentes utilizam o P-DSC para determinar os efeitos dos tipos de
antioxidantes e a influéncia das concentracbes na estabilidade oxidativa do
biodiesel (DUNN, 2006). Recentemente, a técnica de calorimetria exploratéria
diferencial foi utilizada para estudar a auto-oxidacdo dos A&cidos graxos
insaturados e seus ésteres na presenca de peréxidos (LITWINIENKO, 2001).
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Esta etapa do trabalho tem como objetivo investigar a influencia dos
cations dos metais de transicdo Mn, Co, Cu, Fe, Cr e Zn e Ni na estabilidade
oxidativa do biodiesel etilico de soja pelos métodos rapidos Rancimat, PetroOxy
e P-DSC.

2. EXPERIMENTAL

Materiais. Foi utilizado biodiesel obtido por transesterificacdo alcalina do
6leo de soja bruto utilizando KOH como catalisador. O processo foi realizado em
duas etapas. Na primeira etapa, uma solucdo de etanol com KOH foi adicionada
ao 0Oleo, com relacdo molar de 1:6 (6leo: etanol) e 1% (m/m) de KOH em relacéo
ao Oleo. Na segunda etapa, uma solucédo de metanol com KOH foi adicionada ao
biodiesel, a fim de garantir a transesterificacdo completa dos mono, di e
triacilglicerideos remanescentes. Nesta segunda etapa, 10% (m/m) da solucdo
metanol e KOH foram usados em relacdo ao biodiesel. Apdés a sintese, o biodiesel
foi lavado com acido cloridrico e agua destilada e depois seco a vacuo a 80 °C
por 30 min (Figura 3.1) (Kulkarni; Dalai, 2006).

[ , ] ] Separagdo da fases

Oleo bruto de soja L J
*' Biodiesel ]

s ~

[ Rea;é‘!o de transesterificagdo ] Lavagem HCI/H,0
1:6 (Oleo/etanol) 1% (m/m) \ )

de KOH
10% (w/w) da solugdo

[ metanol e KOH ]7 - ~

[ Separagdo da fases Ii Secoa vdcuo 80 °C
. v

Figura 3.1 Fluxograma da obtencéo do biodiesel

Contaminagdo com metais. Os nitratos de metais de transicdo
(Fe(N03)39H20, Cr(N03)39H20, CU(NO3)23H20, CO(NO3)26H20,
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Mn(NO3),.XH,0; Zn(NOs),.6H,0; Ni(NOs),.H,0O) foram dissolvidos em etanol e

adicionados ao biodiesel de soja (Figura 3.2). Nenhuma turbidez foi observada

apOs esta adicdo, indicando que a solubilidade desejada foi atingida.

Concentracdes dos sais metalicos de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 mg.L™ foram

adicionadas a partir de uma solucio estoque de 1000 mg.L™. Foi escolhida uma

alta concentracdo da solucdo estoque com o objetivo de se adicionar uma minima

da solucdo de etanol em relagdo ao volume de biodiesel.

Fe(NO,),.9H,0
Cr(NO,);.9H,0
Cu(NO,),.3H,0
Co(NO,),.6H,0
Mn(NO,),.XH,0
Zn(NO,),.6H,0
Ni(NO,),.H,0

quimica

{
) = |

Analise fisico- ]

ésteres

Dissolvidos em
etanol

Identificacdo dos ]

( Biodiesel contaminado
0,25;0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 mg.L! SEmm—
. = calda =l Dinamico
-
| [ \
N
. PDSC(0,25e 2,0
R
[ Rancimat [ PetroOxy ] [ melt i} deleadalsal N
7/ (110°C)

Figura 3.2. Fluxograma das analises realizadas com o biodiesel contendo

metais.

Métodos. As propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram avaliadas
seguindo as normas ASTM D 6751-11b (2011) e EN 14214 (2010) e o
Regulamento Técnico N° 1/2008 da Resolucdo ANP 7/2008 (ANP, 2008).

Identificacdo dos ésteres. A identificacdo dos ésteres no biodiesel foi
realizada utilizando um cromatografo a gas acoplado ao espectrdmetro de massa
(GC-MS) SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010. A coluna capilar usada foi a
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Durabond DB-23 (30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um
de espessura de filme) na faixa de temperatura de 40 a 250 °C. 1puL de amostra foi
injetado usando o modo split com uma relacdo de divisdo de 1:50 e a temperatura
injetor a 230 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 90 °C com aquecimento a
uma taxa de 10 °C.min™ até 200 °C, 3 °C.min™ até 210 °C e 20 °C.min™ até
230 °C.

Método. Estabilidade Oxidativa.

Rancimat - Este ensaio foi realizado no equipamento Rancimat 873 da
Metrohm, na temperatura isoterma de 110 °C, de acordo com a norma EN ISO
14112 (2003). O periodo de inducao (PI) foi obtido pelo ponto de interseccéo das

duas tangentes da curva de condutividade.

PetroOxy — Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D7545
(2009). Este teste mediu o tempo do consumo de oxigénio pela amostra (5 ml) na
temperatura de 110 °C e presséo inicial de 700 kPa, utilizando um equipamento
da marca Petrotest, modelo petroOxy. A marcacdo do tempo foi considerada a

partir da estabilizacdo inicial da presséo até uma reducéo de 10% em seu valor.

P-DSC — O teste de oxidacdo acelerada pelo método de calorimetria
exploratdria diferencial pressurizada foi determinado utilizando um calorimetro
exploratorio diferencial acoplado a uma célula de pressdo, marca TA-Intruments,
modelo DSC Q1000. Na determinacdo da OOT, modo dinamico, o ensaio foi
realizado na razdo de aguecimento de 10 °C.min™, pressdo inicial de 700 kPa, sob
atmosfera de oxigénio, na faixa de temperatura ambiente até 600 °C. Na
determinacdo do HPOIT, modo isotémico, o ensaio foi realizado em atmosfera de

oxigénio, na temperatura de 110 °C e presséo inicial de 700 kPa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O biodiesel de soja foi sintetizado com sucesso. Sua composicdo €
mostrada na Tabela 2.1, contendo ésteres de acidos graxos do biodiesel de soja,
que consistem principalmente de ésteres linoleato e oleato. De acordo com a EN-
14214 (2010), o biodiesel de soja ndo atende o limite estabelecido de 6 h para os
valores de Pl (Tabela 2.2) devido ao alto teor de ésteres de acidos graxos
insaturados (83,6%).

Tabela 3.1. Composicéo de ésteres de acidos graxos do biodiesel de soja

Esteres de acidos graxos %
C14:0 (Miristato) 0,1
C16:0 (Palmitato) 11,7
C16:1 (Palmitoleato) 0,1
C18:0 (Estearato) 3,7
C18:1 (Oleato) 23,9
C18:2 (Linoeato) 52,8
C18:3 (Linolenato) 6,9
C20:0 (Araquidato) 0,4
C22:0 (Beénato) 0,4
Saturado 16,3
Insaturado 83,7
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Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas de biodiesel de soja

Limites
Propriedades (unidades) Resultados Meétodo ANP ASTM D EN 14214

Res.7/2008  6751-11b
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?/s) 4,62 ASTM D 445 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-6,0
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -5,0 ASTM D 6371 19 - -
indice de acidez (mg.KOH/q) 0,20 Value D-664-11 0,50 0,5 0.5
Teor de agua (mg/kg) 528,20 EN ISO 12937 max,500 - max. 500
Densidade a 20 °C (kg/m®) 879,3 ASTM D 4052 850-900 - 860-900
Residuo de carbono (g) 0,047 ASTM D 4530 0,050 max. 0,05 0.3
Ponto de fulgor (°C) 111 ASTM D 93 min.100,0 min.130 min. 101
indice de iodo (g.1,/100g) 125,22  EN 14111 - - 120
Estabilidade a oxidacdo a 110°C (h) 1,72 EN 14112 min. 6 min. 3 min. 6
NUmero de cetano 50 ASTM D-613 report - min. 51
Ponto de névoa (°C) -2,0 ATSM D 7683-11 - Report -
Ponto de fluidez (°C) -3,0 ASTM D 6749-02 - - -
Metanol (Yomass) 0,02 EN 14110l max. 0,2 max. 0,2 max. 0,2
Etanol (%omass) 0,04 EN 14110l max. 0,2 - -
Teor de ester (%) 100 EN 14103 min. 96,5 - 96,5
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Pequenas concentragdes Fe**, Cr¥, Mn?*, Co* e Cu** reduziram
significativamente o periodo de inducdo por Rancimat (Figuras 2.3 e 2.4),
evidenciando a influéncia catalitica dos metais sobre a oxidacdo do biodiesel,
mesmo em pequenas concentracoes.

Na catalise homogénea, a contracdo dos ions metalicos é igual a
concentracdo dos sitios ativos presentes no sistema reacional. O aumento do
numero de sitios ativos implica no aumento da atividade catalitica, portanto, o
aumento da concentracdo do metal também aumenta a atividade catalitica. Isso sera
realidade até uma concentracdo limite. Até um ponto de saturacdo a partir do qual a
competicdo entre os sitios ativos pelo substrato faz com que ndo tenha menor
variacdo da atividade catalitica. 1sso pode ser observado para o biodiesel contendo
os fons Cu?*, Co®* e Mn?*. Para o biodiesel contendo os ions de Fe®* a saturagdo
ocorreu a partir de 0,5 mg.L™ e para os fons de Cr** a partir de 1,0 mg.L™, quando
analisado pelo método Rancimat. No método PetroOxy, o efeito catalitico &€ mais
pronunciado a partir de todas as concentracOes, devido o ensaio ser realizado sob
pressao.

