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RESUMO

Esta dissertacdo compreendeu a aplicacdo das ammagiticas (1,2-diaminobenzeno,
difenilamina, 3,4-diaminotolueno) como aditivos iaxidantes para uso em biodiesel. Os
compostos aminados foram utilizados puros, combimaghtre si e com 0s antioxidantes
fendlicos TBHQ, BHT e BHA, comumente utilizados bradiesel. Uma avaliacéo prévia do
potencial dos antioxidantes foi feita utilizandonétodo DPPH e o sisterfiacaroteno/acido
linoleico. Os resultados mostraram que estes caimPosao capazes de interromper a
oxidacao lipidica através da captura dos radioaied, agindo, portanto, como antioxidantes
primarios. Na avaliacdo do efeito antioxidante dasnas no biodiesel foram utilizadas
combinagcfes binarias compostas por duas aminasr eirpa amina e um antioxidante
fendlico. As técnicas empregadas foram Rancimalpri@zetria Diferencial de Varredura
Pressurizada (P-DSC) e PetroOxy. Com excecao @aildifnina, os demais antioxidantes
puros corrigiram de forma eficiente a estabilidadedativa do biodiesel. Com relagao
as misturas binarias, todas provocaram efeitmeidinte nas amostras de biodiesel em que
foram empregadasPortanto, a partir destes resultados, ficou evalente, ha um forte
potencial das aminas aromaticas para serem utizaomo antioxidantes para biodiesel, bem
como suas misturas binarias.

Palavras-chave:biodiesel « estabilidade oxidativa » antioxidantmswnas aromaticas
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ABSTRACT

This dissertation consisted of applying (3,4-diambatuene, 1,2-diaminobenzene and
diphenylamine ) aromatic amines as antioxidanita@d for biodiesel. Amino compounds
were used in pure form, and combined with othernanar with the phenolic antioxidants
TBHQ, BHA and BHT, commonly used in biodiesel. Aeliminary evaluation of the
antioxidants potential was carried out using thePBEIRmethod angB-carotene/linoleic acid
system. The results showed that these compoundseareadical terminators, thus acting as
primary antioxidants. Binary combinations consigtof two amines or one amine and one
phenolic compound as well as pure antioxidant vused to assess the antioxidant effect of
amines on the biodiesel. The techniques employeevaluation on the biodiesel stability
with and without antioxidant were Rancimat, Preiggat Differential Scanning Calorimetry
and PetroOxy. Except for diphenylamine, the otheemntioxidants corrected efficiently the
oxidative stability of biodiesel. With regard toetlbinary mixtures, all of them resulted on
antioxidant effect in the tested biodiesel sampldwerefore, from these results, it became
evident that there is a strong potential of aromatnines to be used as antioxidants for
biodiesel, as well as their binary mixtures.

Keywords: biodiesel « oxidative stability « antioxidants oaratic amines
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Capitulo 1

INTRODUCAO



1. Introducao

Nos processos de degradacdo do biodiesel a cordpode ésteres desempenha um
papel significativo na sua estabilidade oxidativesto que um teor elevado de ésteres
insaturados acelera a formacdo de compostos iddesej Os produtos da oxidacdo nao
afetam apenas as propriedades do biodiesel, méganmazem problemas operacionais e de
manutencado de veiculos e geradores. Entre os bmsiimeis mais suscetiveis a oxidacao
encontram-se os biodieseis de soja, de algodaagygadsol, todos com elevado percentual de
ésteres com cadeias insaturadas. O mercado magéen focado a producdo de biodiesel
usando principalmente o 6leo de soja, pois a aleagitem uma logistica e ciclo tecnoldgico
desenvolvido para atender a demanda. Cabe saligmeao sebo bovino e 6leo de algodéao
correspondem a segunda e terceira fontes de mptéria brasileira, respectivamente.

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gaturbl e Biocombustiveis
(ANP) (1) todo biodiesel comercializado no Braslvd apresentar um periodo de inducao
(PI) minimo de 6 horas, avaliado através do méteNd4112 (2). Esse critério de avaliacao
torna imprescindivel o desenvolvimento de medidas elevem a estabilidade do biodiesel.
No que diz respeito a esse parametro, o uso darasstle biodiesel tem mostrado eficiéncia,
em muitos casos resultou em Pl acima de 6 h (3sa&¢emisturas, o biodiesel com maior teor
de ésteres de acidos graxos saturados e monoadkasué misturado a um biodiesel com
menor conteudo desses ésteres. No entanto é oeusatidxidantes que tem garantido a
estabilidade oxidativa ao biodiesel comercial. Acad de um antioxidante ou mistura de
antioxidantes eleva o Pl do biodiesel acima de & dssim favorece a comercializacdo, o
tempo de estocagem e a reducao de depdsitos fosreattanques de armazenamento (4).

Os antioxidantes agem interferindo no processoabixiol do biodiesel através da
remocao de radicais livres formados durante a edepaiciacdo da auto-oxidacdo. Entre os
antioxidantes mais eficazes estderc-butil-hidroquinona (TBHQ), 2,6-dierc-butil-4-
metilfenol (BHT), pirogalol (PA) e propilgalato (F&5). As concentracdes efetivas destes
antioxidantes geralmente estdo entre 200 a 1.00kgth¢g). Outros antioxidantes testados
incluem a-tocoferol (7), derivados de acidos cinamicos, gamplo, acido cafeico e acido
ferdlico (4), curcumina g-caroteno (8).

Poucos trabalhos na literatura reportam o uso deasmaromaticas como aditivo
antioxidante para o biodiesel (9; 10; 11). Os taslols obtidos por alguns pesquisadores

mostraram que a estabilidade do biodiesel foi maliteocom a adicdo dos compostos 4-octil-



N-fenilanilina (9), N,N’-difenil-p-fenilenodiamino (10) e poli (1,2-di-hidro-2,2,4-
trimetilquinolina) (11).

Neste sentido € importante investigar a eficiérd@aantioxidantes aminados néo
avaliados, puros ou em misturas binarias, na potelp biodiesel com baixa estabilidade

oxidativa.
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OBIJETIVOS



2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de aminas aromaticas no cdmtoa degradacdo oxidativa do

biodiesel de soja e de algodéo.

2.2. Objetivos especificos

» Verificar através do método DPPH a atividade adigalar das aminas arométicas
(1,2-diaminobenzeno, 3,4-diaminotolueno e difenife@)) dos compostos fendlicos
(acido cafeicoterc-butil-4-hidroxianisol) e de misturas binarias ditngdas de duas

aminas ou de uma amina e de um composto fendlico;

» Selecionar a amina aromatica e a mistura binama waior atividade antirradicalar,
verificada no sequestro do radical DPPH, para iigesa eficiéncia na inibicdo da
oxidacdo dof-caroteno, usando para esse proposito o meéfbdaroteno/acido

linoleico;

e Utilizar os compostos 1,2-diaminobenzeno, 3,4-dmetalueno, difenilamina, acido
cafeico, terc-butil-4-hidroxianisol, terc-butil-hidroquinona e 2,6-dierc-butil-4-
metilfenol em diferentes concentragbes como aditantioxidantes para o biodiesel

de soja e de algodéao;

 Usar as misturas binarias constituidas de duasasnon de uma amina e de um

composto fendlico como aditivo antioxidante pataanliesel de soja e de algodéo;

e Avaliar a influéncia dos antioxidantes puros e dasturas binarias na estabilidade
oxidativa do biodiesel pelas técnicas: PetroOxy)ditmat e Calorimetria Diferencial

de Varredura Pressurizada;

« Verificar o efeito inibitério combinado dos antidaintes utilizados nas misturas
binarias no sequestro do radical DPPH, inibicAdoor@acao dop-caroteno e na

protecao dos biodieseis;

+ Comparar a efiéncia dos antioxidantes aminadosnélit®s na protecédo contra a

degradacéo oxidativa do biodiesel de soja e dedatgo
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REVISAO DA LITERATURA



3. Revisao de literatura

3.1. Biodiesel

O biodiesel € um biocombustivel que pode ser upado ou misturado ao diesel em
diversas proporcbes em motores automotivos (de nteéies, tratores, camionetes,
automaoveis, etc.) ou estacionarios (geradores éeiciddlade, calor, etc.). Assim como o
Brasil, outros paises como Alemanha, Argentinaadest Unidos, Franca, Italia e Malasia
utilizam o biodiesel. Em 2013 o total de biodiesshsumido no Brasil chegou a 2,9 bilhdes
de litros. A estimativa de crescimento do consui@ 2014 esta pautada na mudanca de B5
(5% de biodiesel no diesel) para B7 (mistura de d&&) passa a vigorar a partir de novembro
deste ano (1).

A matéria-prima para producao do biodiesel é béstdiversificada como mamona,
dendé (palma), girassol, algas, babacu, amendaniné@ manso, soja, dentre outras (12; 13)
E indispensavel destacar que o biodiesel obtidartr mle produtos ndo alimenticios seria o
mais interessante, considerando-se os problemasssoelacionados a escassez de alimento,
em todo o mundo. Entretanto, de acordo com o Inoldéd ANP de Marco de 2014, o dleo de
soja corresponde a 73,92% da matéria-prima usada raducado de biodiesel, cabendo
salientar que o sebo bovino constitui a segundamh@aite graxa (21,21%), seguido pelo 6leo
de algodédo (2,45%). As demais fontes sdo gord@siduais, 6leos de cozinha reciclados,
gorduras de porco, entre outros (1).

Dentre os processos de obtencdo do biodiesel, giaede transesterificacdo de
triacilglicerideos (componente principal dos Ole@getais e gorduras animais) é a mais
comumente usada e forma como produto ésteres desacarboxilicos, Figura 1. A reacao
pode ser catalisada por acidos ou bases (de BdomsteLewis) e tem como principal
subproduto a glicerina, podendo conter teores gweis de mono- di- e triglicerideos, de
catalisador e de alcool, dependendo da eficiénaiaedcdo. O &lcool mais utilizado na
obtencdo do biodiesel € o metanol, que promove oreghrendimentos. Considerando que o
Brasil € um dos maiores produtores de alcool et{igtanol) no mundo, ha um estimulo para
a substituicdo do metanol pelo etanol, gerando wmbastivel agricola totalmente
independente da induUstria do petrél&m processo convencional de transesterificacdo via
catalise basica homogénea para a obtencao do sehdienatureza e a proporcao das cadeias
graxas permanecem praticamente inalteradas emaoekagmatéria-prima. Desse modo, a

variabilidade na composi¢cdo dos biodieseis segleeseus 6leos e gorduras de origem.



Figura 1 - Esquema reacional da reacao de transesterificatalisada por 4cido ou base.

