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Titulo: Cardanol e Eugenol Modificados — Uso como Antioxidante no
Controle do Processo Oxidativo no Biodiesel Etilico de Algodao

Resumo

O Biodiesel é composto por uma mistura de diferentes tipos de ésteres que podem
possuir insaturagdbes ao longo de suas cadeias. Tais insaturagbes sao
susceptiveis a processos oxidativos, principalmente na presenca de oxigénio. A
estabilidade oxidadtiva do biodiesel torna-se, portanto, um importante parametro
de qualidade visto que a oxidagdo dos ésteres pode causar alguns problemas ao
uso desse combustivel. Na busca por novas tecnologias para solugdo desse
problema, nesse trabalho utilizou-se substancias fendlicas (cardanol e eugenol)
extraidas do liquido da castanha de caju e do cravo da india e o composto 3,5-di-t-
butil-4- hidroxitolueno (BHT) também fendlico, para testes antioxidantes do
biodiesel de algoddo. Fez-se modificacdes estruturais (hidrogenagdo) nos
compostos cardanol e eugenol a fim de eliminar sitios de oxidagao (insaturagdes)
e também aumentar a temperatura inicial de decomposi¢do. Os resultados
encontrados mostraram que com a hidrogenacdo houve um aumento na
temperatura inicial de decomposicdo de 112,70 °C para 207,80 °C no caso do
cardanol e de 160 °C para 175 °C no caso do eugenol. A atividade antioxidante do
BHT, cardonal e eugenol hidrogenados foi verificada no combate ao processo
oxidativo do bioidesel de algodao durante 180 dias de armazenamento. Escolhe-
se o biodiesel de algodao devido a composigédo do 6leo apresentar um alto teor de
acidos graxos insaturados (C16:1=0,20%, C18:1=24,30%, C18:2=44,40% e
C18:3=5,40%). Os resultados dos testes de indice de perdxido, iodo, acidez,
viscosidade e espectroscopia de uv-vis mostraram a seguinte ordem de atividade
para os compostos testados: eugenol hidrogenado > cardonal hidrogenado > BHT.
Essa mesma ordem de atividade foi verificada quando se usou técnicas
aceleradas de oxidagdo como a colorimetria exploratoria diferencia (PDSC) r
PetroOxy. O estudo cinético do processo oxidativo das amostras aditivadas com
os respectivos compostos reafirmam a ordem de ag¢ao descrita anteriormente.

Palavras-chave: biodiesel, armazenamento, estabilidade oxidativa, antioxidante.



Title: Modified Cardanol and Eugenol — Using as Antioxidant on the control
of the Oxidative Process in Cotton Biodiesel

Abstract

Biodiesel is composed by a mixture of different kinds of esters that may have
unsaturations in their chains. These unsaturations are susceptible to oxidation
processes, especially in the presence of oxygen. The oxidative stability of biodiesel
becomes therefore an important quality parameter since the oxidation of the esters
may cause some problems when using this fuel. In the search for new technologies
to solve this problem, this study used the phenolic substances (cardanol and
eugenol) extracted from the liquid cashew not and clove and BHT also phenolic
compound, for testing antioxidants in biodiesel cotton. It was made structural
changes (hydrogenation) in the compounds cardanol and eugenol to eliminate
sites of oxidation (unsaturated) and also increase the initial temperature of
decomposition. The results showed that the hydrogenation with an increase in the
initial decomposition temperature of 112.70 ° C to 207.80 ° C to cardanol and 160 °
C to 175 ° C in the case of eugenol. The antioxidant activity of BHT, hydrogenated
eugenol and cardonal was detected in combating oxidative bioidesel of cotton
during 180 days of storage. We choose cotton biodiesel because oil composition
show a high content of unsaturated fatty acids (C16: 1 = 0.20% C18: 1 = 24.30%,
C18: 2 = 44.40% and C18: 3 = 5.40%). The test results of the peroxide, iodine,
acidity, viscosity and UV-vis spectroscopy showed the following order of activity for
the tested compounds: eugenol hydrogenated> cardanol hydrogenated> BHT. This
same order of activity was observed when used techniques such as, accelerated
oxidation colorimetry exploratory differentiates (PDSC) and PetroOxy. The kinetics
of oxidation of the samples doped with the respective compounds reaffirms the

same order described previously.
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Introdugéo