Apenas 0s fons metdlicos Zn®** e Ni** tiveram um comportamento
diferenciado dos demais, levando a um aumento do periodo de inducdo. Isto pode
estar relacionado com a auséncia de niveis intermediarios do estado de oxidacéo
entre 2+ e 0, diferentemente dos outros jons metalicos estudados (Fe**, Mn**, Co*,

Cr** e Cu™), que apresentam maior diversidade de estados de oxidac&o.
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Figura 3.3. Efeito da concentracdo dos metais de transicéo na estabilidade oxidativa

do biodiesel de soja por Rancimat.

80 - —m— Fe*
] —o— Mn?"
70 4 —A— Co”
E ] Cr3+
E 60- < Cu”
\o ] —p—zn*
i ——Ni**
€ 50 i
_g 4
< 40
© ]
o 304
.'g 4
o 20
D_ o
10 -
0 T

T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Concentracao de metal / mg.L”

Figura 3.4. Efeito da concentracdo dos metais de transicdo na estabilidade oxidativa

do biodiesel de soja por PetroOxy.
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O Rancimat e o Petroxy apresentaram respostas com as mesmas tendéncias,
deixando evidente trés grupos de fons metais: o primeiro com Ni** e Zn** com um
aparente efeito inativador; o segundo, intermediario, com Fe** e Cr**: e o terceiro
com Mn**, Co®*, Cu®* com efeito catalitico mais acentuado. Os estudos realizados
por Jain e Sharma (2011b, 2011c) e Sarin et al. (2009, 2010a) encontraram o efeito
catalitico mais forte para o Cu*, seguido do Co**, Mn?*. O Ni*" e Fe* tiverem
efeito catalitico semelhantes. Os resultados apresentados por esses pesquisadores
para cada metal estdo de acordo com os resultados mostrados no presente trabalho,
exceto para o niquel. Por esses estudos o biodiesel contendo niquel apresentou
efeito catalitico semelhante ao biodiesel contendo ferro.

Segundo a literatura, diferentes fatores podem ser responsaveis pelo efeito
catalitico dos metais na oxidacdo. Apesar disso, ndo ha nenhuma razéo clara para
0s comportamentos diferentes. Acredita-se que a variacdo observada nas Figuras
2.3 e 2.4 pode estar relacionada com a coordenacdo do metal em solucdo. Nos
complexos de esfera externa, o fluxo de elétrons é diretamente da camada de
valéncia do metal para o grupo-alvo; a transferéncia de elétrons € rapida e seletiva.
Complexos de esfera interna envolvem ligantes ligados ao metal e o fluxo de
elétrons ¢é através dos ligantes, sendo lenta e menos exigentes (SANTOS, et al.,
2011). No presente caso, observou-se que 0s metais trivalentes levam a uma menor
reducdo do periodo de inducéo do que os bivalentes. Isto pode ser atribuido a maior
atracdo exercida pelos cations trivalentes, levando a formacdo de complexos de
esfera interna com uma menor atividade catalitica. Neste sentido, cations bivalentes
podem formar complexos de esfera externa, com répida transferéncia de elétrons e,
consequentemente, uma maior reducdo do periodo de inducdo (SANTOS et al.,
2011).
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As curvas dinamicas de P-DSC mostram que o inicio do processo oxidativo
do biodiesel é afetado pelo tipo do metal (Figuras 2.5 a, b e 2.6). Quanto maior o
efeito catalitico do metal, maior o deslocamento da curva dindmica para
temperaturas mais baixas, em relacdo ao biodiesel sem metal. A mesma resposta foi
observada por Litwinienko (2001) quando avaliou o efeito da adicdo de
concentragcdes crescentes de perdxido em Oleo vegetal. As curvas dinamicas
apresentaram duas transi¢cdes exotérmicas principais, que de acordo com este autor,
seriam originadas pela formacdo de hidroperoxidos (primeiro evento) e pela
oxidacdo adicional de peréxido (segundo evento).

A partir da Figura 2.6 € possivel observar que a variagdo da concentracao dos
metais na solucédo de biodiesel ndo levou a modificacbes consideraveis da OOT. Na
verdade, o aumento da concentracdo de 0,25 mg.L™ para 2,0 mg.L™ teria sido
responsavel por uma tendéncia de reducdo média em torno de 1% da OOT. Este

resultado indica o forte efeito catalitico dos metais, ja na concentracdo mais baixa.
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Figura 3.5. Curvas P-DSC dinamicas de biodiesel contaminado com (a) 0,25 mg.L™

do sal (b) 2,0 mg.L ™ do sal.
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Figura 3.6. Valores de OOT de biodiesel com metais.

De acordo com a literatura (SHAHIDI, 2005) a autoxidacdo e a

decomposicao de hidroperdxido por metais sdo processos muito ativos em lipideos,

pois a presenca de metais de transi¢do facilita a formacao de radicais. A influéncia

de pares redox de metais na decomposicéo dos hidroperoxidos (Equacédo 36) tem o

mesmo efeito nos estagios iniciais da oxidacdo lipidica que a decomposicédo
bimolecular tem em fases posteriores (SHAHIDI, 2005).

Ciclo Redox do Metal
M™ + LOOH - M™*' + LO + OH™

M™1 4+ LOOH -» M™* 4+ LOO + H*

2LO0OH - LO + LOO + H,0

Decomposicdo Bimolecular de LOOH

2 LOOH - LO- + LOO + H,0 (36)

Legenda: LOOH é um hidroperoxido e M é um metal.
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Assim, as reacdes redox ciclicas do metal promovem o aumento das
concentracdes de radicais peroxidos acelerando os estagios posteriores do processo
oxidativo. Isto pode ser evidenciado nas curvas dindmicas de P-DSC (Figuras 2.5a
e 2.5b), em que o biodiesel na presenca de metal apresenta seu segundo evento
exotérmico mais intenso e em uma temperatura inferior a do biodiesel sem metal.
O terceiro evento (250 — 300 °C) pode estar relacionado as reacbes de
polimerizagdo do biodiesel (CANDEIA et al.,, 2011; JAIN; SHARMA, 2010a,
2011a; WAYNICK, 2005). Nessas temperaturas, as olefinas (mono e
poliinsaturadas) comecam a isomerizar por meio da reacdo Diels Alder (reacdo
entre di-olefinas conjugadas e mono-olefinas), formando polimeros de alto peso
molecular (JAIN; SHARMA, 2010a, 2011a; WAYNICK, 2005). Como pode ser
observado, essas reag0es ocorrem para o biodiesel puro em temperaturas mais
elevadas quando comparado ao biodiesel contendo metais.

As curvas isotérmicas de P-DSC de biodiesel (Figuras 2.7a e 2.7b) contendo
metais apresentaram diminuicdo do HPOIT com a adicdo de diferentes metais
(Figura 2.8). Observa-se a mesma sequéncia obtida nos métodos P-DSC dinédmico,
PetroOxy e Rancimat, ratificando o efeito catalitico dos metais avaliados por
diferentes métodos. As diferencas na sensibilidade dos métodos P-DSC dinamico e
isotermico (Tabela 2.3), na avaliacdo do processo oxidativo do biodiesel, estdo
relacionadas a energia de ativacdo do processo. O aumento de 1 °C no método
dindmico acelera exponencialmente a reacdo de oxidacdo do biodiesel. No método
isotérmico, temperatura constante, o tempo é a variavel do processo, néo

apresentando efeito significativo em relacdo a temperatura do ensaio.
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Figura 3.7. Curvas por P-DSC isotérmicas de biodiesel contaminado com (a) 0,25

mg.L™ do sal (b) 2,0 mg.L™ do sal.
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Figura 3.8. Valores de HPOIT de biodiesel com metais.

Tabela 3.3. Variacgéo percentual do OOT e do HPOIT com o aumento da

concentracdo dos sal.

Valores de OOT Valores de HPOIT
Metal [0,25] [2,0] A% Metal [0,25] [2,0] A%
Fe 150 149 -0,7% Fe 34 31 -8,8%
Cr 149 150 0,7% Cr 32 29  -9,4%
Mn 148 146 -1,4% Mn 20 20 0,0%
Co 146 142 -27% Co 16 4  -75,0%
Cu 144 142 -1,4% Cu 12 4  -66,7%
Variacdo Média % -1,1%  Variacdo Media%  -32,0%

Ressalta-se ainda que o0s meétodos Rancimat,

PetroOxy e P-DSC

apresentaram respostas correlacionadas, mesmo se tratando de ensaios que

fornecem resultados diferentes de cada estagio da oxidagdo, conforme ilustrado na

Figura 2.9.

Eventos exotérmicos sdo observados por PDSC em relacdo ao inicio da etapa

de propagacéo; a condutividade dos produtos secundarios volateis de oxidacéo é

medido por Rancimat, sendo relacionado com a etapa de terminagdo; o tempo que

Nataly Albuquerque dos Santos




corresponde a 10% da reducdo da pressdo de oxigénio é determinada pela
PetroOxy, atribuido a etapa de propagacdo (DANTAS et al., 2011).

fl Terminagio
Propagacio I I

1040 4

80 AN e
LOOH

“ -

601

mol/%

401 Produtos voliteis

204 s

0 et STy

Tempoh —*
PDsC I_I
Rancimat
|
PetroO=y

Figura 3.9 Sobreposicéo de varios passos das reacdes de oxidacdo do biodiesel.
Fonte: Ramalho et al. (2011).