Ry 0 OH

catalisador
+ 3ROH on *
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R, R, R, e R, = cadeia alquilica

Outro processo de obtencdo do biodiesel € a rededesterificacdo de gorduras

animais e 6leos vegetais (14; 15).

3.2. Estabilidade do biodiesel

Como mencionado anteriormente, a estabilidade txaaonstitui um parametro de
grande relevancia para o controle da qualidadeialdidsel, uma vez que o atendimento a
esse requisito influi nas suas propriedades, desa®mento da sua sintese e purificacéo,
passando pelo de estocagem, distribuicdo e, fimindurante o seu armazenamento e uso.
A oxidacdo do biodiesel depende de variaveis tamoctemperatura, presenca de metais,
exposicdo a luz e ao ar. A susceptibilidade a g&idadambém depende da composi¢cdo de
ésteres, sendo mais estaveis o0s biodieseis conn teaicsteres de acidos graxos saturados.

Os mecanismos de degradacdo do biodiesel sdo epxdagdo na presenca de
oxigénio atmosférico, degradacdo térmica ou termidativa, contaminacdo microbiana,
hidrolise a partir do contato com agua ou umidametanques e linhas de combustivel (16).

No processo de auto-oxidacdo do biodiesel as pesigé-alilicas nos ésteres poli-
insaturados sdo mais propensas a oxidacdo do cpiedee alilicas (17). De acordo com
dados reportados na literatura, os ésteres desvddacido linolénico sdo mais facilmente
oxidados do que aqueles oriundos dos &cidos lowkeioleico. Isto ocorre porque a energia
necessaria para a cisdo homolitica das ligac6esn@-Hosicadis-alilica € menor, pois a
formacdo de radicais livres € energicamente fawbrav presenca destes ésteres causa ao

biodiesel uma menor instabilidade em relagdo asetite petroleo (3).



A degradacéo do biodiesel via auto-oxidacdo é dasswmo uma reacgdo radicalar em
cadeia, sendo que a velocidade do processo édanjialas fases de iniciagdo e propagacgao
(18). A Figura 2 mostra 0 mecanismo proposto pam@acao em cadeia da auto-oxidacao de

uma molécula de éster insaturado contendo atordosgéinios na posiccams-alilica.

Figura 2 - Esquema das possiveis reacdes na auto-oxidagémal molécula de éster insaturada.
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A’ (radicais estaveis)
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Fonte: Adaptado de (18). EH é uma molécula de @ssaturado. E& um radical éster. AH representa uma
molécula de antioxidante € A radical do antioxidante. | € um iniciador dagemem cadeia.

A iniciacdo € caracterizada pela formacdo de ralibaes, em que os ésteres de
acido graxos poli-insaturados sao atacados por espécie suficientemente reativa (I). De
acordo com Varatharajaat al.(19) as espécies maisportantes sao os radicais hidroperoxila
(*OOH), hidroxila (HO), alcoxila (RO) e peroxila (ROQ, anion superéxido (£), radical
oxido nitrico (NO), radical diéxido nitrico (NQ). Estes radicais samapazes de abstrair um
atomo de hidrogénio a partir de um grupo metiler@H,-), formando um radical éster’JE

Este radical é estabilizado por ressonancia panaaioum dieno conjugado.



Na etapa de propagacdo o radicalcBmbina com o oxigénio formando o radical
peroxila (ROO), o qual pode abstrair um hidrogéris-alilico de outra molécula de éster,
gerando outro radical ‘Ee promovendo a etapa de propagacdo. A reacdo dicalra
peroxila (ROO) com o atomo de hidrogénio abstraido gera um pahixido
lipidico (ROOH). Os peroxidos ciclicos também podeer formados quando o radical
peroxila reage com uma dupla ligacdo na mesma aaiiei éster, o que também pode
propagar oxidacdo. Esse é um processo que ocormaeéemn, e 0s hidroperdoxidos (ROOH)
formados nesta etapa constituem os produtos posdd oxidacao (20).

A etapa de terminacdo é caracterizada pela con@mndgs radicais, a qual forma
produtos ndo radicalares, tais como: aldeidos,nastoacidos carboxilicos, peréxidos e
polimeros. Esses compostos modificam as proprisddideco-quimicas do biodiesel e
consequentemente o funcionamento do motor. E obderque a oxidacdo do biodiesel
aumenta a densidade, a viscosidade cinematicalieeide acidez e o indice de peréxidos, e
diminui os valores de indice de iodo e ésteresilaiqa. Outras propriedades afetadas
incluem o numero de cetano, ponto de fulgor, indeeefracdo, e a constante dielétrica (21;
20).

O processo da auto-oxidacao pode ser retardadoulimdio os fatores que contribuem
para 0 seu aumento, como por exemplo, manter aonmios niveis de energia (temperatura
e luz), evitar a presenca de tracos de metais edimpo maximo o contato com oxigénio. O
uso de antioxidantes tem sido um recurso muito eggao para aumentar o tempo de vida
atil do biodidiesel (11).

3.3. Aplicagao de antioxidantes em biodiesel

Os antioxidantes sdo substéncias que diminuem fisgiramente ou inibem o
processo de degradacdo oxidativa de varios prodisisscomo: biodiesel, 6leos e gorduras,
tintas, polimeros, cosméticos e comidas. Para dlidsel, os mais utilizados sdo os
antioxidantes primarios, que atuam como sequestadde radicais livres e retardam ou
inibem a etapa de iniciacdo ou interrompem a etlEparopagacédo da auto-oxidacgéo (20).
Outros tipos de antioxidantes incluem os queladdeesnetais, removedores de oxigénio,
sinergistas e biolégicos (22).

A Figura 3 ilustra equacdes que mostram a atuaedantioxidantes primarios (AH)
no processo da auto-oxidacéo do biodiesel (23Yo@a@de hidrogénio ativo do antioxidante

é abstraido pelos radicais peroxila (RD® do éster (It com maior facilidade que os
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hidrogénios alilicos das moléculas de éster inadasg (EH), Equacdes 1 e 2,
respectivamente. Assim formam-se espécies inapaas a reacdo em cadeia e um radical
inerte (A) procedente do antioxidante. Este radical, estabib por ressonancia, ndo tem a
capacidade de iniciar ou propagar as reacfes adatA reacdo com radicais alcoxidos
(RO) também é possivel e desta forma diminui a decsig@o de hidroperéxidos a produtos
de degradacéo nocivos, Equacgdo 3. Os radicasidé capazes de participar nas reacdes de
terminacdo com ROQ@Equacao 4), RQEquacdo 5), ou’AEquacao 6).

Figura 3 - Mecanismo de atividade de um antioxidante priongkH).

ROO + AH > ROOH + A Eqg. 1
E+AH> EH+A Eq. 2
RO+ AH > ROH + A Eq. 3
ROO + A" > ROOA Eq. 4
RO + A’ > ROA Eq.5
A" +A D AA Eq. 6

Fonte: Adaptado de (23). EH é uma molécula de é@ssaturado. Eé um radical éster. AH representa uma
molécula de antioxidante € A radical do antioxidante. RO® um radical peroxila e R@m radical alcoxila.
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A eficiéncia dos antioxidantes € influenciada pefaspriedades quimicas dos
compostos, assim este fator esta intrinsecamenéeioeado com as suas estruturas
moleculares. A habilidade do antioxidante na doag@didrogénio tem um efeito muito
importante na sua atividade, pois o &tomo de héaiiagé liberado de ligacbes fracas O-H e
N-H de compostos fendlicos e aminas aromaticagecésamente (19).

As aminas aromaticas séo classificadas como adéotes primarios, pois o atomo de
hidrogénio da ligagdo N-H é abstraido por radigeiados na auto-oxidacdo do biodiesel,
tais como exemplificado na Figura 3. A acédo antlarie de compostos nitrogenados
influéncia dos mesmos na estabilidade oxidativléiddiesel tém sido reportadas por poucos

pesquisadoresExemplos de compostos nitrogenados utilizados camioxidantes em

biodiesel s&o mostrados na Figura 4.



Figura 4 - Exemplos de aminas utilizadas como antioxidaatediodiesel.
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Sarinet al. (9) avaliou a estabilidade oxidativa do biodiedelpalma contaminado
com metais de transicdo e aditivado com amina éHédenilanilina (OBPA) e trés
compostos fenodlicos. Os autores verificaram quei@eas quantidades destes metais foram
suficientes para reduzir a estabilidade do biotliesque as amostras aditivadas com os
antioxidantes apresentaram um menor dano nessaiguage. A maior eficiéncia foi
verificada para o antioxidante TBHQ.

De acordo com Focket al.(11) a estabilidade do biodiesel de girassol @mhantada
com o uso do composto poli (1,2-di-hidro-2,2,4-stilguinona), conhecido pela sigla Orox
PK. Este composto mostrou melhor eficiéncia quatxdante DTBHQ (2,5-di-terc-butil-
1,4-di-hidroxibenzeno). Entretanto, o aumento nm&3 foi suficiente para atender o valor
especificado na norma americana ASTM D-6751, gtiputs um Pl minimo de trés horas.

A influéncia do antioxidante comercial a base duxiguina (6-etoxi-2,2,4-trimetil-
1,2-dihidroquinolina) e 2,6-detc-butilfenol na estabilidade oxidativa de amostras d
biodiesel foi estudada por Schneider (2009) e 8Sersd al (2013). Os resultados mostraram
aumento na estabilidade oxidativa do biodieseltum quando comparado aos demais
aditivos, teve uma menor eficiéncia (24; 25).

Outro trabalho que reporta o uso de amina em lsetifei desenvolvido por Xiet al.
(10). O composto N,N’-difenilbenzeno-1,3-diamindP[D) aumentou o periodo de inducao de
amostras biodiesel. A maior eficiéncia foi obseevad biodiesel com mais alta estabilidade
oxidativa.

Os antioxidantes também podem diminuir a emissad@e liberado de um motor a
diesel alimentado com biodiesel. Varatharagal. (19) verificou que o uso do antioxidante
N,N'-difenil-1,4-fenilenodiamina reduziu em 25% emissdes de NO em todas as cargas do

motor, porém, estas emissdes estdo bem abaixdwdss de emissdo do diesel.



Muitos trabalhos da literatura reportam a efici@nde antioxidantes fendélicos em
aumentar a estabilidade oxidativa de biodieseb{40; 25-27). Na indUstria, os compostos
fendlicos TBHQ ferc-butil-hidroxiquinona), BHT (2,6-dierc-butil-4-metilfenol), BHA (2-

e 3terc-butil-4-hidroxianisol), PG (propilgalato) e PA (pgalol) sdo usados como
antioxidantes para aumentar a estabilidade ox@alivs biocombustiveis. A caracteristica
comum entre estes antioxidantes € que sdo monopoatithidroxifendis com varios

substituintes no anel aromatico, Figura 5.