1. INTRODUGAO

Por décadas, preocupacgoes relacionadas aos problemas ambientais e a
qualidade de vida no planeta tém sido consideradas bastante significativas. A
emissao de poluentes dos combustiveis derivados do petréleo tem uma parcela
relevante de contribuicdo para o agravamento desta situagdo. Na tentativa de
superar o desafio de atender a crescente demanda por energia de forma
sustentavel, causando o menor impacto possivel ao ambiente, existe uma
crescente motivagado para o desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar
fontes renovaveis de energia, que possam substituir os combustiveis fosseis,
mesmo que parcialmente. E nesse contexto que os biocombustiveis vém
ganhando cada vez mais forga e destaque, principalmente no Brasil, que possui
potencial natural para a produgao desses combustiveis.

A crescente substituicdo de combustiveis fosseis por biocombustiveis tem
causado implicacdes de ordem econdmica, social e ambiental. Se como aspecto
favoravel ao biodiesel, biocombustivel derivado de 6leos vegetais ou gorduras
animais, é apresentado o fato de ele ser de origem renovavel e biodegradavel, por
outro lado essa biodegradabilidade evidencia uma menor estabilidade quimica em
relacGo ao diesel. Os processos oxidativos que ocorrem durante o
armazenamento do biodiesel tém como principais propagadores a presencga de
oxigénio, tracos de metais, temperatura e teor de insaturagdes dos acidos graxos.
Esses processos tém como resultado produtos causadores de corrosdo nos
motores, obstrucao dos filtros e do sistema de injecao, fatores estes que levaram a
considerar a estabilidade oxidativa como pardmetro do controle de qualidade do
biodiesel, segundo a Resolucdo n° 42 de 24/11/2004 da ANP (Agéncia Nacional
de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis; norma EN 14112).

Na tentativa de controlar os processos oxidativos, destaca-se o uso de
aditivos, substancias ou mistura de substancias quimicas adicionadas em
pequenas proporgbes a produtos industriais, com o objetivo de conferir
funcionalidade, desempenho e requisitos de qualidade. De forma geral, essas

substancias podem melhorar as propriedades ja existentes, suprimir as

Manoel Gabriel R. Filho
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Introdugéo

indesejaveis e/ou introduzir novas. A tecnologia dos aditivos aplica-se a todos os
setores industriais: alimentos, farmacos, combustiveis, lubrificantes, produtos
petroquimicos, atuando diretamente nas fases de processamento,
armazenamento e distribuicdo no mercado [HISSSA, 1991].

Dentre os diversos segmentos, os Oleos vegetais por apresentarem na
grande maioria em sua composi¢ao um indice relativamente alto de acidos graxos
insaturados e com isso estarem sujeitos a um processo acelerado de oxidagao,
sao aditivados com antioxidantes sintéticos ou naturais que sao substancias que
impedem ou minimizam a formacdo de compostos como peréxidos, aldeidos,
cetonas, dimeros e polimeros. Os antioxidantes fendlicos atuam impedindo a
etapa inicial da autoxidagcdo, captando os atomos de oxigénio do meio e
impedindo assim a fomagédo de radicais livres (perdxidos e hidroperéxidos) e
consequentemente a propagacgado do processo oxidativo. Isso ocorre devido as
propriedades dos antioxidantes, especialmente os derivados fendlicos, de
estabilizar o radical livre por deslocalizagao eletrénica no anel aromatico (efeito de
ressonancia), recuperando assim os radicais alilicos e bis-alilicos dos ésteres de
acidos graxos e formando um cadical fenox que € estabilizado por ressonancia,
diminuindo a propagagdao de reagbes radicalares oxidativas no meio
[LITWINIENKO et al, 1999].

Como o biodiesel apresenta estrutura semelhante em acidos graxos aos
Oleos vegetais e gordura animal, tem-se aplicado no controle do processo
oxidativo os mesmos antioxidantes provenientes da industria de dleos, ou seja,
antioxidantes sintéticos, trazendo como consequéncia um elevado custo do
produto final e a descaracterizagao do biodiesel frente ao ciclo do carbono.