4. CONCLUSAO

Pequenas concentraces dos metais Fe**, Cr**, Cu**, Co** e Mn*" reduziram
o periodo de inducéo do biodiesel de soja. Cu®*, Co®* e Mn** foram os metais que
tiveram efeito catalitico mais forte quando avaliados pelos métodos Rancimat,
PetroOxy e P-DSC (Dinamico e Isotérmico). Os metais Zn’* e Ni** tiveram um
comportamento diferenciado, apresentando um aumento do periodo de inducédo. As
curvas dinamicas de P-DSC mostram que o inicio do processo oxidativo do
biodiesel é afetado pelo tipo do metal e a presenca de metal promove 0 aumento
das concentracOes de radicais peroxidos acelerando os estagios posteriores do

processo oxidativo. A presenca de metais também acelera o processo de
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polimerizacédo do biodiesel quando submetido a temperaturas mais elevadas (250 -
300 °C). As curvas isotérmicas de P-DSC de biodiesel contendo metais

apresentaram diminuicdo do HPOIT.
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ESTUDO CINETICO POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL PRESSURIZADA USANDO METODO ISOTERMICO

1. INTRODUCAO

As reacdes de oxidacdo do biodiesel séo de natureza exotérmica, isto é, elas
liberam calor a medida que a reacdo progride e a taxa de liberacdo de calor é
proporcional a velocidade da reacdo (ULKOWSKI; MUSIALIK; LITWINIENKO,
2005; ASTM E 2070-08, 2008). Essas reacOes podem ser acompanhadas por
analise térmica. O DSC é util na medicdo do calor total de uma reacdo e na
determinacgéo da velocidade da reacdo em funcao do tempo ou da temperatura.

Estudos detalhados sobre estabilidade oxidativa de Oleos e biodiesel
utilizando as técnicas DSC/P-DSC sdo descritos por Tan e Man (2002),
Litwinienko (2005). Estas técnicas permitem utilizar o modo isotérmico ou néo-
isotéermico. Para os calculos dos parametros cinéticos de oxidacdo utilizando o
modo ndo-isotérmico, com taxas de aquecimento constante, a literatura
(LITWINIENKO;  KASPRZYCKA-GUTTMAN, 1998; LITWINIENKO;
KASPRZYCKA-GUTTMAN; STUDZIKY, 1997; SIMON; KOLMAN, 2001;
ADHVARYUA et al, 2000) tem utilizado principalmente o método de
Ozawa/Flynn/Wall, normatizado pela ASTM E 698 (2011). Os estudos de
modelagem cinética utilizando o método isotérmico sdo obtidos normalmente a
partir do tempo de inducdo oxidativa na respectiva temperatura constante
(RODRIGUES et al, 2009; PARDAUIL et al., 2011; LITWINIENKO, 2001,
SBIRRAZZUOLI; GIRAULT; ELEGANT, 1997).
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As reacdes por DSC/P-DSC podem ser representadas na forma das equagoes
(ASTM E 2070-08, 2008; SIMON; KOLMAN, 2001):
da/dt = k(T)f (a) (37)
fila) = -a)" (38)

onde a é conversdo da reacdo e f(a) é a funcdo de conversdo. A constante k, que
descreve as alteracdes na velocidade da reacdo como uma funcéo da temperatura, e
0s parametros cinéticos de primeira ordem sdo normalmente expressos pela
equacdo Arrhenius (LITWINIENKO; KASPRZYCKA-GUTTMAN; STUDZIKY,
1997; SIMON; KOLMAN, 2001):
k(T) = Ze Ea/RT (39)

em que, Z € um fator pre-exponencial, Ea é a energia de ativacdo, R é a constante
dos gases e T é a temperatura absoluta.

A oxidacdo de acidos graxos sob excesso de oxigénio (pressdo maior que 13
kPa) pode ser assumida como uma reagdo de primeira ordem aparente (pseudo
primeira ordem), devido a elevada concentracdo de oxigénio em comparagdo com a
quantidade de O6leo presente na amostra. (LITWINIENKO; KASPRZYCKA-
GUTTMAN; STUDZIKY, 1997; OSTROWSKA-LIGEZA et al, 2010).

Dados cinéticos sdo essenciais para predizer a estabilidade oxidativa de
biodiesel em diferentes temperaturas de processamento, condigdes armazenamento
e distribuicdo (TAN et al., 2011) Nesse sentido, objetiva-se investigar a aplicacdo
do P-DSC no modo isotérmico, segundo a norma ASTM E 2070 — 08, na
determinacdo dos pardmetros cinéticos de oxidacdo do biodiesel de soja na
presenca dos sais de ferro, manganés, cobre, cromo e cobalto. Estudos foram

realizados com biodiesel utilizando P-DSC no modo isotérmico (RODRIGUES et
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al, 2009) mas nenhum trabalho foi realizado com biodiesel na presenca de metais,

nem utilizando os métodos indicados na norma ASTM E 2070 — 08.

2. EXPERIMENTAL

O biodiesel foi obtido conforme a metodologia aplicada no capitulo II.
Foram adicionados nitratos metalicos de ferro, cromo, manganés, cobalto e cobre
na concentracdo de 0,25 mg.L™ ao biodiesel.

As amostras de biodiesel contendo metal foram analisadas em um
calorimetro exploratorio diferencial acoplado a uma célula de pressao, marca TA-
Intruments, modelo DSC 2920. As curvas calorimétricas foram obtidas nas
temperaturas de isotermas de 90, 95, 100, 105 e 110 °C, com pressdo de 700 kPa,
sob atmosfera de oxigénio. Para tanto, foi utilizada a seguinte programacdo de
aquecimento: a taxa de aquecimento inicial de 10 °C min™ foi mantida até 10 °C
abaixo do patamar, seguida por uma taxa de 2 °C min™, até atingir a isoterma, em
atmosfera de nitrogénio com pressdao 700 kPa. Quando a temperatura de isoterma
foi atingida o nitrogénio foi substituido pelo oxigénio, mantendo-se a pressao, com
tempo estimado de 2 minutos para a troca dos gases.

Os parametros cinéeticos foram determinados seguindo a metodologia da
norma ASTM E 2070 — 08 - Standard Test Method for Kinetic Parameters by
Differential Scanning Calorimetry Using Isothermal Methods. Essa norma aborda

trés métodos A, B e C.

2.1. Meétodo A

Para cada experimento isotérmico, foi integrada a area total da curva de

modo a obter o calor total da reacdo (AH), em J/g. Os tempos que correspondem a
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10 e 90% da area da curva foram identificados. Depois, foi selecionado um
intervalo de tempo que forneceu 10 intervalos igualmente espagados. Para cada um
dos intervalos de tempo foi determinada a taxa de reacédo (dH/dt) em Wi/g, o calor
da reacdo completada (AHc) em J/g, e do calor da reacdo remanescente (AHr) em
J/g, como ilustrado na Figura 4.1.

Para cada area fracionada obtida, foi determinada a fragdo convertida (a), a
fracdo remanescente (1-a) e a taxa de reacao (do/dt) usando as seguintes equacoes:

a = AH,/AH (40)

(1—a)=AH,/AH  (41)

w=()mn @

A partir desses valores, foi construido o grafico de In [do/dt] versus In [1-a]
(equacéo 43) e o valor de In [k(T)] foi obtido pela intersecdo da regressao linear
com o eixo y. O grafico In [k(T)] versus (1/T) (equacdo 27) foi plotado e o valor da

energia de ativacéo foi determinado.

In|%2| = In[K(T)] + n In[1 - a] (43)

de Calor — exo

endo <€—— Fluxo de Calor — exo

endo <—— Fluxo

Figura 4.1. Curva de fluxo de calor versus tempo. Fonte:ASTM E 2070-08
adaptado (2008).
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2.2. Meétodo B

Determinou-se 0 Tempo de inducdo oxidativa a altas pressdes (HPOIT)
(Figura 3.2) e um grafico do In (HPOIT) versus 1/T foi construido para determinar

a energia de ativacao.

In[HPOIT] = — + ¢ (44)
=
£
S
©
o |
L T Exotérmico
2
Z —— .
~' Tempo onset
Pl I
2|0 I 4|0 I 6IO
Tempo / min
Figura 4.2. Grafico de determinacdo do HPOIT. Fonte: Autor.
2.3. Meétodo C

Para cada curva térmica foi registrada a velocidade de reacdo (dH/dt) em
W/g no ponto maximo do pico (Figura 4.3). O grafico de In[dH/dt] versus 1/T foi

construido.
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In|Z|=-Z+c (45)

endo €—— Fluxo de Calor — exo

Tempo —————

Figura 4.3. Determinacgédo do fluxo de calor maximo da transicdo exotérmica
sob temperatura constante. Fonte: ASTM E 2070-08 adaptado (2008).

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

As curvas P-DSC (Figura 4.4) nas isotermas de 90, 95, 100, 105 e 110 °C
mostram a relacdo entre 0 processo oxidativo e temperatura, ou seja, aumento da
velocidade de reagdo com o aumento da temperatura. 1sso ocorre devido a maior
quantidade de energia absorvida, que resulta no rompimento mais rapido da ligacéo
do hidrogénio alilico da molécula do éster insaturado e no aumento das reacGes de
oxi-reducdo influenciadas pelos ions metalicos. Isso resulta na formacdo de um
nimero maior de radicais susceptiveis a reacdo com o oxigénio molecular,
desencadeando o processo oxidativo em um menor intervalo de tempo em relacdo

as temperaturas inferiores.
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Figura 4.4. Curvas isotermas de P-DSC nas temperaturas de 90, 95, 100, 105
e 110 °C.
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A partir dessas curvas (Figura 4.4) foi possivel estudar os trés métodos
sugeridos pela norma ASTM E2070 — 08.

Os resultados referentes ao método A sdo mostrados na Figura 4.5. Este
método engloba uma quantidade maior de pontos da curva, obtendo um
delineamento de todo o processo oxidativo. No entanto, as curvas In [k(T)] x (1/T)
obtidas por esse método ndo apresentaram um bom ajuste dos dados experimentais
com 0 modelo linear sugerido pela norma.