Figura 5 - Estruturas quimicas de alguns antioxidantes coamte usados no biodiesel.
OCH,

(?X i(?/k (SJ( <>\’<
TBHQ
(terc-butil-hidroquinona) (2,6-d|-terc-but|I-4-met|IfenoI) (2 e 3-terc-butil-4-hidroxi-anisol )

O e

(Plrogalol (Propllgalato

Os antioxidantes fendlicos que apresentam grupaslaies de elétronsa posi¢ao
orto ou para em relagcdo ao grupo hidroxila do fenol aumentdihadade antioxidante do
composto por um efeito indutivo (por exemplo, BH&yupo alquila ramificado na posicao
orto aumenta a habilidade da molécula em formar umratest de ressonancia estavel, que
reduz a participacdo dos radicais do antioxidanmereacOes de propagacao. A presenca de
um segundo grupo hidroxila na posigéo ou para do fenol também aumenta a atividade
(por exemplo, TBHQ). Isto ocorre porque nos demgdli-hidroxibenzeno, o radical
semiquinona produzido inicialmente pode ser pasteente oxidado a quinona através da
reacdo com outro radical do éster, Figura 6. Esfeal semiquinona pode disproporcionar
em uma molécula de quinona e uma hidroquinonapeocesso desta conversdo contribui

para a atividade antioxidante (23).
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Figura 6 - Possivel mecanismo da atividade antioxidantendeli-hidroxibenzeno.
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Fonte: Adaptado de (23) R é um grupo alquila. R@® radical peroxila e ROOH um hidroperéxido.

Os antioxidantes podem ser utilizados puros ou embmacdo com outros
compostos, sendo possivel obter trés efeitos difesale misturas binarias de antioxidantes:
1. Um efeito sinergistico se o antioxidante menosesfie regenera o mais eficiente;

2. Um efeito antagonistico se o mais eficiente regenanenos eficiente;

3. Nenhum efeito se ambos os antioxidantes tem a meBon@ncia (28).

Maia et al. (29) analisaram misturas binérias e ternariasntiexadantes utilizando
como ferramenta a aplicacdo do modelo simplex éelgr Através dos resultados obtidos
verificou-se que o tratamento contendo o antioxelaiBHQ, isoladamente, mostrou-se o
mais eficiente para aumentar a estabilidade oxwatie biodiesel de 0Oleo de soja, fato
comprovado pelo delineamento, pela mistura étimiédabe pela constante de velocidade.
Misturas binarias e ternarias contendo TBHQ tambapnesentaram apreciavel efeito

antioxidante sobre o biocombustivel.
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Diversas técnicas utilizam a atividade antioxidamte forma a definir quais
substancias tem um potencial relevante na inibtgidormacao de radicais livres, produtos
das reacOes de oxidacdo. Dentre estas técnicaacai®sse o método que avalia a atividade
sequestradora do radical 2,2-difenil-1-picril-hidta (DPPH) e o método do sistenfia
caroteno/acido linoleico, ambos métodos espectyofétricos, analisados pela variacdo da
absorbancia. O método do radical DPPH consiste \aliaa a atividade sequestradora dos
antioxidantes na presenca deste radical. O mecanscorre através da acado de um
antioxidante ou uma espécie radicalar, que aormreagn o radical DPPH forma a molécula
difenil-picril-hidrazina, estavel, reduzida e amnets coloracdo amarela (30).

O ensaio B-caroteno/acido linoleico na presenca de oxigériteoular (Q) avalia o
efeito inibitério de um composto ou de uma mistngaoxidacdo dg-caroteno. A reacao
entre os radicais oriundos da oxidacdo do &cidoldico e da molécula d@-caroteno
altamente insaturada produz uma redugdo na qudatida (-caroteno, que pode ser
observada pela descoloragéo da solugéo. A presiengatioxidantes minimizara a oxidagao
do (-caroteno, em razdo dos radicais formados no sistearem neutralizados pelos
antioxidantes. Assim, a velocidade de degradaca@-daroteno depende da atividade do

antioxidante presente no sistema (31).

3.4. Biodiesel do 6leo de soja

O fato da oleaginosa so[&lycine max)ser a principal matéria-prima utilizada no
Brasil para obtencao de biodiesel ndo esta reladmao teor de 6leo de presente na semente.
Comparada a outras oleaginosas o teor de 18% deddaixo, entretanto o cultivo da soja é
facil, a logistica e o ciclo tecnologico sao desdvidos para atender a demanda do mercado.
O dleo de soja, que surgiu como um subproduto deoegsamento do farelo tornou-se um dos
lideres mundiais no mercado de dleos.

Na composi¢do quimica do éleo de soja predomirdoédraxos insaturados (32), em
especial acido linoleico, Tabela 1. Outros compte®nais como: fitoesterdis, ceras,
hidrocarbonetos, carotendides, tocoferois e fagfad podem ser encontrados em pequenas

quantidades.
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Tabela 1 -Composicao dos acidos graxos presente no do élsojd.

Acidos Graxos Contribuicao percentual (%)

Acido miristico (C14:0) <0,5
Acido palmitico (C 16:0) 7,0-140
Acido palmitoléico (C 16:1) <0,5
Acido estearico (C 18:0) 1,4-55
Acido oleico (C 18:1) 19,0 — 30,0
Acido linoleico (C 18:2) 44,0 - 62,0
Acido linolénico (C18:3) 4,0-11,0
Acido araquidico (C 20:0) <0,1
Acido eicosendico (C 20:1) <0,1
Acido behénico (C 22:0) <0,5

Conforme mencionado anteriormente a variabilidadecomposicdo dos biodieseis
segue a de seus 0Oleos e gorduras de origem. Rordenacordo com a Tabela 1, o biodiesel
de soja também apresenta alto teor de ésteresadesivde acidos graxos insaturados. O
biocombustivel constituido principalmente desteserés apresenta baixa estabilidade
oxidativa e o interesse em melhorar esta propriedanifoco de muitos trabalhos cientificos.

O efeito de antioxidantes na estabilidade oxidativabiodiesel de soja foi estudado
por varios pesquisadores. Damascenal. (4) reportaram que o antioxidante acido cafe&o n
concentracéo de 1.000 mgkdpi eficiente para elevar e manter o periodo drigdo do
biodiesel etilico de soja acima do limite exigidelgp EN 14214 durante 90 dias de
armazenamento. A eficiéncia do acido cafeico tamtméwerificada por Santost al. (33) em
amostras de biodiesel de soja contaminado comisaisetais. Sua atividade foi superior a de
antioxidantes usuais tais como BHT e TBHQ, e naenttacdo de 500 mg.k@s valores de
Pl das amostras foram acima de 6 h.

O efeito de cinco antioxidantes fendlicos foi inigedo por Ryu(34) sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja. Oalltados encontrados apontam que a
eficiéncia dos antioxidantes na estabilidade owdatfoi TBHQ>PG>BHA>BHT -
tocoferol. Além disso, o estudo demonstrou quent®xidantes tiveram pouco efeito sobre

as emissoes do escape de um motor diesel movidaliggel.

3.5. Biodiesel do 6leo de algodao

A maior parte do plantio de algodéo é destinadaetor téxtil. No entanto, estudos
reportam alto valor agregado a semente de algod@deyqn um teor de 6leo no intervalo de
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18-20% (35). Uma vez que as sementes de algodBowsiideradas residuos, o 6leo de
algoddo passa a ser uma matéria-prima de baix@ @#st producdo de biodiesel. No
processo de extracdo deste 6leo, a fibra € primemte removida das sementes e 0 6leo é
extraido através de um processo de prensagem.mjosaao do 6leo predomina os acidos
insaturados, sendo 24% de oleico (C18:1) e 45%ndkeico (C18:2), Tabela 2 (36).

Tabela 2 -Composicao dos acidos graxos presente no 6letydede.

Contribuicao

Acidos Graxos Percentual (%)

Acido palmitico (C16:0) 16,3
Acido palmitoleico (C16:1) 0,2
Acido esteario (C18:0) 5,2
Acido oleico (C18:1) 24,3
Acido linoleico (C18:2) 449
Acido linolénico (C18:3) 5,4

O biodiesel obtido a partir do 6leo de algodaoinas®mo o oriundo do Oleo de soja
apresenta baixa estabilidade oxidativa. Os tralsaémyvolvendo aplicagdo de antioxidantes
neste biodiesel ainda séo poucos, apesar do élalga@do ser uma matéria-prima importante
na producao do biodiesel brasileiro.

A influéncia de antioxidantes sintéticos e natyrééés como alfa-tocoferol, BHA,
BHT, TBHQ, DTBHQ, lonol BF200, PG e PA em biodiesk algodao, foi estudada por
Tanget al. (27), analisando a estabilidade oxidativa atraeégcnica Rancimat. A aditivacao
do biodiesel com os antioxidantes variou nas cdnagbes de 250 até 1.000 ppm. O
biodiesel de algodao apresentou um periodo de &udirgcial de 6,6 horas, enquanto que
para as aditivacdes, a ordem decrescente de détevifoi: TBHQ>PA>PG>DTBHQ. Os
demais antioxidantes ndo produziram aumento sgatifio no periodo de indugéo.

O antioxidante cardanol hidrogenado foi avaliado Bodrigueset al. (37) como
aditivo para o biodiesel etilico de algodao. O kedl aditivado apresentou valor de HPOIT
(tempo de inducao oxidativa a alta presséo) supad@a amostra sem o antioxidante.

Fernandeset al. (38) verificaram o efeito de TBHQ na estabilidaaladativa de
biodiesel metilico do 6leo de algodé&o. A adica@dtioxidante nas concentracbes 300, 600, e
100 mg.kg" aumentou o Pl de 4,9 h para 6,7 h, 8,4 h e 1a0&spectivamente.
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3.6. Meétodos acelerados de avaliacao da estabilidade dativa

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biolostiveis, na Resolugdo ANP
N° 14, de 11.5.2012 - DOU 18.5.2012, estabeleceterrdinacdo da estabilidade oxidativa e
o valor minimo de periodo de inducéo (PI) de sera$) de acordo com o0 método EN 14112
(Rancimat).

A formacgdo de &cidos carboxilicos volateis, priatipente acido féormico e &cido
aceético, na fase de oxidacdo secundaria do biddmeeorciona a base para o método
Rancimat ser usado para avaliar a sua estabilidgadativa. Nesse método, um fluxo de ar
com taxa constante (10 [*hpassa pela amostra aquecida a temperatura d&Clé@irrasta
0S compostos volateis para um recipiente contegda éeionizada, onde a condutividade é
constantemente monitorada. A formacado dos prodidoexidacdo do biodiesel € indicada
pelo aumento da condutividade da agua. Desta famesisténcia a oxidacdo pode ser
expressa através do seu periodo de inducdo, oy ®ejampo necessario para que a
condutividade da 4gua aumente de forma brusca (11).