Diante do exposto, utilizou-se o cardanol e eugenol (fendis), que séao
oriundos de fontes renovaveis e naturais e de baixo valor agregado, no combate
ao processo oxidativo do biodiesel de algoddo, tendo em vista que o nordeste
brasileiro tem uma grande potencialidade na produgdo de algodao e o mesmo
apresenta um alto percentual de 4cidos graxos insaturados (C16:1 = 0,20%, C18:1
= 24,30%, C18:2 = 44,40% e C:18:3 = 5,40%), sendo desta forma altamente

susceptivel a oxidagao.

Manoel Gabriel R. Filho
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve o propdsito de avaliar a atividade antioxidante do
cardanol e eugenol hidrogenados no controle do processo oxidativo do biodiesel

etilico de algodao, durante o armazenamento.
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencao e purificacdo do cardanol;

e Caracterizar estruturalmente o cardanol e eugenol por Espectroscopia na
Regigo do Infravermellho e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *C e 'H;

e Hidrogenar e caracterizar estruturalmente o cardanol e eugenol,

e Determinar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de algodéo;

e Caracterizar estruturalmente o 6leo de algodéo por Espectroscopia na
Regido do Infravermellho, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de "*C e 'H;

e Sintetizar e caracterizar o biodiesel;

e Determinar a composicdo em acidos graxos do biodiesel por
cromatografia gasosa;

e Acompanhar a variagdo das propriedades fisico-quimicas relacionadas
com o processo oxidativo do biodiesel de algodao durante o armazenamento por:
indices de iodo, peroxidos, acidez, viscosidade e UV-vis;

e Determinar a atividade antioxidante do cardanol e eugenol hidrogenados
no processo oxidativo do biodiesel de algodao por Calorimetria Exploratéria
Diferencial Pressurizada (PDSC) e petroOxy;

e Determinar os parametros cinéticos relacionados ao processo oxidativo

do biodiesel;
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Revisdo Bibliogréfica

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. HISTORICO DO BIODIESEL

Em 1973, ocorreu a crise mundial do petréleo, provocada por fatores
politicos e econdmicos. Consequentemente, todos os paises importadores desse
produto féssil foram afetados na época, inclusive o Brasil. Desde entdo, a busca
por novas fontes alternativas de energia tem motivado a classe cientifica a
desenvolver tecnologias que permitam usar fontes renovaveis de energia ja que, a
maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, carvao e gas
natural. Recentemente, estas pesquisas vém sendo aceleradas devido a
problemas ambientais associadas a queima de combustiveis fosseis e/ou
preocupacao com o desenvolvimento sustentavel [RINALDI et al, 2007].

Nesse sentido, retomou-se a idéia de utilizar os 6leos vegetais como
alternativa para substituicdo ao diesel em motores de ignigao por compressao. As
primeiras experiéncias com uso de Oleos vegetais processaram-se ao final do
século XIX, por Rudolf Diesel (criador dos motores do ciclo diesel) [MA e HANNA,
1999; DEMIRBAS, 2003]. Diesel apresentou um protétipo de motor, na Exposicéo
Universal de Paris (1900), baseado na utilizagdo do 6leo de amendoim (cultura
que naquela época era muito difundida nas colénias francesas da Africa).

Posteriomente, o uso do O6leo vegetal como alternativa renovavel de
combustivel para competir com o 6leo diesel foi proposta ainda no inicio de 1980,
no entanto um estudo mais avancado s6 foi realizado na Africa do Sul, em virtude
do embargo do ¢6leo diesel, tendo como conseqiéncia a primeira Conferéncia
Internacional em Plantas e Oleos Vegetais, organizada em Fargo, Dakota do Norte
em agosto de 1982 [FANGRUI et al., 1999].

Em principio, os resultados foram satisfatorios quanto ao funcionamento do
0leo no motor a diesel [NASCIMENTO et al, 2001; KNOTHE, 2002], entretanto
observou-se que a aplicacéo direta de dleo vegetal no motor tornou-se limitada por
fatores tais como: elevada viscosidade, baixa volatilidade, menor desempenho do
motor, dentre outras [ENCINAR et al, 1999; DEMIRBAS, 2005].