Para cada curva, foi selecionado um intervalo de tempo que forneceu 10
intervalos igualmente espacgados no intervalo correspondente a 10 e 90% da area da
curva. Observa-se que a maioria dos pontos cai sobre a cauda da curva (Figura 4.6),
indicando que o processo oxidativo atinge um ponto maximo com maior rapidez e

depois ha uma diminuicdo da velocidade devido a formacao dos produtos estaveis.
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Figura 4.5. Curvas Ln k versus T obtidas pelo método A.
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Figura 4.6. ldentificacéo dos intervalos de tempo nas curvas de P-DSC.

O método B (Figura 4.7) utiliza os dados HPOIT de cada curva. Este método
€ 0 mais usual em relacdo aos outros sugeridos pela norma ASTM E2070 — 08. Os
pesquisadores Tan et al. (2011) e Rodrigues et al. (2009) utilizaram, em seus
estudos, os valores do tempo de inducdo oxidativa para obter os parametros
cinéticos dos 0leos ou biodiesel.

Esse método apresentou um bom ajuste, com excecdo da amostra contendo
fons de cobalto que apresentou coeficiente de determinacdo (R?) de 0,85715. Para
as demais amostras o R?foi maior que 0,95. Isto significa que mais que 95% da

variacéo total em torno da média pode ser explicada pela regresséo linear.
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O método C é baseado na velocidade de reacdo (dH/dt) no ponto maximo do
pico. Mesmo sendo um metodo pouco utilizado na literatura, foi 0 que apresentou
melhor ajuste em relagdo aos métodos A e B, com coeficiente de determinagdo R?>
0,99 (Figura 4.8). Portanto, mais que 99% da variacdo total em torno da media
pode ser explicada pelo método linear.

A partir das avaliaces dos ajustes das curvas para os trés métodos, 0 método
A foi descartado para o calculo da energia de ativacdo. Na

Tabela 4.1sdo apresentados os dados de energia de ativacdo obtidos pelos
métodos B e C.

Os valores de energia obtidos sdo da mesma ordem de grandeza aos
encontrados na literatura. A energia de ativacdo obtida por Liwinienko e
colaboradoes (1997) do &cido linoleico puro foi de 70,4 kJ.mol™ e a obtida por
Rodrigues (2009) foi de 150,6 kJ.mol™ para o biodiesel de algodao.

As energias de ativacdo dos bioidieseis contendo ions de cobalto, cobre e
manganés, obtidas pelo método C, apresentaram valores semelhantes. Esses
resultados corroboram os resultados encontrados por outros métodos de avaliacéo
da estabilidade oxidativa como Rancimat, PetroOxy e P-DSC dinamico (capitulos
Il e 111), em que os ions de cobre, cobalto e manganés pertencem ao mesmo grupo,
com maior efeito catalitico. O mesmo € observado para os ions de ferro e cromo,
que possuem energias de ativacdo semelhantes e que pertencem a um grupo com

menor efeito catalitico.

Nataly Albuquerque dos Santos



0,24

Ln dH/dt (W/g)

Ln dH/dt (min)

0,2 4
" Cobalto Cobre
0,0 0,0
024 024
=
E
= 04+
0,4 o)
a
I
5 06+
0,6
R2 =0,99478 0.8+
05 R? = 0,99934
T T T T T -1.0 T T T T T
2,6x10° 2,6x10° 2,7x10° 2,7x10° 2,8x10° 2,6x10° 2,6x10° 2,7x10° 2,7x10° 2,8x10°
T—1(Kr1) T‘(K‘)
02~ 081
Manganés 06 Cromo
0,0 |
0,44
0,24
~ 024
2
0,4 % 0,04
8
I
T 024
0,6 - 5
2 0,4 -
08 R? = 0,99982 R? = 0,99965
’0.6 -
-1,0 T T T T T 0.8 T T T T T
260107 26xt0” 2710* 20 280107 26x10°  26x10°  27x10°  2,7x10°  2,8x10°
Epp]
T(K) K™Y
0,8
%87 06 ] Biodiesel
0,4 -
0,4
0,2 - 02
) o
2 004 2 00+
5 5
L 02 L 02+
5 5
04 0,4 4
R2 =0,99195 0,6 R2 =0,99345
-0,6 4 [ ]
_0’8 -
'O’B T T T T T T T T T T
2,6x10° 2,6x10° 2,7x10° 2,7x10° 2,8x10° 2,6x10° 2,6x10° 2,7x10° 2,7x10° 2,8x10°
T'(K") T'K")

Figura 4.8. Curvas Ln dH/dt versus T™.
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Tabela 4.1. Energia de ativacdo obtida pelos métodos B e C.

Cobalto 99,8+20,0 522+19
Cobre 924+14 54,5+ 0,7
Manganés 92,6+5,9 52,1+0,3
Cromo 67,045 745+ 0,7
Ferro 98,9+29 72,0+ 3,2
Biodiesel 79,4+8/4 74,4+ 3,0

4. CONCLUSAO

As curvas isotérmicas apresentaram aumento da velocidade de reacdo com o
aumento da temperatura. As modelagens cinéticas pelos métodos B e C
apresentaram bons ajustes lineares, com resultados satisfatorios de energia de
ativacdo. O método C apresentou o melhor ajuste, com coeficiente de determinacéo
maior que 0,99 para todas as amostras. Os valores de energia ativagdo obtidos pelo
método C estdo de acordo com o efeito catalitico observado por outros métodos de

avaliacdo da estabilidade oxidativa, no qual os ions cobalto, cobre e manganés séo

mais ativos no processo oxidativo em relacdo aos ions de ferro e cromo.
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AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DE
ANTIOXIDANTES COMERCIAIS

RESUMO

Antioxidantes sintéticos e naturais sdo utilizados na industria de
alimentos e de biodiesel com objetivo de aumentar o tempo de vida util
desses produtos. O método analitico oficial utilizado para determinar a
estabilidade a oxidacdo dos biodieseis, 6leos e gorduras € o Rancimat,
normatizado pela EN 14112. Por este método, as amostras sao submetidas a
tempos prolongados na temperatura de 110 °C. Entretanto, alguns
antioxidantes volatizam-se ou decompde-se a temperaturas iguais ou
inferiores a do método, levando a falsos resultados de eficiéncia
antioxidante. Portanto, foram utilizadas as técnicas de anélise térmica
TG/DTA nos modos dinamico e isotérmico (110 °C) para avaliar a
estabilidade térmica de antioxidantes comerciais. Os antioxidantes
sintéticos apresentaram a seguinte ordem de maior resisténcia térmica: PG
>TBHQ > BHA > BHT. O BHT, BHA e TBHQ apresentaram temperatura
inicial de decomposicdo térmica menor que 110 °C, volatilizando-se nas
primeiras horas de analises. Os antioxidantes naturais tiveram boa
resisténcia térmica: o-tocoferol > acido caféico > &cido ferulico > acido
galico. Os antioxidantes com propriedades quelantes apresentam a seguinte
ordem de estabilidade térmica: &cido ascorbico > acido citrico > EDTA. O
acido galico e o EDTA apresentaram temperatura inicial de decomposicéao

térmica menor que 110 °C.
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1. INTRODUCAO

Os 6leos e gorduras que possuem alto teor de acidos graxos insaturados sao
altamente susceptiveis a degradacdo oxidativa. A exposicdo ao ar, calor, luz e
contaminantes metalicos pode causar auto-oxidacdo (CHIRINOS et al., 2011;
WANG et al.,, 2011). Este processo produz varios compostos como aldeidos,
cetonas, acidos, peroxidos, polimeros que modificam as propriedades dos produtos
(WANG et al., 2011). O biodiesel, por ser derivado de 6leos e gorduras estéa
propenso ao processo oxidativo devido a presenca de ésteres poli-insaturados em
sua composicdo (JAIN; SHARMA, 2011a). Desta forma, o processo oxidativo do
biodiesel durante o armazenamento afetara as propriedades fisico-quimicas do
combustivel, podendo causar problemas no funcionamento do motor (MAIA et al,
2011).

Para estender o periodo de inducdo da oxidacdo ou diminuir a taxa de
oxidacdo, sdo utilizados antioxidantes (CHIRINOS et al., 2011). O uso destes
produtos e seus mecanismos funcionais tém sido amplamente estudados
(ALMEIDA et al, 2011; LIANG et al, 2006; YETTELLA; HENBEST, 2011;
RAMALHO; JORGE, 2006) e estes podem ser classificados como primarios,
sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, quelantes e antioxidantes mistos
(MAIA, et al, 2011; RAMALHO; JORGE, 2006). Os primarios promovem a
remocgdo ou a inativacdo de radicais livres durante a iniciagdo ou propagacédo da
reacdo, atraves da doacdo de hidrogénio, interrompendo a reacdo em cadeia (JAIN;
SHARMA, 2011a; MAIA, et al, 2011; RAMALHO; JORGE, 2006). Os sinergistas
sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, que podem
aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em combinacao
adequada (RAMALHO; JORGE, 2006).
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BHA, BHT, PG e TBHQ sdo os antioxidantes sintéticos mais utilizados na
industria  (RAMALHO; JORGE, 2006; GUZMAN et al, 2009). Entre o0s
antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados tocoferdis e os acidos
fenolicos (WOJDYLO; OSZMIANSKI; CZEMERYS, 2007; BALASUNDRAM,;
SUNDRAM; SAMMAN, 2006). Os agentes quelantes mais comuns sdo acido
citrico e sais de &cido etileno diamino tetra acético (EDTA) (RAMALHO; JORGE,
2006; WYRZYKOWSKI et al, 2011). Atualmente, os mesmos antioxidantes
utilizados em 06leos e gorduras tém sido estudados e comercializados para o
biodiesel (MITTELBACH; SCHOBER, 2003; JAIN; SHARMA, 201le; XIN;
IMAHARA,; SAKA, 2009; KARAVALAKIS; STOURNAS, 2010; WAYNICK,
2005).