Outras técnicas aplicaveis a avaliacdo da estabd#idxidativa do biodiesel incluem o
PetroOxy e a calorimetria diferencial de varredaressurizada (P-DSC).

No teste de degradacédo oxidativa usando Petro@xgyastra de biodiesel é colocada
em uma camara hermeticamente fechada e submetmtasaurizacdo em oxigénio com
elevacdo da temperatura, propiciando uma oxidagdida. O processo pode ser descrito em
trés fases, sendo representado por uma curva pressslistempo. A primeira fase inicia
guando a amostra é pressurizada com oxigénio pingirado 700 kPa, e em seguida tem sua
temperatura elevada até o valor previamente sel@dm Devido ao volume na camara
permanecer constante e a temperatura sofrer etgvaxévalor da pressdo aumentara
gradualmente até atingir um valor maximo de aceao a origem do biodiesel analisado. A
segunda fase reflete o principio do processo degagax;do, pois indica o inicio do consumo
de oxigénio e, consequentemente um decaimento bEntpressdo, evidenciado por uma
ligeira inclinacdo linear no grafico. A terceiraséainicia quando é registrado um ponto de
inflexdo no grafico apresentando uma queda cor@siderde pressédo. Esta etapa finaliza
quando é observada uma queda de 10% no valor sisdprenaxima atingida na primeira fase
do teste (39; 40). A Figura 7 mostra a comparatgimatrizes com diferentes periodos de
inducédo obtidos pelo método PetroOxy.
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Figura 7 - Estabilidade oxidativa de diferentes matrizesliada pelo método PetroOxy.
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Fonte: Adaptado de (41).

Na calorimetria diferencial de varredura pressuaiazim-se o controle da presséo do
sistema assim como na técnica PetroOxy, possitdlitaansaios em temperaturas mais baixas
e também com pouca quantidade de amostra. Osadssiitla andlise séo obtidos diretamente
da amostra, diferentemente do método Rancimat wpl@as produtos de decomposicao das
amostras volatilizadas.

A técnica P-DSC mede um fluxo de calor diferenergte a amostra e o termopar de
referéncia sob variacdo de temperatura e pressddS(P ndo-isotermal) ou a uma
temperatura fixa (P-DSC isotérmico). TransicOes o&grthicas ou exotérmicas sao
caracterizadas como picos e sua area é proporcoeatalpiagH), expressa em Joule por
grama (J/g) (42).

A oxidacgédo do biodiesel é caracterizada por um tevexotérmico nas curvas de P-
DSC. Através da curva P-DSC néo isotérmico € obsidemperaturansetde oxidacdo
(OOT), util na analise do perfil termodindmico dmau amostra. Enquanto que a curva
isotérmica fornece o tempo de inducéo oxidativtias gressdes (HPOIT), o qual caracteriza
0 inicio da oxidacdo de uma amostra exposta a gnxgdante (43).

Estudos focados na utilizagdo dos dados de PDSCse#mio conduzidos com o
intuito de obter o HPOIT de amostras, e desta fodei@rminar os efeitos dos tipos de
antioxidantes e suas concentracdes nas estabgidedaodiesel (4; 44; 45)

Os métodos acelerados constituem técnicas analileaimportancia singular no
estudo da estabilidade oxidativa, haja vista queaglicacdo acarreta economia de tempo e
guantidade de amostra, entretanto a falta de eg#&el entre os diferentes parametros

utilizados para determinar o grau de oxidacao (épdn de produtos secundarios, absorcéao de
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oxigénio, etc.) reflete de maneira ndo fidedign@valucdo do processo oxidativo em
condicOes reais.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

Os compostos 3,4-diaminotolueno, 1,2-diaminobenzdifenilamina, acido cafeico,
terc-butilhidroxiquinona, 2,6-di-terc-butil-4-metilfeho [-cartoteno, 2,2-difenil-1-picril-
hidrazila e acido linoleico foram adquiridos dar8&Aldrich. O antioxidanteéerc-butil-4-
hidroxianisol foi adquirido da Vetec.

Os oOleos de soja e de algodao utilizados como fastgrimas para a producdo de
biodiesel foram adquiridos no comércio local. Derdo com o fabricante o 6leo de soja

contém 0,13 mg.mt dea-tocoferol.

4.2. Determinacao da atividade antirradicalar

4.2.1. Método de reducédo do radical DPPH

A atividade antirradicalar dos antioxidantes nousstyo do radical DDPH foi
determinada pelo método de Brand-Willaetsal. (46), com modificacdes. Para a realizacdo
deste ensaio foram preparadas solucfes de antbegd@&m metanol nas concentracdes
variando de (0,2 a 1,0) x Panol.L™. Adicionou-se 0,1 mL da solugdo metandlica de DPPH
(0,1 mol.L'Y) a cada 2,9 mL da solucéo do antioxidante. Apésicdo do DPPH, o sistema
foi agitado e permaneceu por 60 minutos em ambiestero. Em seguida, procedeu-se a
leitura da absorbancia em 515 nm no espectrofotdonut-vis Shimadzu, modelo UV-2550.
Essas andlises foram realizadas em triplicata geata antioxidante. Para controle negativo
foi usado 2,9 mL de metanol e 0,1 mL da soluca®@@®H. Como branco foi utilizado 3,0
mL da solugc&o do antioxidante nas suas respeaoraentracoes.

A capacidade de um composto eliminar o radical DPPH de atividade do

antioxidante, AA) foi calculada utilizando-se a ag@o 7 (30; 47).

Ac-(Aa—Ap)

% AA = x 100 Eq. 7

C

Onde:

A, = absorbancia da solucao de antioxidante
Ap = absorbéncia do branco
A = absorbancia do controle negativo
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A partir dos graficos gerados da %AA em funcdo dacentracdo (moll) foi
calculado o E& (0 valor necessério para reduzir 50 % da concogtrao radical DPPH).
Nas equacdes da reta o y foi substituindo por Htg¢enta) para calcular o valor de x
(resposta), isto €, Eg(47).

A metodologia descrita anteriormente também fdizaiila para avaliar a atividade
antirradicalar das misturas binarias de antioxiegnAs misturas DAB/DAT, DAB/DIF e
DAB/BHA foram preparadas na concentracdo de 0,006 e diluidas para concentracdes
variando de (0,2 a 1,0) x 2amol.L™. As proporcdes dos antioxidantes nas misturasmfora
1:1,1:3 e 3:1.

4.2.2. Método do sistemf-caroteno/acido linoleico

A atividade antioxidante de DAT e DAB e suas miztuforam avaliadas no sistema
B-caroteno/acido linoleico de acordo o método damaonSSN 1679-6535 (48), com
adaptacOes. As leituras de absorbancia foram aelaléz no espectrofotometro UV-vis
Shimadzu, modelo UV-2550, utilizando o software Bkbve no método fotométrico,
selecionando o comprimento de onda de 470 nm.

4.2.2.1.Preparo da solucao sistema

Para a realizacdo do ensaio primeiramente foi prdpauma solucédo constituindo de
50 pL de solucdio cloroférmica decaroteno (20 mg.mt), 40 pL de Aacido linoleico e
540 pL de Tween 40 e 1,0 mL de CH@Em seguida, o cloroférmio foi evaporado da sajuca
e 60 mL de agua destilada oxigenada foram adicamgzhra obter a solugcdo sistema
(emulséo aquosa). Diluicbes com agua da solucénssforam realizadas até obter valores

de absorbancia no intervalo de 0,6 a 0,7.

4.2.2.2.Preparo das amostras de antioxidantes

Solu¢cdes metandlicas de DAT e DAB foram preparadas concentracdes
1,25 mmol.L; 2,50 mmol.[* e 3,75 mmol.[* a partir da solucéo estoque 5,0 mmidl.LAs
misturas DAB/DAT nas propor¢des 1:1, 1:3 e 3:1selacédo de Trolox foram preparadas na

concentracao de 5,0 mmol-L
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4.2.2.3.Determinacédo da inibicdo da oxidacao/goaroteno

Em um tubo de ensaio foi colocado 0,4 mL da solug@ocantioxidante (aminas,
misturas e Trolox) e 5,0 mL da solucdo sisteprearoteno/acido linoleico. A solucéo
resultante foi mantida sob agitagdo em banho teatizado a temperatura de 40. As
leituras de absorbancia das solucdes foram reakzadds decorridos 2 minutos (A@ e
120 minutos (Aa&omin. Essas andlises foram realizadas em triplicata pada antioxidante.
Para controle negativo foi realizado leituras dsodténcia da solugdo sistema nas mesmas
condicOes de tempo e temperatura.

A porcentagem de inibicdo da oxidacdo [kewaroteno foi calculada a partir da
equacao 8 (30; 49).

% Inibigao = (1 - (A27min—A21z0min) ) x100 Eq. 8

(Aczmin—AC120min)

Onde:

Aaymin = absorbancia da solucéo contendo o antioxidante=e2 minutos
Aas20min = absorbancia da solugdo contendo o antioxidante=e120 minutos
Ac120min= absorbancia da solucéo controle (solucédo sistemd)= 2 minutos
Aci120min= absorbancia da solugéo controle (solugéo sistemaP0 minutos

4.3. Sintese do biodiesel

Os biodieseis foram obtidos através da reacaoatedsterificacdo basica do Oleo de
soja ou do Gleo de algodédo e metanol de acordoacamtodologia de Kulkarrat al. (50),
com modificagbes. Para ambos os 0leos, a propariiizada de metanol/éleo foi na razdo
6:1 e a quantidade de catalisador basico (KOHYdeld massa dos 6leos.

Primeiramente foi obtida uma solucdo homogéneaetéxito de potassio, produzido
da reacéo entre o KOH e o metanol. Essa solucaulfcionada ao 6leo e a mistura reacional
foi mantida sob agitacdo na temperatura de 25 Y@ poras. Os produtos foram transferidos
para o funil de decantag&o coberto com papel aloparfim de minimizar oxidagéo pela luz.
A fase mais densa (glicerina) foi removida e pasterente o biodiesel foi purificado através
de lavagens com agua destilada fervida, seco aovacarmazenado sob refrigeragcdo em

atmosfera de nitrogénio.
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4.4. Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel

4.4.1. indice de acidez

O monitoramento da acidez foi realizado pelo métgaddenciométrico ASTM
D664/2011 (51) que se baseia na titulacdo em sist&io aquoso (biodiesel solubilizado em
isopropanol). A solucéo titulante € KOH em isoprogae fenolftaleina como indicador.

Neste ensaio foi usado um titulador potencioméulizonarca Metron.