Manoel Gabriel R. Filho
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Mesmo assim, Rudolf Diesel acreditava que, futuramente, estes problemas
seriam resolvidos e seria possivel utilizar os 6leos vegetais como combustivel para
motores a combust&o interna.

Com o passar dos anos, inumeras experiéncias com combustiveis
alternativos passaram a ser investigadas e aprimoradas, a fim de incorporar a
competitividade diante dos combustiveis fosseis sem que o motor do ciclo a diesel
nao sofresse grandes adaptagdes e problemas em relagdo ao seu desempenho
[MA e HANNA, 1999].

Em meados de 1970, no Brasil, foi criado o programa PRODIESEL, que
visava obter a partir de dleos vegetais um combustivel alternativo ao diesel
mineral. Todavia, tal programa nao obteve éxito devido a diminui¢do de prego dos
barris de petréleo e desinteresse da Petrobras. Desde entdo, o programa ficou
paralisado.

Com o agravamento da situagdo ambiental, o Brasil retoma a suas
pesquisas sobre fontes renovaveis e alternativas ao petroleo e, atualmente, na
qualidade de pais do “paraiso da biomassa”, implementou o Programa Brasileiro
de Desenvolvimento Tecnolégico de Biodiesel (PROBIODIESEL), instituido
oficialmente na matriz energética brasileira a partir da lei n°® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005.

3.2. ASPECTO AMBIENTAL — EFEITO ESTUFA

Na década de 1980, a questao relativa a mudancgas climaticas, aquecimento
global e efeito estufa passaram a ocupar lugar de destaque como ameacas
ambientais. Desde ent&o, a cada ano, evidéncias cientificas cada vez mais fortes
indicam que sao as atividades humanas (“agbes antropogénicas”), decorrentes do
modelo de produgédo em vigor, os fatores mais decisivos para o agravamento da
situagcao ambiental [BARAL e GUHA, 2004].

O efeito estufa € um dos principais fatores de degradacdo de riscos
ambientais que o nosso planeta enfrenta, estando intimamente associado ao
consumo de combustiveis fosseis. Varios gases que existem naturalmente na

atmosfera, quando emitidos em excesso, intensificam tal efeito. Gases metano
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(CH.), oxido nitroso (N2O), ozbénio (O3), hidrofluorcarbonos (HFCs) e diéxido de
carbono (CO2), sdo os que mais contribuem para o agravamento do problema.
Devido ao aumento da concentragdao desses gases na atmosfera, o efeito estufa
vem se agravando. Em consequéncia, a média da temperatura da superficie
terrestre sofreu um acréscimo de 0,6 °C no século XX. Mudancgas drasticas séo
esperadas com esse aquecimento, dentre as quais se destacam a fusdo das
calotas polares, o aumento do nivel médio dos oceanos, a propagagao de
doencgas tropicais, a migracdo e extincdo da biodiversidade. Tais efeitos tém
levado a desenvolverem politicas capazes de evitar esta catastrofe [BANNAYAN
et al., 2005; BAIRD, 2002].

As concentragbes atmosféricas do dioxido de carbono, metano e outros
gases de efeito estufa vém aumentando vertiginosamente durante os ultimos cem
anos. Dessa forma, uma atencgao especial tem sido dedicada a esses gases, uma
vez que o volume de suas emissdes para a atmosfera representa algo em torno de
55% do total das emissdes e o tempo de sua permanéncia é de pelo menos 10
décadas [BAIRD, 2002; CARCAILLET et al., 2002].

O diéxido de carbono representa em torno de 0,03% do volume atmosférico
da Terra. Entretanto, nos ultimos anos, devido a destruicao de florestas tropicais e,
principalmente, a combustdo de combustiveis fésseis (petréleo, gas e carvao), a
concentragcdo desse gas na atmosfera tem aumentado cerca de 0,4% ao ano,
potencializando, assim, o aquecimento global (efeito estufa), além da poluigado do
ar e a degradacéao dos ecossistemas [RAGHUVANSHI et al., 2006; WIHERSAARI,
2005; SILVEIRA et al., 2005].

Um dos principais problemas do uso de combustiveis fésseis no século XXI
diz respeito as emissbes de CO:2 resultantes de sua combustdo. Desde a
revolucdo industrial, a taxa de emissdo de COg2, foi proporcional ao consumo
energético, ja que grande parte desta tem como fonte o emprego de combustiveis
fésseis [BAIRD, 2002].