Maia et al. (2011) avaliaram a estabilidade do biodiesel de soja quando
aditivados com BHA, BHT e TBHQ puros e com misturas pelo planejamento
centroide simplex. Os resultados revelaram que os trés oxidantes empregados
separadamente e a mistura ternaria apresentaram periodo de inducéo acima de 6 h,
a 110 °C e 0 BHA e TBHQ apresentaram maior eficiéncia de protecéo.

Diversos autores (MEDINA et al., 2012; MICHOTTE et al.,, 2011)
realizaram estudos visando verificar o potencial antioxidante dos &cidos fendlicos,
com o objetivo de substituir os antioxidantes sintéticos, largamente utilizados na
conservacao de alimentos lipidicos. Os compostos fendlicos tém se destacado como
poderoso antioxidante contra a deterioracdo oxidativa de acidos graxos
poliinsaturados. Dentre estes, o &cidos cafeico e o feralico sdo amplamente
reconhecidos como eficientes antioxidantes (MEDINA et al., 2012, SANTOS et
al., 2011).

O método analitico oficial utilizado para determinar a estabilidade a oxidacao

dos biodieseis, 6leos e gorduras é o Rancimat normatizado pela EN 14112 (2003)
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que mensura o Periodo de Inducdo (Pl). Por este método, as normas norte-
americana (ASTM D 6751-11b, 2011) e européia (EN 14214, 2010) especificam o
limite minimo que o biodiesel deve resistir a oxidacdo de 3 e 6 horas,
respectivamente.

Estes estudos mostram a utilizacdo do método Rancimat para otimizar a
quantidade de antioxidante necessaria para atingir os limites especificados pelos
padrOes internacionais para comercializagdo dos produtos (MAIA et al., 2011;
JAIN; SHARMA, 2011e). Por este teste, 0 processo de oxidacdo é acelerado pela
acao da temperatura e do oxigénio do ar. A amostra é aquecida a 110 °C e injetado
ar no volume de 10 L/h e os produtos formados pela oxidacdo séo carreados para
uma celula de condutividade contendo &gua deionizada. O tempo de inducéo €
determinado pelo o ponto de inflexdo da curva de condutividade (JAIN; SHARMA,
2010b).

Desta forma, os antioxidantes sdo submetidos a tempos prolongados na
temperatura de 110 °C. Alguns desses antioxidantes podem volatizar ou se
decompor a esta temperatura, levando a falsos resultados de Pl (WAYNICK, 2005;
SANTOS et al., 2011). Portanto, este trabalho tem como objetivo analisar o perfil
térmico dos antioxidantes comerciais e determinar a temperatura inicial de
decomposicdo e o tempo que o antioxidante leva para se decompor/volatilizar a
110°C.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Antioxidantes

Foram avaliados, neste trabalho, os antioxidantes: TBHQ [2-(1,1-dimetiletil)-
1,4-dihidroxibenzeno], BHT [2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol], BHA [2-(1,1-
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dimetiletil)-4-metoxifenol], PG [3,4,5-trihidroxibenzoato de propila], a-tocoferol,

acido galico, acido caféico, acido ferulico, acido ascorbico, acido citrico e EDTA.

2.2. Andalise Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) no modo nédo isotérmicas foram obtidas
em um Analisador Térmico da Shimadzu, Simultaneous DTA-TG, modelo DTG-60
H, em atmosfera de ar sintético, na razdo de aquecimento de 20 °C.min™, com
aproximadamente 10 mg de amostra, no intervalo de temperatura de 25-1000 °C .
Foram obtidas simultaneamente as curvas de analise térmica diferencial (DTA).

As amostras que apresentaram variacdo de massa no metodo nao isotérmico
até a temperatura de 110 °C, foram analisadas pelo método isotérmico. As curvas
TG no modo isotérmico foram obtidas em um Analisador Térmico da Shimadzu,
Simultaneous DTA-TG, modelo DTG-60 H, em atmosfera de ar sintético, com

aproximadamente 10 mg de amostra, na temperatura de 110 °C .

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.1. Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos estudados neste trabalho, BHA, BHT, TBHQ e
PG (Figura 5.1) sdo os mais utilizados em biodiesel e na inddstria de alimentos. A
estrutura fenolica destes compostos permite a doacdo de um proton a um radical
livre inibindo o processo oxidativo (JAIN; SHARMA, 2011f).
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Figura 5.1. Estrutura dos antioxidantes sintéticos.

As curvas termogravimétricas, no método dinamico (Figura 4.2a-4.2c), do
BHA, BHT e TBHQ iniciaram a perda de massa em temperatura menor que 100 °C
(Tabela 4.1) e apresentaram uma Unica etapa de decomposicdo térmica. Na
temperatura de 250 °C, houve total volatilizacdo/decomposicdo desses trés
antioxidantes. O PG (Figura 4.2 d), sintetizado a partir do propanol e acido galico,
foi o que apresentou perfil térmico diferenciado com maior resisténcia térmica
(temperatura inicial de decomposicéo de 184 °C) e duas etapas de decomposicao.

As curvas DTA (Figura 4.2a-4.2c) do BHA, BHT e TBHQ apresentaram
duas transi¢bes endotérmicas. A primeira transicdo endotérmica pode ser atribuida
a fusdo dos antioxidantes por ndo apresentar nenhuma variacdo de massa e a
segunda transicédo é atribuida a volatilizacdo e/ou decomposicdo (Tabela 4.2). Para
0 PG (Figura 4.2d), foram evidenciadas duas transices endotérmicas, a primeira
transicdo endotérmica pode ser atribuida a fusdo do PG e a segunda atribuida a
volatilizacdo e decomposicdo, seguida de um transicdo exotérmica atribuida ao

processo de combustdo do composto formado em altas temperaturas.
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Figura 5.2. Curvas TG/DTA dinamicas (a) BHA (b) BHT (c) TBHQ (d) PG.

A Figura 5.3 mostra o perfil térmico a 110 °C para os antioxidantes BHA,
BHT e TBHQ. O tempo para que toda amostra de BHT volatilizasse 100 % foi de
90 minutos, para 0 BHA foi de 155 minutos e o TBHQ foi 1500 minutos (Tabela
4.1). A ordem de maior resisténcia térmica, PG > TBHQ > BHA > BHT, corrobora
com os dados de protecdo antioxidante obtido pelo método de oxidacdo acelerada
Rancimat mostrado na literatura (MAIA et al, 2011; JAIN; SHARMA, 2011e). Isso
evidencia que é necessario conhecer o perfil térmico dos antioxidantes, pois a

utilizacdo de métodos acelerados, dependendo das condi¢cbes de analise utilizadas,
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pode levar a resultados ndo confiaveis.
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Figura 5.3. Curvas TG isotérmicas do BHA, BHT e TBHQ.

Tabela 5.1. VValores obtidos das curvas TG dinamicas e isotérmicas.

Dinamicas

Isotérmica a 110 °C

Antioxidantes

Etapas Temperatura/°C Am/%

Tempo/min ~ Am/%

BHA 12 85-239
BHT 12 71-235
TBHQ 12 98-272
PG 12 184-388
2 388-549

100
100
100
81
19

155 100
90 100
1500 100

Tabela 5.2. VValores obtidos das curvas DTA.

DTA

Antioxidantes

Transicao Processo Temperatura/°C
12 endo 68
BHA 28 endo 222
12 endo 78
BHT 2 endo 214
12 endo 136
TBHQ 28 endo 250
12 endo 152
PG 22 endo 314
32 exo 504
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Estes resultados mostram que BHT e BHA irdo volatilizar durante as
primeiras horas de analises para testes acelerados, como no método Rancimat a 110
° C. Esta volatilizacdo também foi enfatizada por Karavalakis e Stournas (2010).
Assim, sugere-se modificar o método normatizado para temperaturas menores.
Pode-se também utilizar os métodos de petroOxy e P-DSC que realizam o ensaio
sob pressdo (ARAUJO et al., 2011, DANTAS et al., 2011). Estes métodos ja vém
sendo discutidos na literatura como método alternativo ao Rancimat, com a
vantagem de serem mais rapidos e no caso do P-DSC por necessitar de pequenas
quantidades de amostras (MOSER, 2009; ARAUJO et al., 2009).

Outra problematica é a utilizacdo desses antioxidantes em 6leos de frituras,
pois, quando submetidos ao stress térmico ndo oferecem protecdo antioxidante aos
0leos vegetais nas temperaturas de frituras.

Além disso, a seguranca desses antioxidantes sintéticos tem sido questionada
devido aos seus efeitos toxicos e carcinogénicos em animais e humanos. O TBHQ,
por exemplo, ndo é permitido no Canada e na Comunidade Econémica Européia
pelo motivo de reduzir o nivel de hemoglobina e a hiperplasia de células basais
(RAMALHO; JORGE, 2006). Portanto, a alta volatilidade e instabilidade destes
antioxidantes sintéticos em altas temperaturas tém levado a inddstria a procurar por
antioxidantes naturais (CHIRINOS et al., 2011).

e Antioxidantes naturais

Os antioxidantes naturais mais utilizados sao tocoferéis, acidos fendélicos e
extratos de plantas (Figura 4.4).
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Figura 5.4. Estrutura dos antioxidantes.

O perfil termogravimétrico para o a-tocoferol (Figura 5.5) apresentou

temperatura inicial de perda de massa de 199 °C com trés etapas de variacdo de

massa, sendo a primeira a mais significante, que pode estar associada ao processo

endotérmico de decomposicao e/ou volatilizacdo da amostra, evidenciado na curva

de andlise térmica diferencial. Este antioxidante apresentou boa resisténcia térmica

podendo ser utilizados em ensaios acelerados de oxidacao.
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Figura 5.5. Curvas TG/DTA dinamicas do a-tocoferol.