4.4.2. Viscosidade cinemética

A viscosidade cinematica dos biodieseis foi efedupdlo método NBR 10441 da
ABNT (52) utilizando um viscosimetro cinematico mah(modelo ME18V da Julabo). No
procedimento realiza-se a medicdo do tempo requeréda que um volume de 10 mL do
biodiesel escoe, sob gravidade, através de umaoregitubo viscosimetro.

Durante a determinacdo o tubo de especificagdo W@@2manece imerso em um
banho viscosimetro a 40°C. A partir da constantedd tubo e do tempo medido

experimentalmente, a viscosidade cinematica padeassulada a partir da Equacao 9.

v=KXt Eqg. 9

Onde: v = viscosidade cinematica (nfs1); K= constante capilar do viscosimetro
(0,007931 mm?/s?); t=tempo (S).

4.4.3. Ponto de fulgor

A andlise de ponto de fulgor foi realizada seguindonétodo NBR 14598 da ABNT,

utilizando o equipamento HFP 380, Pensky Martens.

4.4.4. Massa especifica/densidade

A determinacdo da massa especifica do biodiesekfdizada no densimetro digital
(KEM DAG645), de acordo com o0 método ABNT NBR 1406HJ6.
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4.4.5. Ponto de névoa

O teste foi realizado feito segundo a norma ASTN29D0 no equipamento marca
TANAKA e modelo MPC — 102 L.

4.4.6. Ponto de fluidez

De acordo com a norma ASTM D 97 determinou-se dgoda fluidez da amostra de

biodiesel no equipamento marca TANAKA, modelo MPT02 L.

4.4.7. Ponto de entupimento de filtro a frio

O teste foi realizado de acordo com método ABNT NBRI7 e o equipamento

utilizado para tal determinacao foi da marca TANAR&ientific Limited, modelo AFP-102.

4.4.8. Teor de agua

A determinacao do teor de agua foi realizada ematibr coulométrico Karl Fischer
(modelo MKC-501 da Kyoto), de acordo com o méto&TM D 6304.

4.5. Avaliacao da estabilidade oxidativa do biodiesel

45.1. Método EN 14112 - Rancimat

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram readigagn duplicata no equipamento
873 Biodiesel Rancimat da marca Metrohm de acoodo o método EN 14112 (2). Neste
método, 3 g da amostra sdo envelhecidas a 11®PCfluxo constante de ar (10 [h O
rapido aumento da taxa de oxidacdo é observadoaguetento de condutividade na agua
deionizada, ocasionado pela formacédo de peroxide eompostos volateis. O resultado é

determinado a partir do ponto de inflexdo da cuexa@resso como periodo de inducao (PI).

45.2. PetroOXY

As andlises foram realizadas de acordo com a noh®&aM D7545-2009 no
equipamento Petrotest 413— modelo PetroOxy, e aasodé 5,0 mL foram pressurizadas em

atmosfera de oxigénio com pressao inicial de 7@0&kEmperatura de 110 °C. O tempo entre
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a estabilizacdo da pressao inicial e o decaimertd @ da mesma, € o valor de PI
determinado pelo método PetroOxy (53).

4.5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura Pressurizgi®dSC)

As analises de P-DSC foram determinadas segundoetadoiogia (54) com
adaptacbes, na condicdo isotérmica. As curvas P-I@&mn obtidas utilizando um
calorimetro diferencial de varredura acoplado a e#lala de pressdo, da TA Instruments
DSC 2920. Foram usadas condi¢des de andlises tatm@ede 110 °C, utilizando cadinho de
aluminio, com cerca de 10 mg da amostra, sob aémeoske oxigénio e pressao de 101,5 psi
(equivalente a 700 kPa), com razdo de aquecimeatd @ °C.miff, no intervalo de
temperatura de 50 a 110°C.

Os valores do HPOIT foram determinados pela digedo temp@nsete o tempo

inicial (tempo em que a amostra atingiu a tempesigoterma).
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Métodos de atividade antioxidante

5.1.1. Método do sequestro do radical DPPH

Neste ensaio a mudanca na intensidade da colosagita da solucdo de radical
DPPH apés reacdo com um composto indica que hcethecdio do radical, portanto, o
composto possui propriedades antioxidantes. A Riumostra uma reacao de oxirreducéo

entre o radical DPPH e um antioxidante fendlico FA@u aminado (ANK).

Figura 8 - Esquema reacional entre o radical DPPH e um ostommntioxidante.

@ NO; Q H NO,
N—’\.‘ N—’\Il ° M
+ AOHOUANH, ——> + AO ou ANH
NO
OyN 2 @OZN NO,

DPPH
DPPH-H

Fonte: Adaptado de (55). AOH representa um comgdesif@lico e ANH uma amina aromatica.

A quantidade minima necesséria do antioxidantelense a uma reducdo de 50% da
concentracgdo inicial do radical DPPH é expressa palametro Eg. Neste trabalho foi
adotado o termo 1/Egque representa a atividade antirradicalar do adiémte. Um maior
valor de 1/EGy demonstra uma capacidade sequestradora maigfortendi¢cdes idénticas.

Os resultados da atividade antirradicalar das asr@anamaticas (1,2-dimetilbenzeno,
3,4-diaminotolueno e difenilamina) e dos compogérslicos (acido cafeico e 2- e 3-terc-
butil-4-hidroianisol), avaliada pelo sistema dowsegjro do radical livre DPPH, sdo mostrados
na Tabela 3. Os valores de 1HzGndicam que entre os compostos aminados o 1,2-
diaminobenzeno (DAB) foi o melhor antioxidante, retdanto, a atividade antirradicalar foi
74% inferior a do &cido cafeico (AC). Os demais postos também foram ativos como
sequestrador do radical DPPH, porém em uma menensi0o que DAB e AC. A discusséo
sobre a eficiéncia dos antioxidantes foi baseadas@as estruturas quimicas, as quais séo

mostradas na Figura 9.
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Tabela 3 -Atividade antirradicalar dos antioxidantes peldedé DPPH.

Compostos 1/EGo (mol/L)
1,2- diaminobenzeno (DAB) 2,31 x90,02
3,4-diaminotolueno (DAT) 0,26 x 1@ 0,01
difenilamina (DIF) 2,22 x 16+ 0,02
acido cafeico (AC) 1,58 x 16+ 0,01
hidroxibutilanisol (BHA) 7,94 x 10+ 0,03

Nas estruturas dos compostos DAB e DAT estdo piesetois grupos amina,
enquanto que a difenilamina (DIF) possui um grupina. Nos compostos fendélicos o AC
com dois grupos hidroxila e o BHA com um grupo. @omencionado na revisao de
literatura, a presenca de um segundo grupo aminbidroxila na posicadmrto ou para
atomos de hidrogénio facilita a liberacdo do atamaoligagdo N-H ou O-H por formar

compostos estaveis (28).

Figura 9 - Estruturas quimicas das aminas aromaticas e aagastos fendlicos.

NH; NH,

NH

NH, NH, ©/ \©
Difenilamina

1,2-diaminobenzeno CHg

(DAB) 3,4-diaminotolueno (DIF)
(DAT)

i OCH3

OCH,
X OH
HO €
OH
OH OH

Acido caféico

(AC)

2- e 3-terc-butil-4-hidroxi-anisol
(BHA)

Na Figura 10 esta proposto 0 mecanismo que repeesanreacdo de 1,2-
diminobenzeno e o radical DPPH. Um mecanismo simidave ocorrer para o 3,4-
diaminotolueno. Nesta proposta, os quatro atomosidegénios dos grupos amino sao
doados para o radical DPPH e forma umi@ di-imina, uma molécula estavel. O processo
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desta conversdo contribui para a potencial atiadadtioxidante como sequestrador de
radical DPPH.

Figura 10 - Mecanismo proposto da estabilizacdo da amina D&Prasenca do radical DPPH.

NH, N

DPPH-H

| NH

Fonte: Adaptado d€23).

O composto difenilamina apresentou menor atividadgrradicalar que as outras
aminas aromaticas. Uma possivel explicacdo paeafats pode estar relacionado ao efeito
estérico causado pelos grupos fenila. A aproximdga@dical DPPH no centro reacional fica
mais restrita, e desta forma inibe a transferéaiadtomo da ligacdo N-H para o DPPH.

A maior eficiéncia do AC sobre a DAT e DAB indicaega quantidade de hidrogénio
disponivel para reagir com radical DPPH néo foiatorf determinante. Uma provavel
explicacédo seria a maior dispersédo do elétron desestmado no radical oriundo do AC do
gue no radical das aminas, tornando-o mais estAvE€igura 11 mostra as estruturas de
ressonancia em que € possivel visualizar o elé@eamparelhado disperso através da ligacdo

do anel aromatico e da ligacdo dupla cadeia latleraadical até o grupo carboxilico.
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Figura 11 - Estruturas de ressonancia propostas para a dispgoselétron do radical acido cafeico.
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As misturas binarias de antioxidantes foram usadasequestro do radical DPPH com
0 objetivo de verificar um efeito sinergético, igipo efeito observado das combinacfes é
maior do que a soma dos efeitos de cada antioxddaesente na mistura. Para esse fim foi
investigado as combinacdes entre DAB e os compd3tos, DIF e BHA. A atividade

antirradicalar de cada mistura foi avaliada empréporcdes pelo valor de 1/Ef-Tabela 4.

Tabela 4 -Atividade antirradicalar das misturas dos antiarigs pelo método DPPH

Misturas Proporcéo 1/EGso (mol/L)
DAB/DIF (1:1) 1,4x16+0,1
DAB/DIF (3:1) 1,6 x 16+ 0,1
DAB/DIF (1:3) 4,7 x16+0,2
DAB/DAT (1:1) 1,0x 16+0,1
DAB/DAT (3:1) 3,3x10+0,1
DAB/DAT (1:3) 1,1x16+0,3
DAB/BHA (1:1) 2,8x10+0,1
DAB/BHA (3:1) 2,4x10+0,2
DAB/BHA (1:3) 1,7x16+0,2

Os valores de 1/Bfg mostraram que as misturas na proporcéo 3:1 resultam uma
melhor atividade antirradicalar do que as demblissta composi¢cdo a maior concentracdo de
DAB ratifica a melhor eficiéncia deste antioxidaftente ao sequestro do radical DPPH do
gue DIF, DAT e BHA. Assim como verificado no ensagando apenas um antioxidante, a
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amina DAT apresentou melhor eficiéncia do que dsxadantes DIF e BHA. Fato esse
constatado pelos valores de 14£8as misturas 1:3, onde tanto DIF, BHA e DAT estfo
maior proporcdo que DAB. Novamente pode ser obdergae a quantidade de atomos de
hidrogénios disponiveis para reagir como o radib®PH melhora a eficiéncia do
antioxidante. Também foi observado que DIF é coaittante menos eficiente, em razdo que
0 aumento deste composto na mistura binaria resw@ta um decréscimo na atividade
antirradicalar acima de 90% comparada com a mistargropor¢cédo 1:1. Ao contrario de
DAT e BHA que ocasionaram um acréscimo de 98% e, T@gpectivamente.