A preocupagao com o meio ambiente levou os paises da Organizagao das
Nacdes Unidas (ONU) a assinarem um acordo que estipulasse o controle sobre as

intervengdes humanas no clima. Dessa forma, surgiu o Protocolo de Kyoto, o qual
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estabelece metas de controle dos gases causadores do efeito estufa [CEOTTO,
2005], que sado os principais responsaveis pelo aumento de gases nocivos a
atmosfera. O Protocolo obriga 39 paises desenvolvidos a reduzirem, no periodo
de 2008 a 2012, a emissao de didxido de carbono e outros gases nocivos e 5,2%
o indice global registrado em 1990. Entretanto, caso seja impossivel atingir as
metas impostas e, afim de ndo comprometer a economia desses paises, 0
protocolo estabelece a possibilidade de compra de “créditos de carbono” por

nacgdes que possuam projetos de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL).

3.3. USO DO OLEO VEGETAL COMO COMBUSTIVEL

Com o aumento dos problemas ambientais e 0 embargo do dleo diesel na
Africa do Sul na década de 1980, o uso do dleo vegetal como uma alternativa
renovavel de combustivel foi novamente cogitado, no sentido de diminuir a
dependéncia do o 6leo diesel, e consequentimente a diminuicdo das emissdes de
gases nocivos ao meio ambiente. O estudo mais avangado inicialmente foi com o
Oleo de girassol.

Em relagdo ao diesel as vantagens do 6leo vegetal como combustivel s&o:
€ um liquido natural, renovavel, alto valor energético, baixo conteudo de enxofre,
baixo conteudo de aromatico e biodegrabilidade (FANGRUI et al., 1999).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizagao direta de
Oleos vegetais em motores a diesel € muito problematica. Estudos realizados com
diversos 6leos vegetais mostraram que a sua combustdo direta conduz a uma
série de problemas: carbonizagdo na camara de injegao, resisténcia a ejegao nos
segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do carter, contaminacdo do O&leo
lubrificante, entre outros. As causas destes problemas foram atribuidas a oxidagao
dos triglicerideos, através das suas ligagdes duplas, que conduzem a formagao de
depdsitos, devido a baixa volatilidade do 6leo e principalmente a alta viscosidade
do mesmo.

Desta forma varias metodologias vem sendo utilizadas no sentido de corrigir

ou aproximar as propidades do 6leo as propiedades do diesel, dentre estas a mais
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empregada tem sido a reagcdo de transesterificacdo dos O6leos vegetais e/ou
gorduras animais a ésteres de acidos graxos (biodiesel) (KNOTHE e STEIDLEY,
2005).

3.4. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacao de transesterificacdo € considerada o processo quimico mais
viavel para a producéo do biodiesel. De modo geral, consiste em reagir um lipideo
(triacilglicerideo ou triglicerideo) com um mono-alcool de cadeia curta (metilico ou
etilico), na presengca de um catalisador, uma base ou acido de Br@nsted,
resultando na produgdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos

(denominado de biodiesel) e glicerol, conforme ilustra a Figura 3.1.

0]

OR4
j\ Y
OH
8] R
2 RgOH 0. _OR, "o

0 0 Rz OH

Figura 3.1. Reagéo de transesterificagao do triacilglicerideo. (R, R, e Rsrepresentam as

cadeias carbdnicas dos acidos graxos e R4 0 grupo alquil do alcool).

Segundo Sechilia e Matheus (1998), para a reacao de transesterificacao
faz-se necessario uma quantidade superior a 3 moles do alcool para cada mol de
triacilglicerideo que € quantidade estequiométrica correta. Neste caso, o excesso
de alcool tem como objetivo aumentar o rendimento reacional e favorecer o
deslocamento quimico dos reagentes para os produtos, permitindo assim a melhor
separacgao do glicerol formado.

Na reacdo de transesterificagdo, € promovida a quebra da ligagdo do

triacilglicerideo por uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas, na
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qual os monoglicerideos e os diglicerideos sao espécies intermediarias (Figura
3.2) [SUAREZ et al, 2007].