3.2. Acidos fendlicos

Os &cidos fenolicos caracterizam-se pela presenca de um anel benzénico, um
grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na
molécula, que conferem propriedades antioxidantes (RAMALHO; JORGE, 2006).

O acido galico (Figura 4.6a) apresentou temperatura inicial de decomposicéo
térmica de 68 °C equivalente a perda de massa de 9% (Tabela 4.3). No modo
isotérmico a 110 °C (Figura 4.6b), o tempo necessario para o acido galico perder os
9 % de massa foi de 13 minutos, mantendo-se estavel por 10 horas.

Este primeiro evento de perda de massa € atribuido ao teor de agua de acordo
com Galves e colaboradores (1996). Esses autores também argumentaram que 0
acido galico sofre uma descarboxilacdo facil e térmica para produzir pirogalol. O
segundo evento, em 213 °C, corresponde a liberacdo de dioxido de carbono apds

aquecimento. O terceiro evento, a 316 °C, provavelmente corresponde a maior
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perda de grupos hidroxila. Finalmente, o quarto pico corresponde a decomposicao
residual de acido galico (GALVES; FECHTAL; RIEDL, 1996).

Estes resultados mostram que em testes acelerados, como o método padrao
Rancimat a 110 °C, o acido galico volatiliza dentro de alguns minutos de analise,

mas provavelmente mantém a sua atividade antioxidante.
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Figura 5.6. Acido Galico (a) Curvas TG/DTA dinamicas (b) Curva TG isotérmica a
110 °C.

Os perfis térmicos dos acidos caféico e ferralico (Figura 5.7) apresentaram,
respectivamente, 3 e 4 etapas de decomposicao térmica, com temperatura inicial de
perda de massa de 170 °C para o caféeico e 147 ° C para o ferralico (Tabela 4.3) .

Os éacidos fendlicos apresentaram a seguinte estabilidade térmica: acido
caféico > 4cido ferulico > &cido galico.

Os éacidos fendlicos apresentam boa eficiéncia antioxidante, agem como
sequestradores de radicais e algumas vezes como quelantes de metais, agindo tanto
na etapa de iniciacdo como na propagacdo do processo oxidativo (GALVES;
FECHTAL; RIEDL, 1996). Estudos mostram a acdo de dois sitios de potencial

quelacdo, o catecol e os grupos carboxilato (BOILET; CORNARD; LAPOUGE,
2005; CORNARD; LAPOUGE, 2004).
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Figura 5.7. Curvas TG/DTA dinamicas do acido caféico (a) e acido ferrdlico (b).

Tabela 5.3. Valores obtidos das curvas TG/ DTA.

Antioxidantes TG - Dindmicas DTA
Etapas Temperatura/°C Am/% | Transicdo Processo T/°C
18 199-432 99 12 endo 371
a-tocoferol 28 432-800 1 22 endo 561
3? endo 707

a
. 26183: 132131 394 - endo 102
Acido Galico . ] 28 endo 268
3 311-375 25 32 endo 766
42 375-996 32

12 endo 177
12 147-268 75 22 endo 240
Acido 22 268-407 12 3@ endo 348
Ferdlico 32 407-492 11 42 exo 386
42 492-606 2 5@ exo 471
62 exo 553
18 170-246 30 12 endo 222
Acido caféico 28 246-394 39 22 endo 312
32 394-570 31 38 endo 368
42 exo 535
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3.3. Desativadores de metais

Varios compostos como acido citrico, EDTA e acido ascorbico (

Figura 5.8) sdo comumente usados para aumentar a vida util de alimentos

contendo lipidios devido as suas propriedades quelantes.

HO\(\N/\H/OH

Acido citrico Ascorbic Acid EDTA

Figura 5.8. Estrutura dos quelantes avaliados no presente trabalho.

A Figura 5.9 mostra o perfil térmico do &cido citrico, &cido ascorbico e
EDTA. O éacido citrico e &cido ascorbico apresentaram temperatura inicial de
decomposicdo térmica maior que 110 °C. A temperatura inicial de decomposicao
do EDTA foi de 90 °C apresentando perda de massa de 10 % na primeira etapa. No
método isotérmico a 110 °C, o EDTA demorou 60 minutos para volatilizar os 10%.

Portanto, o acido citrico e o acido ascorbico mostram-se resistentes ao
método Rancimat, sendo que 0s quelantes apresentam a seguinte ordem de

estabilidade térmica; acido ascorbico > acido citrico > EDTA.
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Tabela 5.4. VValores obtidos das curvas TG/ DT.

Antioxidant Dinamicas DTA

o Etapas T/°C Am/% | Transicd Processo T/°C

0
) 12 endo 162
Acido 12 148-310 92 28 endo 221
Citrico 28 310-750 8 32 endo 459
42 endo 685

a
- 12 186-248 40 . endo 19
Acido 28 exo 224

; 28 248-466 30

Ascorbico 32 466-653 30 32 exo 537
42 endo 616
12 endo 188

a
12 90-215 10 ga gggg ggg
28 237-330 23 42 o0 387

EDTA 32 330-441 27
52 exo 427
43 441-759 12 62 ex0 636
a -

5 759-1000 3 7a ex0 858
82 exo 876

4. CONCLUSAO

Os antioxidantes sintéticos comerciais avaliados por TG/DTA apresentaram
temperatura inicial de decomposi¢do menor que 110 °C, com excecdo do PG. A
ordem de maior resisténcia térmica foi: PG > TBHQ > BHA > BHT. O BHA e
BHT tiveram total perda de massa nas primeiras horas de analises isotérmicas a 110
°C, 90 e 155 minutos, respectivamente. Os antioxidantes naturais tiveram boa
resisténcia térmica: a-tocoferol > acido caféico > &cido ferdlico > acido gélico.
Apenas o acido galico mostrou temperatura inicial de decomposicédo térmica menor

que 110 °C. Os agentes quelantes apresentam a seguinte ordem de estabilidade
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térmica: 4cido ascdrbico > 4cido citrico > EDTA. O acido citrico e acido ascorbico
apresentaram temperatura inicial de decomposic¢éo térmica maior que 110 °C.
Portanto, os antioxidantes que apresentaram temperatura inicial de perda de
massa igual ou inferior a 110 °C podem apresentar falsos resultados quando
avaliados pelo meétodo Rancimat. Assim, sugere-se modificar o metodo
normatizado para temperaturas menores ou utilizar os métodos de petroOxy e P-

DSC que realizam o ensaio sob presséo.
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ACIDO CAFEICO: UM EFICIENTE ANTIOXIDANTE PARA
BIODIESEL DE SOJA CONTAMINADO COM METAIS

RESUMO

Os compostos fendlicos sdo amplamente reconhecidos pela sua capacidade
antioxidante. Dentre estes, destaca-se 0 &cido caféico, que se mostrou eficiente
em minimizar a formacéo de radicais do processo oxidativo do biodiesel de soja,
de acordo com o periodo de inducdo (IP) obtido pelo método Rancimat. Sua
eficiéncia foi muito superior aos antioxidantes usuais, como butil-hidroxitolueno
(BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ). Com temperatura de decomposicao de
170 °C, o é&cido caféico mantém suas propriedades, apresentando excelente
atividade antioxidante, mesmo quando submetido a testes de oxidacao acelerada.
A contaminagdo com metais levou a uma diminuicdo significativa da estabilidade
oxidativa do biodiesel de soja, entretanto, quando pequenas quantidades de &cido
caféico (500 mg.L™) também estiveram presentes no combustivel, os valores de
IP superiores a 6 h foram obtidos, atingindo o limite especificado pela EN 14214
e pelo Regulamento Técnico ANP N° 1/2008.

Palavras-chave: Acido Caféico, Biodiesel, Metais, Soja.
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1. INTRODUCAO

A oxidacdo lipidica é um fator critico na perda de qualidade durante o
armazenamento dos biocombustiveis (IGLESIAS et al., 2009) em particular do
biodiesel de soja. O perfil de ésteres de acidos graxos que o compde favorece o
desenvolvimento da rancidez oxidativa, devido a quantidade de &cidos graxos
insaturados, em especial os acidos oléico (C18: 1), linoléico (C18: 2), linolénico
(C18: 3) (FERRARI; SOUZA, 2009). Desta forma, a estabilidade a oxidacéo é um
fator preocupante que deve ser monitorado, pois os produtos da degradacao
prejudicam o funcionamento dos motores (MCCORMICK; WESTBROOK, 2010;
SANTOS et al., 2009), sendo a exposi¢cao ao ar, luz, temperatura, bem como a
presenca de metais, fatores mais relevantes a degrabilidade (JAIN; SHARMA,
2010a, 2011d).

Os compostos fenolicos tém se destacado como poderosos antioxidantes
contra a deterioracdo oxidativa de acidos graxos poli-insaturados, porque a
estrutura quimica destes compostos favorece a formacdo de radicais estaveis
(MUSUDA et al, 2008; XING; WHITE, 1997). O acido caféico (AC) e o acido
clorogénico sdo amplamente reconhecidos como antioxidantes (PAZDZIOCH-
CZOCHRA; WIDENSKA, 2002).

A relacdo estrutura-reatividade do acido caféico foi estudada por Bakalbassis
e colaboradores (2003) o qual analisou a capacidade antioxidante por meio de
calculo teorico usando a Teoria Funcional de Densidade (DFT).