Para avaliar se as misturas binarias dos antiotédapresentaram efeito sinergistico,
aditivo ou antagonistico foi utilizada a equacdoU® efeito sinergistico é obtido quando o
valor de EM (efeito da mistura) for superior a Ag@anto uma razdo menor que 1 significa

efeito antagonistico e igual a 1 um efeito adi{®®; 57).

(MB)
— %AA515
EM = GAAAL + woantz Eg. 10
(NAAS; s + %AASTs)

Onde:
EM = efeito da mistura
%AA%1. = atividade antioxidante de DAB determinada em &5

%AA%S%; = atividade antioxidante de DIF ou DAT ou BHA detéada em 515 nm.

%AAg,I\ff)= atividade antioxidante da mistura binaria deteada em 515 nm.

Os valores observados para o efeito da mistura @89 atividade antioxidante (AA)
usada para o calculo de EM sdo mostrados na Tabdlabe ressaltar que os valores da
atividade antioxidante de DAB, DAT, DIF e BHA puresias misturas foram obtidos a partir

da Equacao 7.

Tabela 5 -Valores de atividade antioxidante (AA) e efeitondigtura obtidos no ensaio DPPH.

Mistura %AA %AA da MB EM
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(A1+A2) 1:1 1:3 31 11 13 31

DAB/DAT 36,7 46,4 253 456 13 0,7 1,2
DAB/DIF 14,6 201 123163 01 08 11
DAB/BHA 21,6 34,1 522312 16 24 14

AA é atividade antioxidante do componente isoladaa mistura;
Al representa o antioxidante DAB e A2 os demaispmstos usados na mistura binaria.

Como pode ser observado através dos valores dealglmas misturas apresentaram
efeito sinergistico, diferindo de acordo com a prgfo dos constituintes da mistura. O efeito
sinergistico mais elevado foi observado na misA&8/BHA na proporcdo 1:3. De acordo
com a literatura (57) esse efeito € observado quanahtioxidante menos eficiente regenera
0 mais eficiente, neste caso, o BHA em maior prggamnesta mistura foi o antioxidante que
apresentou menor atividade antirradicalar compasado composto DAB. A diminui¢cdo do
valor de EM nas demais proporcdes evidencia a it@poia do BHA na estabilizacdo do
radical DPPH e formacéao do radical antioxidantesreatavel ANH A Figura 12 mostra uma
proposta do possivel mecanismo de agéo sinergésttoa os antioxidantes envolvidos.

Para a mistura binaria DAB/DIF na proporcao 3:1vimificado um efeito sinergistico
menor que o observado para DAB/BHA. Em relacédo &sunas DAB/DAT foi observado
efeito sinergistico nas proporcdes 1:1 e 3:1 snderque DAT € o0 menos eficiente e regenera
DAB, o mais eficaz, potencializando o efeito doBadantes na mistura. Entretanto, quando
presente em maior concentracdo que DAB, ocorreto efietagonistico.

O efeito antagonistico é observado quando o adtoké mais eficiente regenera o
menos eficiente. Além da mistura DAB/DAT na pro@mc¢l:3, o efeito antagonistico foi
observado para a mistura DAB/DIF na proporcdo 1113e O antioxidante DAB pode ter
regenerado o radical,ANH" menos estavel que foi formado da reagdo entre DiRaxlical
DPPH e desta forma sua eficiéncia é diminuida degidormacédo do radical,AH" mais
estavel, proveniente da amina DAB. A Figura 13 maostna proposta das possiveis reacoes

envolvendo os radicais dos antioxidantes no erisaieH.
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Figura 12- Representacao da possivel acao sinergisticaABes BHA.
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Figura 13 - Possiveis reagfes mostrando a regeneracaoidalradNH produzido no ensaio DPPH.
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5.2. Meétodo do sistemg3-caroteno/acido linoleico

Dentre as aminas analisadas para verificar asipdgutes antioxidantes, DAT e DAB
foram as que mostraram maior atividade antirradicab método do radical DPPH. Sendo
assim, as mesmas foram testadas no sigteraaoteno/acido linoleico buscando comparar os
métodos de atividade antioxidante. A Tabela 6 mos$rresultados obtidos das absorbancias
de cada amostra e as porcentagens de inibicdo idacér dof3-caroteno, as quais foram

obtidas a partir da Equacéo 8.

Tabela 6 —Dados obtidos no ensdiecaroteno/acido linoleico.

Absorbancia Absorbédncia Reducao % de

Amostras Inicial Final da Abs. inibicao
DAT 0,424 0,202 0,222 7,2
DAB 0,399 0,197 0,202 15,6
DAB/DAT 1:1 0,401 0,207 0,194 19,1
DAB/DAT 1:3 0,396 0,208 0,118 21,5
DAB/DAT 3:1 0,384 0,216 0,168 29,7
Sistema 0,497 0,258 0,239 0,0
Trolox 0,384 0,271 0,113 52,8

Os resultados mostraram que a adicdo dos antideglaio sistem@-caroteno/acido
linoleico inibiram menos a oxidagcdo @ecaroteno que o controle positivo (trolox). Assim
como no ensaio do DPPH, a amina DAB foi mais dftdeque DAT. Com relacdo as
misturas, estas também apresentaram a mesma oreeeficcencia DAB/DAT (3:1) >
DAB/DAT (1:3) > DAB/DAT (1:1). Nesse ensaio os redis provenientes da oxidagao do
acido linoleico reagem com o antioxidante e destmé evitam a oxidagédo ddcaroteno.
Acredita-se que a baixa eficiéncia dos compostediaaios seja decorrente da presenca de

quantidades substanciais de peréxidos, o que esdétar na perda da atividade antioxidante
(58).
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5.3. Avaliacéo da estabilidade oxidativa do biodiesel paécnicas aceleradas

A estabilidade oxidativa do biodiesel metilico agas(BMS) e biodiesel metilico de
algoddao (BMA) com e sem antioxidantes foi avaliadge@ndo as técnicas aceleradas de
oxidacdo: Rancimat e P-DSC. Antes da avaliacdo skabiidade oxidativa foram
determinadas algumas propriedades fisico-quimiaasgstes biodieseis, Tabela 7.

As propriedades tais como acidez e teor de aguanpadterferir no processo de
degradacédo oxidativa, pois 0 aumento deste indigerelacionado ao aumento dos produtos
secundarios da oxidacao, como os produtos volaldésdos, cetonas e acidos carboxilicos de
cadeias curtas. As caracteristicas fisico-quindcaBMS e BMA analisados indicam que os
mesmos estavam de acordo com as especificacOedasxqeela ANP (1).

Tabela 7 -Paradmetros fisico-quimicos para os biodieseidliotatide soja e algodao.

Propriedades BMS BAM Limite Método
Aspecto e cor Limpido Limpido Limpido }
Indice de acidez 01 04 05 ASTM D664/2011
(mg KOH.q)
Teor de 4gua (mg.Ky 300,0 400,0 200* ASTMD 6304
Ponto de névoa** (°C) 6,0 3 Anotar ASTM D2500/2011
Ponto de entupimento de 0.0 25 19 NBR 14747/2008
filtro a frio (°C)
Ponto de fluidez** (°C) 0,0 -1 Anotar ASTM D2500/2011
Ponto de fulgor (°C) 170 170 100 NBR 14598/2007
Massa especifica a 20 °C
. 886,3 882,9 850-900 NBR 14065/2006
(kg.cm®)
Viscosidade cinematica 44 46 20-60 NBR 1044112007

(mnt.s?)

*Valor adotado a partir de Janeiro de 2014 pela ANPN&o contemplado nas especificacdes da ANP.
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5.3.1. Biodiesel de soja aditivado com antioxidantes girmdos e compostos fendlicos
5.3.1.1. Método Rancimat — EM 14112

A Tabela 8 mostra os valores de periodo de indoetdidos pelo método acelerado
Rancimat para as amostras de biodiesel de sojicméBMS) com e sem antioxidantes. Na
analise da estabilidade oxidativa usando este médmdobservado um periodo de inducéo

(PI) abaixo de 6 horas para o BMS sem aditivo,alimimo exigido pela ANP (1).

Tabela 8- Valores de periodo de inducao para as amostr&WSE com e sem aditivo antioxidante.

P1 (h) dos antioxidantes

Pl (h) sem ) . ]

Amostra o em diferentes concentragées (mmofkg

antioxidante

1,25 2,50 3,75 5,00

BMS 4,68 £ 0,58
BMS/DAB 6,59+0,03 6,85+0,03 6,93+0,04 7,50,84
BMS/DAT 6,70+0,01 7,30£0,00 7,35+0,05 8,168,20
BMS/DIF 4,80+0,08 4,74+0,05 4,73+0,06 4,90+0,42
BMS/BHA 554+0,04 6,12+£0,07 6,5+£0,05 7,40,35
BMS/AC 746+1,07 8,28+0,01 8,7+0,05 9,31,
BMS/BHT 570+0,07 6,11+0,08 7,02+0,06 8,72+0,17
BMS/TBHQ 564+0,09 6,76+0,06 8,8+0,04 11#1@22

As amostras de BMS aditivadas com as aminas DABR\€ Da menor concentracao

(1,25 mmol.kg) apresentaram um valor de Pl acima do exigido p&®. Esses valores

foram superiores aos encontrados para as amoslitagm@as com os demais antioxidantes,
com excecdo do AC. Estas aminas tiveram um fatpratecdo de aproximadamente 40% na
menor concentracdo e podem ser consideradas ueraatifa aos antioxidantes fenolicos

para aplicacéo no biodiesel.

Nas concentrages 2,5 mmol.kg' todos os antioxidantes, com excecédo do DIF,
elevaram o periodo de inducdo acima de 6 h. Camside o0 aspecto econémico, 0 uso de
uma menor concentracdo € o mais indicado.