12 Etapa
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Figura 3.2. Etapas da reagéo de transesterificagdo de um triacilglicerideo [SUAREZ et
al, 2007].

Inicialmente, a molécula do triacilglicerideo € convertida em diglicerideo,
depois em monoglicerideo e, finalmente, em glicerol; produzindo um mol de éster
a cada etapa reacional e liberando a glicerina como co-produto. Este subproduto
possui um alto valor agregado devido as suas aplicagbes comerciais (industrias
quimicas, farmacéuticas e de cosméticos) [ZHANG et al, 2003]. As etapas estam
apresentado na Figura 3.2, [SUAREZ et al, 2007].

Por sua vez, o alcool (agente de transesterificacdo) deve conter até oito
atomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas
ao produto, os alcoois metilico (metanol) e etilico (etanol) figuram entre os
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principais agentes de transesterificacdo e s&o os mais frequentemente
empregados no processo [WRIGHT et al, 1944, FREEDMAN et al., 1986;
BARNWAL e SHARMA, 2005].

Recentemente, Freire (2009) fez um estudo de otimizagdo da catalise
alcalina, demonstrando que na sintese do biodiesel utilizando etéxido de potassio
(BIKOH) e de sodio (BINaOH), preparados no momento da sintese, obtém-se
menor rendimento do éster (85,7 e 82,8% respectivamente), além de usar maior
quantidade de agua na lavagem (800 e 850 mL, respectivamente), evidenciando
que nado houve uma formacao efetiva do etdxido. De acordo com as reacgdes
mostradas na Figura 3.3, pode-se observar que quando os hidroxidos ndo sao
totalmente consumidos durante a formagao efetiva do etoxido, o excesso de ions
hidroxila (etapa 4) reagem com as moléculas de biodiesel (h) obtidas através das
etapas (1, 2, 3) formando acidos graxos livres (I), etapa (4). Estes por sua vez
reagem com os ions etdxidos (espécie (c)) ou hidroxidos (espécie (j)) seguido os
caminhos descritos na etapa (5), formando os sais de acidos graxos (sab&o) (m) e

diminuindo, portanto, o rendimento da reagéo.
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Figura 3.3. Mecanismo das reagbdes envolvidas na sintese do biodiesel com etanol,

utilizando a catélise alcalina. R, R?, R® representam os grupos alquila [FREIRE, 2009].
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No entanto, pode notar que os etdéxidos de potassio (B12KOH e B24KOH) e
de sodio (B12NaOH e B24NaOH) preparados por 12 e 24 horas, em camara fria,
antes das sinteses, o rendimento aumentou para 89,8 e 98,1%, quando
sintetizamos 0 B12KOH e B24KOH, respectivamente, e para 86,7 € 99,3% quando
sintetizaram o B12NaOH e B24NaOH, respectivamente, com maximo rendimento
quando o etdxido foi preparado 24 horas antes da sintese (98,1 e 99,3% para
B24KOH e B24NaOH. Além disso, a quantidade de agua usada durante o
processo de lavagem diminuiu para 400 e 450 mL respectivamente, o que propicia
beneficios econdbmicos e ambientais, uma vez que, os gastos com o tratamento
dessa agua serao bem menores. O alto rendimento da reagao e a necessidade de
uma quantidade menor de agua utilizada na lavagem sao indicios que evidenciam
quase ou total consumo dos hidroxidos convertendo-os aos etéxidos (potassio e
sédio). E como a obtengao dos etéxidos decorreu de maneira efetiva, ou seja, sem
excesso de hidroxidos, a reacao de obtencdo do biodiesel, segue as etapas 1, 2 e

3 da Figura 3.3 tendo como produtos finais a espécie (h), os ésteres e a glicerina.
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3.5. QUALIDADE DO BIODIESEL

O biodiesel é definido como um combustivel alternativo constituido por
eésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa. Este surgiu como uma
excelente opgado de fonte de energia, visto que sao biodegradaveis e seus niveis
de emissao de poluentes sdo bem inferiores aos associados a derivados fésseis
[LEUNG, 2006]. Em relagao aos fatores socioeconémicos, o biodiesel surge como
uma outra fonte de renda para o setor agricula fortalecendo a agricultura familiar.