Até onde conhecemos, a atividade antioxidante do &cido caféico em biodiesel
ainda ndo foi avaliada. Apenas trabalhos relatando seu uso em Oleos foram

encontrados, conforme relatado abaixo.
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Iglesias e colaboradores (2009) estudaram a capacidade antioxidante do
acido caféico e 0 mecanismo sinergista com o acido ascorbico e a- tocoferol em
musculo de peixe. Sun-Waterhouse e colaboradores (2011) investigaram o efeito de
compostos fendlicos sobre a estabilidade durante armazenamento de Oleos de
abacate e coco na auséncia e presenca de AC ou &cido p-cumérico (pAC),
armazenados em 20 e 60 °C por 50 dias. Os resultados mostraram que 0
armazenamento a 60 °C acelerou a oxidacdo do Oleo, enquanto o AC ou pAC
diminuiu a oxidacéo de 6leos de abacate e coco.

Kowalski (2010) avaliou a influéncia de compostos fenolicos como a
quercetina, AC, &cido protocatecuico na inibicdo das mudancas na concentracdo de
acido linoléico durante o aguecimento de 0leos extraidos a partir do milho, semente
de uva, amendoim, colza, gergelim e soja. Os resultados confirmaram a eficiéncia
destes compostos fenolicos em evitar tais mudancas.

Ramalho e Jorge (2006) constataram as diferencas de potencial existentes
entre alguns acidos fenolicos. Uma comparagdo quantitativa do comportamento
cinético da inibicdo oxidativa foi realizada utilizando os acidos p-hidroxibenzoico,
vanilico, siringico, e 3,4—diidroxibenzoico e acidos p-cumarico, ferulico, sinapico e
caféico. A atividade antioxidante dos compostos estudados apresentou a seguinte
ordem: acido caféico > 3,4-diidroxibenzoico > sinapico > siringico > ferulico > p-
cumarico > vanilico. O maior potencial antioxidante do &cido caféico e o 3,4
dihidroxibenzdico foi atribuido a presenca das hidroxilas nas posicdes 3 e 4. A
presenca de dois grupamentos hidroxilas na estrutura do acido caféico tem
contribuido para elevar o potencial antioxidante (RAMALHO; JORGE, 2006).

Outro mecanismo de acdo antioxidante do acido caféico de especial
relevancia é a sua capacidade de se ligar a ions metalicos, impedindo ou

minimizando a participacdo destes metais no processo de iniciacdo da oxidacgéo
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(BOILET; CORNARD; LAPOUGE, 2005). Este composto apresenta dois sitios
potenciais para quelacdo, o grupo catecol e o carboxilato. Célculos quanticos
mostraram que os ligantes envolvidos neste complexo sofrem pequenas alteragcdes
na deslocalizagéo eletrénica (CORNARD; LAPOUGE, 2004).

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade
antioxidante do AC no biodiesel de soja contaminado com metais, comparando sua

eficiéncia com os antioxidantes mais utilizados comercialmente, BHT e TBHQ.

2. EXPERIMENTAL

Materiais. Biodiesel foi obtido pela transesterificacdo alcalina do 6leo de
soja bruto utilizando KOH como catalisador. O processo foi realizado em duas
etapas, na primeira etapa, uma solucao de etanol com KOH foi adicionada ao 6leo,
com relacdo molar de 1:6 (6leo: etanol) e 1% (m/m) de KOH em relacédo ao oleo.
Na segunda etapa, uma solucdo de metanol com KOH foi adicionada ao biodiesel, a
fim de garantir a transesterificacdo completa dos mono, di e triacilglicerideos
remanescentes. Nesta segunda etapa, 10% (w/w) da solu¢do metanol e KOH foram
usados em relacdo ao biodiesel. Apos a sintese, o biodiesel foi lavado com é&cido
cloridrico e agua destilada e depois seco a vacuo a 80 °C por 30 min (KULKARNI;
DALALI, 2006).

Contaminagdo com metais. Os nitratos de metais de transicdo Cu, Cr, Fe,
Co, e Mn (Fe(NO;g)ggHgO, Cf(NOg)ggHQO, CU(NO3)23HZO, CO(NO3)26H20,
Mn(NOs3),.XH,0) foram dissolvidos em etanol e adicionados ao biodiesel de soja.

Nenhuma turbidez foi observada apds esta adicdo, indicando que a solubilidade
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desejada foi atingida. As concentracdes dos sais metalicos de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0

e 3,0 mg.L™ foram adicionadas a partir de uma solucéo estoque de 1000 mg.L™.

Antioxidantes. BHT, TBHQ e acido caféico, todos da marca Sigma Aldrich,
nas concentracdes de 200, 500, 1000, 1500 e 2000 mg.L™ foram avaliados em

biodiesel na presenca de 2 mg.L™" de cada sal metalico.

Propriedades fisico-quimicas. As propriedades fisico-quimicas do biodiesel
foram avaliadas seguindo as normas ASTM D6751-11b (2011) e EN 14214 (2010)
e 0 Regulamento Técnico N° 1/2008 da Resolucdo ANP 7/2008 (ANP, 2008) e os

resultados foram apresentados no capitulo Il (Tabela 2.2).

Estabilidade Oxidativa. O método de estabilidade oxidativa por Rancimat foi
utilizado para estimar o efeito catalitico dos metais e a eficiéncia dos antioxidantes.
Este ensaio foi realizado no equipamento Rancimat 873 da Metrohm, na
temperatura de 110 °C, de acordo com a norma EN 1SO 14112. O periodo de

inducéo (PI) foi obtido pela onset da curva de condutividade.

Analise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas foram obtidas em
condi¢cOes ndo isotéermicas em um Analisador Térmico, TA Instruments SDT 2960,
em atmosfera de ar sintético, na razdo de aquecimento de 10 °C.min™, com
aproximadamente 10 mg de amostra, no intervalo de temperatura de 25-400 °C
para as amostras de BHT e TBHQ e 25-700 °C para o &cido caféico. A temperatura
mais alta foi usada na andlise de acido caféico devido a presenca de eventos

térmicos que ocorrem acima da temperatura utilizada para 0s outros antioxidantes.
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3. RESULTADOS

Pequenas concentragdes de Fe®*, Mn*, Co®*, Cr** e Cu®* reduziram
significativamente o periodo de inducdo do biodiesel (Figura 6.1). Estes resultados
confirmam o efeito catalitico dos metais no processo oxidativo e podem ser
considerados os principais iniciadores deste processo. De acordo com a literatura, a
autoxidacdo e decomposicdo de hidroperoxido por metais Sd0 processos muito
ativos em lipideos, pois a presenca de metais de transicdo levam a formacdo de
radicais (SCHAICH, 2005).

Os valores do periodo de inducdo foram praticamente constantes em
concentragdes superiores a 1,0 mg.L™" de cada metal, evidenciando a influéncia
catalitica dos metais em pequenas concentra¢des, pois tiveram gquase 0 mesmo
efeito sobre a estabilidade a oxida¢do quando submetidos a maiores concentracdes
(SARIN et al., 2009)

O efeito catalitico de cada metal tem um efeito distinto e depende de fatores
como estado de oxidacéo, o potencial redox, solventes, disponibilidade de oxigénio
e outros. O mecanismo mais simples para a catdlise de metal envolve a
transferéncia de elétrons de uma ligacdo dos lipidios para um metal, levando a
formacéo radical. Em alguns casos, a formacdo de complexos ativados com O,
pode ocorre (SHAHIDI, 2005).
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Figura 6.1. Efeito da concentracdo dos metais de transi¢do na estabilidade do
biodiesel de soja.

Segundo a literatura, diferentes fatores podem ser responsaveis pelo efeito
catalitico dos metais na oxidacdo. Apesar disso, ndo ha nenhuma razéo clara para
0s comportamentos diferentes. Acreditamos que a variacdo observada na Figura 6.1
pode estar relacionada com a coordenacdo do metal em solucdo. Nos complexos de
esfera externa, o fluxo de elétrons é diretamente da camada de valéncia do metal
para o0 grupo-alvo; a transferéncia de elétrons é rapida e seletiva. Complexos de
esfera interna envolvem ligantes ligados ao metal e o fluxo de elétrons € através
dos ligantes, sendo lenta e menos exigentes (SHAHIDI, 2005; ROCHA; TOMA,
2002). No presente caso, observou-se que 0s metais trivalentes levam a uma menor
reducéo do periodo de indugdo do que os bivalentes. Isto pode ser atribuido a maior
atracdo exercida pelos cations trivalentes, levando a formacdo de complexos de
esfera interna com uma menor atividade catalitica. Neste sentido, cations bivalentes
podem formar complexos de esfera externa, com rapida transferéncia de elétrons e,

conseqlientemente, uma maior reducédo do periodo de inducéo.
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A avaliacdo do processo oxidativo do biodiesel na presenca de metais e dos
antioxidantes, acido caféico, BHT e TBHQ, mostrou maior eficiéncia para o acido
caféico (Figuras 5.2-5.4).

O BHT melhorou o periodo de inducdo do biodiesel contaminado (Figura
6.2), mas ndo foi suficiente para atender as 6 horas exigidas pelas especificacdes da
EN 14214. Apenas biodieseis com antioxidantes nas concentragcdes acima de 1000
mg.L™" contaminado com os metais Fe** e Cr**, que apresentaram periodo de
inducdo acima de 3 horas, em conformidade com os limites estabelecidos pela
ASTM D 6751-08.

—#— Sem metal
6l |—e—Fe” BHT

—A— Mn*
2+

54 |—»—~Co
——Cr”
44 |—>—cu”

Periodo de Inducgao/h
w

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
. . -1
Concentracao de antioxidante/mg.L

Figura 6.2. Influéncia da concentracdo do BHT na estabilidade do biodiesel

contaminado com 2 mg.L™ do sal.