Quando a maior concentracdo foi considerada pasm@iaava eficiéncia dos
antioxidantes, TBHQ foi o que apresentou o maitarfde protecao (137%). A alta eficiéncia

do TBHQ no controle da estabilidade oxidativa dmli@sel provavelmente esta associada aos
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grupos hidroxilas ligados nas posi¢coes 1,4 do @eelzénico e do grupterc-butila na
posicdo 2. A remocéao dos dois hidrogénios desthsexilas por espécies reativas de oxigénio
(EROSs), por exemplo ROOe, produtos da oxidacgao gmiam forma um radical TBHQ estavel
por ressonancia e também pelo efeito indutivo doddcelétrons do gruperc-butila. Assim

o TBHQ previne a oxidacdo dos ésteres insaturaglamentado o periodo de inducdo do
biodiesel. Segundo Karavalakis (26) o TBHQ, comgi@raos compostos BHA e BHT, tem
maior quantidade de sitios para a formacdo de amglentre os radicais livres e o radical
do antioxidante para a estabilizacdo da cadeidlialgao éster.

O BHT protegeu o BMS por um fator de 86%, uma mesimiéncia comparada ao
TBHQ. Estruturalmente possui um grupo hidroxilananos que o TBHQ, mas um grupo
terc-butila a mais. O grupterc-butila apesar de estabilizar o radical pelo ef@itdutivo
doador de elétrons deve contribuir em uma extemsé@nor quando comparado com a
presenca de um segundo grupo de hidroxila.

O antioxidante DAT teve um fator de protecdo de E#forelacdo ao biodiesel puro.
A presenca de grupos aminos ligados ao anel bem@roporcionou um aumento da
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, uma wgele possui quatro hidrogénios
disponiveis para serem removidos pelos EROs. Ooxadéinte DAB, apesar de
estruturalmente semelhante & DAT teve menor efi@§i60% de protecao).

O antioxidante monofendlico BHA protegeu 58% enagéb ao biodiesel puro. A
menor eficiéncia quando comparada ao BHT, tambémofeadlico, pode ser correlacionada
ao fato do BHA ser uma mistura de isdbmeros, sengouwma maior atividade antioxidante
pode ser atribuida ao isémeroteBe-butil-4-hidroxianisol devido o grupderc-butila na
posicdo 3 estabilizar mais eficientemente o radimahado quando este doa um atomo de
hidrogénio, portanto, susceptivel de verificar afeito antagonistico entre os isébmeros.
Outra possibilidade para o BHA ter um menor fa®pdotecdo em relacdo ao BHT é a baixa
estabilidade térmica do mesmo (26).

No controle da estabilidade oxidativa do biodiesekoja a difenilamina apresentou a
menor protecao (5%) em relacdo ao biodiesel seioxadnte, logo, um aumento que nao foi
suficiente para elevar o Pl acima de 6h. Este tadmlcorrobora com os dados obtidos no

método DPPH, onde a DIF mostrou menor eficiéncimradicalar.
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5.3.1.2. Andlise por P-DSC

O acompanhamento da eficiéncia dos antioxidantesammstras de biodiesel de soja
também foi realizado através das curvas isotérmobéislas na técnica P-DSC. A Tabela 9
mostra os valores de tempo de inducéo oxidativtagpeesséo obtidos (HPOIT) pelas curvas

de PDSC isotérmicas.

Tabela 9 —Valores de HPOIT das amostras de biodiesel dedsdgaminado por P-DSC.

HPOIT (min)
AMOSTRA Sem Concentragdo mmol.Kgdos antioxidantes
antioxidante 1,25 2,50 3,75 5,00

BMS 97,04

BMS/DAB 163,53 169,33 170,42 161,89
BMS/DAT 131,35 141,82 147,87 176,39
BMS/DIF 143,15 126,34 117,67 114,81
BMS/BHA 113,03 179,01 164,05 172,18
BMS/AC 181,83 184,40 214,91 497,70
BMS/TBHQ 163,43 167,42 197,40 212,46
BMS/BHT 139,37 176,65 152,52 173,05

A ordem de eficiéncia dos antioxidantes na menarcentracdo (1,25 mmol.Ry
(AC>TBHQ~DAB>DIF>BHT>DAT>BHA) foi diferente da obtia pelo método Rancimat. A
eficiéncia em concentracdes baixas torna o antowed mais adequado para uso em
formulacdes adotadas para melhorar a estabilideidatova do biodiesel.

Os valores para o fator de protecdo ocasionado adigéo dos antioxidantes no
biodiesel de soja € mostrado na Figura 14. A amalsstes resultados mostrou que nas
concentracdes 2,5 mmolkge 5,0 mmol.kd houve uma discrepancia maior entre os fatores
de protecdo entre as amostras aditivadas com AG elemais. Na concentracdo de
5,0 mmol.kg' o &cido cafeico protegeu 413% em relacdo ao kietisem antioxidante,
seguido por TBHQ (118%) e DAT (82%). A eficiénciasddemais antioxidantes nesta
concentracao foi inferior a 80%. Entretanto foiifilgdo que na concentracdo 1,25 mmot-kg
o BHT apresentou protecao ao biodiesel de 185%yjasriq BHA mostrou maior eficiéncia
na concentracdo 2,50 mmolkgapresentando um fator de protecdo de 84%. PrdoD
verificada a menor eficiéncia (47% de protecéo) cootrole da estabilidade oxidativa,
corroborando com a técnica Rancimat e DPPH.
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Figura 14 — Fator de protecdo dos antioxidantes em func&mdeentragéo.
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5.3.1.3. Estabilidade oxidativa do biodiesel deasajitivado com misturas binarias

A eficiéncia das misturas binarias em reduzir ccesso de degradacao oxidativa do
biodiesel metilico de soja foi avaliada através damres de HPOIT, obtidos das curvas
isotérmicas P-DSC, Tabela 10. A concentracdo tidalantioxidantes usada no BMS foi de
5,0 mmol.kg". Desta forma, a concentracdo do antioxidante returai variou de 1,25 a

3,75 mmol.kg, dependendo da proporcédo adotada.

Tabela 10 —Valores de HPOIT das amostras de BSM aditivados misturas binarias.

Mistura binaria HPOIT (min)
11 1:3 31
DAB/DAT 176,32 182,45 181,97
DAB/BHA 209,25 221,02 206,82
DAB/DIF 175,31 174,80 142,86
DAB/TBHQ 188,72 189,70 183,06
DAB/BHT 234,61 254,17 205,52
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O biodiesel sem antioxidante apresentou um HPOIBdenin, esse valor quando
comparado aos encontrados para as amostras de 8iM&das com as misturas ratifica a
eficiéncia dos antioxidantes testados. O fatorrdeepdo das misturas variou de 40% a 160%.
Considerando-se que alguns sistemas ndo mostrataangas significativas nos valores de
HPOIT em funcdo da proporcdo adotada dos antiotedaa escolha da mistura binaria pode
ser feita de acordo com o valor comercial de caiaxadante. Uma mistura constituida de
um antioxidante caro em menor concentracdo € maiselveconomicamente do que uma
mistura em que esteja em maior concentracao.

O efeito inibitorio dos antioxidantes na estabilidaxidativa do biodiesel usando os
valores de HPOIT n&o pode ser usado em funcdoalsaréobservada linearidade dos dados
de HPOIT com o aumento da concentracdo do antiotedaonforme pode ser visto na
Figura 15. Entretanto, os valores de HPOIT dasumistem todas as proporcdes foram
superiores ou similares aos encontrados quandoaspem antioxidante foi usado na
concentracdo 5,0 mmol.kg com excecdo do TBHQ, Figura 16, evidenciandonassi

cooperacao dos dois antioxidantes presentes nareist

Figura 15— Variacdo dos valores de HPOIT em fungéo da cdragio do antioxidante.
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Figura 16 — Valores de HPOIT para as amostras de BMS coameasitioxidante.
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5.3.2. Biodiesel de algodao aditivado com antioxidant&é®géenados e compostos fendlicos.

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel metilico algoddao (BMA) com e sem

antioxidante foi avaliada de acordo com as técrieBsSC e PetroOxy.

5.3.2.1. Andlise por P-DSC

A Tabela 11 mostra os valores de HPOIT obtidosalmgas de P-DSC isotérmicas
realizadas para o BMA com e sem antioxidante. Assomo no biodiesel de soja, as
amostras de BMA contendo os antioxidantes na meoocentragdo mostraram maior

estabilidade oxidativa que o biodiesel sem anterxiel.
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Tabela 11 —Valores de HPOIT das amostras de BMA aditivadas antioxidantes fendélicos e aminados.

HPOIT (min)
Amostra sem Concentracdo mmol.Kgdos antioxidantes
antioxidante 1,25 2,50 3,75 5,00
BMA 140,53
BMA/DAB 173,67 171,69 183,83 177,65
BMA/DAT 159,53 175,57 191,49 187,24
BMA/DIF 146,19 130,71 132,23 143,25
BMA/BHA 164,81 196,81 202,48 229,07
BMA/AC 153,33 194,64 243,13 486,11
BMA/TBHQ 164,18 172,44 198,93 229,19
BMA/BHT 180,56 110,97 250,27 283,94

O aumento provocado nos valores HPOIT das amastiigadas com a amina DAB
em concentracdes crescentes ndo foi significating variagdo em torno de 3%. Em relagcéo
a amostra BMA/DAT o aumento da concentracdo dooxsiaiante elevou os valores de
HPOIT, com excecdo da concentracdo 5,0 mrifol.tnde observou um pequeno decréscimo
no tempo de oxidagdo. A maior protecéo (36%) pata amostra foi alcangcada com o
antioxidante na concentracdo de 3,75 mnibl.Rara a amostra BMA/DIF, em todas as
concentracdes a protecdo da amina nao foi sigtiiicaA amostra BMA/BHA apresentou
uma linearidade dos valores de HPOIT em relac@ariagdo da concentracdo, onde a menor
concentracdo apresentou um fator de protecdo @®lénquanto que a maior, 63%. A
amostra BMA/AC na concentracdo 5,0 mmolkapresentou a melhor eficiéncia na protecdo
do biodiesel (246%), corroborando com os resuftadobtidos para o biodiesel de soja
aditivado com &acido cafeico (BMS/AC). As amostraitigadas com TBHQ e BHA na
concentracédo 5,0 mmol.Rgapresentaram um fator de protecédo de aproximadent&9o,
enquanto que as amostras BAM/BHT apresentaram tamda protecao de 102%.

De acordo com esta técnica, o acido cafeico fou® mpais protegeu o biodiesel de
algodao e ao comparar todos os antioxidantes neentracdo 5,0 mmol.Kgverificou-se que
a ordem de eficiéncia AC>BHT>TBHQ~BHA>DAT>DAB>DIF.

5.3.2.1.1. Estabilidade oxidativa do BMA aditivado com misgibanarias

A eficiéncia das misturas binarias em reduzir ccesso de degradacao oxidativa do
biodiesel metilico de algodao foi avaliada atrastés valores de HPOIT, obtidos das curvas
isotérmicas P-DSC, Tabela 12. A concentragdo tidalantioxidantes usada no BMA foi de

5,0 mmol.kg". Desta forma, a concentracdo do antioxidante returai variou de 1,25 a
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3,75 mmol.kg', dependendo da proporcdo adotada. O valor de HR®IT40,53 minutos
para a amostra de BMA sem antioxidante mostroutog@s as misturas foram eficientes na
protecao do biodiesel.

Tabela 12—Valores de HPOIT das amostras de BMA aditivadas guosturas binarias.

Misturas HPOIT (min)
1.1 1:3 3:1
DAB/DAT 171,03 171,37 182,75
DAB /BHA 224,59 234,26 198,84
DAB/DIF 176,10 177,22 171,18
DAB/TBHQ 200,37 205,72 197,58
DAB/BHT 252,32 261,18 283,56

Verificou-se que para as misturas binarias DAB/DA&umento da concentracdo de
DAT (1:3) ndo elevou o valor de HPOIT. Entretantona maior proporcdo de DAB
proporcionou um aumento de 7% no valor do efeitotgbor. Na mistura DAB/BHA
observou-se que o aumento da concentracado de DABwWuU o valor de HPOIT, logo pode-
se afirmar que a maior concentracdo de BHA ocasiongenta da estabilidade oxidativa do
biodiesel. Em relacdo as misturas DAB/DIF e DAB/TBHhao foi verificado alteracéo
significativa nos valores de HPOIT com as difereqmpor¢cdes de cada antioxidante, isto €,
uma variacao inferior a 5%. E na mistura DAB/BHTnmior valor de HPOIT foi na
proporgédo 3:1, indicando que a maior concentragdbDAB foi determinante para aumentar
estabilidade oxidativa do BMA.

A Figura 17 mostra um grafico com os valores de HR@btidos para as amostras de
BMA aditivadas com as misturas binérias nas trépgncées, comparados com o biodiesel
nao aditivado (BMA) e os valores de HPOIT do BMAnt@penas um antioxidante, na

concentracéo 5,0 mmol.ﬂg
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Figura 17 — Valores de HPOIT para as amostras BMA com ea#ioxidante.

— Protecéo

1

DAB/BHT |

DAB/BHT :
DAB/BHT ' |

1

1

1

1

BHT

DAB/TBHQ 31

DAB/TBHQ j ] 1:3

DAB/TBHQ 11
TBHQ

DAB/DIF 3:1
DAB/DIF ] 11:3
DAB/DIF 11

DIF

DAB/BHA
DAB/BHA
DAB/BHA

BHA

Amostras

DAB/DAT

DAB/DAT

DAB/DAT
DAT

DAB
BMA

OI - I50I - Il(IJOI - IléOI I I2(I)OI - I2I50I - I3(I)0
HPOIT (min)

Os valores de HPOIT do BMA com apenas um antiot&ama concentragao
5,0 mol.kg" foram préximos as suas respectivas misturas, carecée do valor observado
para BMA/TBHQ. Entre os antioxidantes presentes masuras binarias foi encontrado
melhor eficiéncia para o BHT, em razdo do melhormuahor estabilidade das amostras
aditivadas com BHT puro e mistura DAB/BHT.

A eficiéncia antioxidante das misturas DAB/DIF eydds as propor¢des foi superior a
apresentada quando DIF foi usado na concentra®@od,kg", portanto esse efeito protetor
pode ser atribuido a amina DAB. Na amostra contendostura DAB/TBHQ o maior valor
HPOIT foi referente a propor¢cdo 1:3, indicando qudBHQ foi responsavel por esse
aumento. No entanto, o valor de HPOIT da amostran CBBHQ na concentracao
5,0 mmol.kg' foi superior aos valores das amostras aditivadasas misturas.

Os valores de HPOIT das amostras com a mistura DAB/ e DAB/BHA
evidenciam que os antioxidantes DAT e BHA, respaatiente, foram os responsaveis pelo
aumento da estabilidade oxidativa do biodiesel.

A analise dos resultados obtidos das curvas isatasnP-DSC mostrou que para o
biodiesel de algoddo o melhor antioxidante (c =rBrfiol.kg") foi o acido cafeico, seguido
do BHT.
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5.3.2.2. Andlise por PetroOxy

A Tabela 13 mostra os valores de periodo de indob&idos no teste de degradacgéo

oxidativa PetroOxy para o BMA sem e com antioxtdaem diferentes concentragdes.

Tabela 13 Periodo de inducao das amostras de BMA com eastioxidante obtido por PetroOxy.

Periodo de Inducéo (h)

Concentracéo dos antioxidantes (mmofkg

Amostra sem

antioxidante 1 5 2,50 3,75 5,00
BMA 2,21
BMA/DAT 2,69 3,03 3,41 3,72
BMA/DAB 2,58 2,82 3,08 2,58
BMA/DIF 2,08 2,20 2,02 2,23
BMA/AC 2,88 3,97 5,13 6,85
BMA/TBHQ 2,25 2,40 2,50 2,58
BMA/BHA 2,80 3,23 3,65 4,02
BMA/BHT 2,78 3,17 4,25 4,83

Nas amostras de BMA aditivadas foi verificado gogeeos antioxidantes aminados,
DAB e DAT foram mais eficientes que DIF, sendo édtiana sem atividade antioxidante.

Na menor concentracao a eficiéncia dos antioxidaatitivados ficou disposta na
seguinte ordem: AC>BHA>BHT>DAT>DAB>TBHQ>DIF, com qgie¢cdo méxima de 30%.
Nas demais concentracdes o efeito protetor vantne 8% e 118%.

Na amostra BMA/AC o fator de protecdo maximo pradpela adicdo de AC foi de
3,0 vezes com relacdo ao biodiesel puro. Novameetdro os antioxidantes avaliados o AC
mostrou-se 0 mais eficiente antioxidante para o BM#@Arroborando com os resultados
obtidos através da técnica P-DSC. Referente asteas@MA/DIF ndo foi observado efeito
protetor ao biodiesel nas concentracfes analiskel&dF. Este fato também foi comprovado
pela técnica P-DSC e ainda corrobora com os refmdtda amostra BMS/DIF obtidos através
da técnica Rancimat.

A Figura 18 mostra o gréfico dos valores de Platasstras de BMA aditivadas com
antioxidantes em diferentes concentracbes. E passérificar que ha correlacdo entre a

concentracdo do antioxidante e o periodo de indughin excecao da amostra DAT.
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Figura 18— Variacdo do Pl em fung&o da variagdo da concéiurdg antioxidante.
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De acordo com a técnica PetroOxy a ordem de pmotggikidacdo dos antioxidantes

isolados na concentragéo 5,00 mmot.kga seguinte:

AC>BHT >BHA>DAT>DAB~TBHQ>DIF

Esta ordem corrobora em com os resultados obtiéées fgcnica P-DSC onde o

melhor antioxidante foi 0 acido caféico, seguidd#6l e como pior antioxidante a DIF.

5.3.2.2.1. Estabilidade oxidativa do BMA aditivamton misturas binarias

A eficiéncia das misturas binarias em reduzir ccesso de degradacdo oxidativa do
biodiesel metilico de algoddo foi avaliada tambénavés dos valores de PI, obtidos na
técnica PetroOxy, Tabela 14. A concentracao taialahtioxidantes usada no BMA foi de 5,0
mmol.kg'. Desta forma, a concentracdo do antioxidante nsturai variou de 1,25 a
3,75 mmol.kg', dependendo da proporcdo adotada. O valor de PPdeh para a amostra de
BMA sem antioxidante mostrou que todas as mistdoaam eficientes na protecao do

biodiesel.

Tabela 14- Periodo de indugéo para as amostras BMA aditevaden misturas binarias de antioxidantes.
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PI (h)

Misturas
11 1:3 31
DAB/DAT 3,51 3,68 3,53
DAB/DIF 2,95 2,68 3,20
DAB/BHA 4,00 4,10 3,83
DAB/TBHQ 3,08 2,91 3,20
DAB/BHT 4,70 4,71 4,83

De acordo com a Tabela 14, verificou-se que asunaistapresentaram um maior
periodo de inducdo comparado aos antioxidantesdes! As melhores misturas foram
DAB/BHT (3:1, 1:3 e 1:1) > DAB/BHA (1:3, 1:1 e 3:13 DAB/DAT (1:3, 3:1 e 1:1) >
DAB/TBHQ (3:1, 1:1, 1:3) > DAB/DIF (3:1, 1:1 e 1:3stas foram eficientes no aumento da
estabilidade oxidativa do biodiesel de algodaoigufa 19 mostra um grafico com os valores
Pl obtidos referente as amostras de BMA com asurasstnas trés proporcdes, determinadas
por PetroOxy, comparadas com o biodiesel purovaluses de Pl dos antioxidantes puros na

concentracéo 5,0 mmol.Rg

Figura 19 — Valores de PI para as amostras de BMA com easgioxidante.
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As amostras de BMA aditivadas com BHT e com a masiddAB/BHT promoveram
maior estabilidade oxidativa do biodiesel de algoda
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Capitulo 6

CONCLUSAO



6. Conclusao

A partir desta pesquisa, pode ser concluido qui tarbiodiesel do Oleo de soja
quanto o de Oleo de algodao tiveram aumento naikd#ale oxidativa quando foram
aditivados com antioxidantes aminados e fendliéantre os antioxidantes testados no
biodiesel metilico de soja (BMS) na menor concedtpa (1,2 mmol.ky, as aminas
1,2-diaminobenzeno (DAB) e 3,4-diaminotolueno (DAfbram mais eficientes que os
compostos fendlicos, com excecao do acido cafdi€).( As amostras de BMS aditivadas
com as aminas DAB e DAT em todas as concentrag@dmdas apresentaram um valor de
Pl acima do exigido pela ANP. Nas concentracgez5 mmol.kg' todos os antioxidantes,
com excec¢do da difenilamina (DIF), elevaram o pkride inducdo acima de 6 h. Na técnica
P-DSC a maior eficiéncia entre as aminas foi paf2A8 com o efeito protetor de 68%,
entretanto, inferior a protecdo do AC. Comparanddlaéncia das aminas na estabilidade do
biodiesel metilico de algoddao (BMA), na menor con@gdo, os dados de P-DSC
evidenciaram maior protecdo quando aditivado conBDéntretanto, inferior ao verificado
para BHT. Um efeito protetor também foi observadotécnica PetroOxy para as aminas,
com excecao de DIF. A falta de uma boa correlagée es valores de periodo de inducéo ou
de HPOIT em funcdo do aumento da concentragao titx@ante dificultou avaliar o efeito
sinergistico dos antioxidantes nas misturas big&nsadas na protecdo do biodiesel. No
entanto, o ensaio com o radical DDPH mostrou quaisiura DAB/DAT e DAB/BHA

tiveram efeito sinergistico de 30% e 140%, respagiente.
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