O TBHQ mostrou-se mais eficiente em relacdo ao BHT, conforme mostrado
na Figura 5.3, mas apenas o biodiesel com antioxidante na concentragcdo de 2000
mg/L, na presenca dos fons Fe** e Cr**, atingiu o periodo de inducdo de 6 horas.
Estes resultados confirmam a melhor atividade do TBHQ em relacdo ao BHT para
0 biodiesel de soja puro, como relatado na literatura [RAMALHO; JORGE, 2006;
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KARAVALAKIS; STOURNAS, 2010). Esta mesma tendéncia pode ser observada

no biodiesel de soja contaminado com metais de transi¢ao (Figuras 5.2 e 5.3).

10 + —s=— Sem metal
—e—Fe™
8- —a— Mn* TBHQ
——Co*
6 ——Cr”
—— Cu”

Periodo de Inducao/h

T T T T
0 500 1000 1500 2000

Concetracao de antioxidante/mg.L”

Figura 6.3. Efeito da concentracdo do TBHQ na estabilidade do biodiesel

contaminado com 2 mg.L™ do sal.

BHT e TBHQ sdo ativos nas etapas de iniciacdo e propagacdo, doando
elétrons para os radicais livres levando a sua eliminacdo e, conseqiientemente,
diminuem a taxa de oxidacdo. Como Fe** e Cr** sdo os metais menos ativos,
enquanto Co** e Cu®* sdo os mais ativos, acreditamos que estes antioxidantes no
alteraram o comportamento dos metais em relacdo a esfera de coordenacdo dos
complexos.

O 4cido caféico, por sua vez, elevou o periodo de inducdo do biodiesel
contaminado com Fe**, Mn?*, Co®, and Cr’ para mais de 6 horas com a
concentragdo de apenas 500 mg.L™. Somente o biodiesel contendo Cu** na mesma
concentracdo de AC apresentou PI de 5,6 como mostrado na Figura 6.4. Com 1000

mg.L™" de AC, todas as amostras atingiram o periodo de inducéo desejado. Assim,
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uma pequena quantidade de acido caféico (em relacdo aos antioxidantes comerciais
- BHT e TBHQ) (EN 14214, 2010; ALBERICI et al., 2010; SARIN, et al., 2010b)
foi necessaria para atingir o limite especificado pela EN 14214 e pela Resolucdo N°
7/2008 da ANP para o biodiesel.

16 -
141

12 4

10 +

—&— Sem metal
—e—Fe”
—A— Mn*
—v— Co”
Acido Cafeico | —<¢ Cr”
—»—Ccu®

Periodo de Inducao/h

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
. . -1
Concetracao antioxidante/mg.L

Figura 6.4. Efeito da concentracdo do acido caféico na estabilidade do biodiesel

contaminado com 2 mg.L™ do sal.

Segundo a literatura, comportamento antioxidante do AC é atribuido a dois
mecanismos. O primeiro é devido a sua capacidade em estabilizar o radical fenoxil
por ressonancia (antioxidante primario). Isto ocorre pela doacdo do hidrogénio
fenolico ao radical formado no processo oxidativo. O outro mecanismo € atribuido
a quelacdo de ions metalicos presentes em biodiesel (BOILET; CORNARD;
LAPOUGE, 2005).

Estudos sugerem que uma conformacdo planar de &cido caféico pode ser
usado para compreender 0 seu comportamento como antioxidante primario. Esta

planaridade favorece a deslocalizacdo de elétrons em um sistema m expandido,
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estabilizando a molécula com estrutura de maior estabilidade (VANBESIEN;

MARQUES, 2003). O mecanismo ¢€ ilustrado na Figura 6.5.
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Figura 6.5.Mecanismo de acdo do acido caféico.
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A capacidade do acido caféico em interagir com ions metalicos € atribuida a
dois sitios quelantes: catecol e grupos carboxilicos. Boilet e colaboradores (2005)
demonstraram que o grupo carboxilato apresenta maior poder complexante para o
Pb(Il), enquanto que Cornard e Lapouge (2004) mostraram um comportamento
completamente diferente para o Al (I1l), que coordena preferencialmente o grupo
catecol. No presente caso, parece que uma maior quantidade de AC foi necessaria
para a complexacdo do Fe** e Cu*. De acordo com a Figura 6.4, o biodiesel com
esses metais s atingiu um maior periodo de inducdo, quando 1.000 mg.L™ de
antioxidante foi utilizado.

Baixas concentra¢des de metais tiveram influéncia significativa para acelerar
0S processos degenerativos no biodiesel sem acido caféico. Contudo, a interacdo
dos metais com o AC contribuiu para valores mais elevados do periodo de inducao
em relacdo ao biodiesel com acido cafeico sem metais. Este comportamento pode
ser atribuido a coordenacdo do metal com o grupo carboxilato, levando a uma
maior atracdo da densidade eletronica na regido metal e, consequentemente,
facilitando a liberacdo dos atomos de hidrogénio no catecol. Bem como, também
pode ocorrer a regeneracdo da quinona em catecol. Semiquinona ou quinona reage
com o radical HO, gerado através da reacdo de Fenton (Equacdes 46 e 47) em dois
passos (equacdes 48 e 49) (CHEN et al., 2002).
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Fe” + H0, —> Fe&' + HO, + H' (48)
HO' + H202—> HO'2 + HZO (49)
* 0
HO, + HOJ\/\(P\ o HOJ\/\Q\ + O (48)
NS
o OH
Q O
HO, + HO =
2 — HO = + O, (49)
No
OH
OH OH

A maior eficiéncia do AC em relacdo ao BHT e TBHQ pode ser atribuida a
quelacdo dos metais pelo AC, reduzindo seu efeito catalitico desses metais na etapa
de iniciagéo.

Segundo a literatura, os antioxidantes perdem sua eficiéncia durante o
armazenamento. Tang et al. (2010) avaliaram a adicéo de diferentes antioxidantes,
incluindo BHT e TBHQ em biodiesel de soja, sem adicdo de metais durante o
armazenamento usando o metodo Rancimat. A queda elevada no periodo de
inducdo foi observada para o BHT, mesmo ap0s um més de armazenamento,
enquanto que um aumento foi observado para o TBHQ com até nove meses de
armazenamento com uma pequena diminui¢do para periodos maiores. Sun-
Waterhouse et al. (2011) avaliaram a adicdo de AC em comparacdo com o acido p-
AC em o0leos de coco e abacate armazenadas durante 50 dias a 20 °C e 60°C

usando métodos classicos como indice de perdxido e contetdo fendlico total. A
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maior eficiéncia foi observada para o0 AC em relacdo ao p-AC, enquanto que
nenhuma diminuigéo na eficiéncia do AC foi observada durante o armazenamento.

Durante os ensaios pelo método Rancimat, as amostras de biodiesel sdo
submetidas a temperatura de 110 °C. Esta temperatura pode ocasionar a
volatilizacdo e/ou decomposicdo de alguns antioxidantes, como também alterar sua
estrutura (STADLER et al., 1996). Como conseqiiéncia, uma menor eficiéncia
pode ser obtida.

As curvas TG (Figura 6.6) foram utilizadas para investigar o comportamento
térmico dos antioxidantes BHT, TBHQ e AC. Apenas o AC apresentou estabilidade
térmica até 170 °C, enquanto que 0s outros antioxidantes ja sofreram

decomposicdo/volatilizacdo, até mesmo abaixo de 100 °C, como mostrado na
Tabela 5.1.

100 —AC
—— BHT
—— TBHQ

80
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura/°C

Figura 6.6. Curvas termogravimétricas do AC, BHT e TBHQ.

Os resultados obtidos indicaram que o AC manteve suas propriedades

mesmo quando submetidos a testes de oxidacao acelerada a 110 °C. Entretanto, 0s

Nataly Albuquerque dos Santos

111




112

antioxidantes BHT e TBHQ apresentaram estabilidade térmica nas temperaturas 73
e 94 °C, respectivamente. Portanto, a eficiéncia destes antioxidantes pode ter sido

comprometida quando foram submetidos a analises pelo método Rancimat.

Tabela 6.1. Resultados obtidos das curvas TG.

Antioxidante Etapas Temperatura Inicial/°C  Temperatura Final/°C
18 170 236

AC 28 236 394
32 394 556

TBHQ 18 94 214

BHT 12 73 189

4. CONCLUSAO

O biodiesel de soja contaminado com metais diminuiu expressivamente sua
estabilidade oxidativa, sendo necessério apenas 500 mg.L™ de &cido caféico para
aumentar o periodo de inducdo para mais de 6 horas, limite especificado pela EN
14214. A alta eficiéncia da atividade antioxidante do acido caféico no biodiesel de
soja esta associada a sua capacidade de estabilizar o radical fenol por ressonancia e
a quelacdo do metal. O comportamento térmico do acido caféico ratificou o seu uso
como antioxidante no biodiesel de soja, e a temperatura de decomposicdo é

superior a utilizada na anélise de estabilidade oxidativa pela técnica Rancimat.
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CONCLUSAO GERAL

Os métodos Rancimat, PetroOxy e P-DSC foram dteis na avaliacdo da
influéncia catalitica dos metais presentes no biodiesel. Os ions metalicos ferro,
cromo, cobre, cobalto e manganés reduziram significativamente a estabilidade do
biodiesel de soja. As curvas dindmicas de P-DSC confirmaram o efeito catalitico
dos metais. As energias de ativacdo foram obtidas e o método baseado na
determinacéo do fluxo de calor méximo das curvas isotermas foi 0 que apresentou
melhor ajuste. Os antioxidantes naturais (acido caféico, acido fertlico, a-tocoferol)
apresentaram resisténcia térmica superior aos antioxidantes sintéticos (BHT, TBHQ
e BHA), quando analisados por termogravimetria. O acido caféico apresentou, alem
de alta resisténcia termica, alta eficiéncia antioxidante quando avaliado no biodiesel
na presenca de metais, devido a sua capacidade de estabilizar o radical fenol por
ressonancia e por quelacdo do metal, apresentando-se como antioxidante eficiente

multifuncional.
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