Recentemente, o governo brasileiro acrescentou os biocombustiveis na
matriz energética mediante a lei N° 11.097, de 13/01/2005. Esta relata sobre a
utilizagdo comercial do biodiesel, além de prever o uso de misturas entre o
biodiesel e o diesel. A comercializagdo de misturas teve inicio com a formulagao
B2 em 2007, tornando-se obrigatéria em 2008. Entre 2009 e 2013, foi dada
continuidade a comercializagdo das misturas com até 5% de biodiesel, quando o
B5 ja é obrigatorio. ANP tém o papel de monitora-las, certificando a qualidade
dessas misturas através de analises laboratoriais e evitando, assim, que o produto
seja adulterado (Resolugdo ANP n° 15).

Diante deste contexto, varios estudos vém sendo desenvolvidos a fim de
aperfeicoar a qualidade do biodiesel, em fungdo de cada oleaginosa, buscando
assim aprimorar as suas propriedades fisico-quimicas, e entdo, solucionar
problemas na area de rendimento, controle de qualidade, armazenamento e
outros.

Dantas et al. (2007) estudaram o comportamento térmico e cinético do
biodiesel de milho obtido pelas rotas metandlicas e etandlicas, observando que o
biodiesel etilico era termicamente mais estavel do que o metilico; enquanto a
energia de ativagao do biodiesel obtido pela metandlise foi maior em relagéo ao
obtido pela etandlise. Estas por sua vez foram maior que a energia de ativagao do
6leo, mostrando assim uma melhoria nas propriedades do biodiesel por ambas as
rotas em relacéo ao dleo.

Conceicao et a. (2007) determinaram a estabilidade térmica do biodiesel

obtido pelo processo de transesterificio do 6leo de mamona, propondo que a
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ordem de estabilidade térmica era a seguinte: 6leo de mamona maior do que o
biodiesel obtido pela etandlise e esse maior do que o obtido pela metandlise. Ja a
energia de ativagao do biodiesel obtido pela rota metanolica foi menor do que a
energia do biodiesel obtido pela rota etandlica e com isso sugeriu que o biodiesel
proveniente da rota metandlica tenha melhor qualidade para a combustao.

Ferrari et al. (2005) obtiveram o biodiesel a partir do 6leo de soja neutro,
encontrando uma conversado de 97,5% do 6leo em ésteres etilicos, pela catélise
basica. Quanto aos parametros quimicos e fisicos o biodiesel apresentou-se com
qualidade dentro dos limites especificados pela ANP, possuindo predominancia de
acidos graxos insaturados (oléico C18:1 com 24% e linoleico C18:2 com 55%) na
sua composicao.

Candeia et al. (2007) realizaram um estudo térmico e reoldgico das
misturas diesel/biodiesel de soja (B5, B15 e B25) e demonstraram pelo estudo
térmico: curvas TG e DTA que o comportamento térmico ndo variou com o
aumento do biodiesel adicionado ao diesel. O estudo reolégico das misturas
apresentou comportamento newtoniano mais com um aumento na viscosidade,
porém ainda dentro das especificagdes propostas pela ANP.

Candeia et al. (2009), determinaram a composi¢ao em acidos graxos do
biodiesel obtido do 6leo de soja, tanto na rota metilica quanto etilica, mostrando
um alto teor de acidos graxos insaturados (oléico C18:1 com 24% e linoleico
C18:2 com 55%). Testaram a influéncia da concentragéo (5, 15, 25 e 50%), em
misturas com diesel observando uma variagdo ndo muito significativa em algumas
propriedades como aumento da viscosidade e a diminuicdo da volatilidade das
misturas, assim como a melhora em outras como diminuigdo da concentragao
enxofre, emissdes de CO, e SOy, variagdes essas atribuidas a ao aumento da
cadeia e ao aumento da concentracdo de biodiesel na mistura.

Santos et al. (2007) determinaram a composicdo em acidos graxos do
biodiesel de babagu por cromatografia gasosa, mostrando que 0 mesmo
apresenta pequenas concentragdes de acidos graxos insaturados (C18:1).

O biodiesel obtido através da transesterificdo do 6leo de babagu tem como

maior vantagem o fato deste apresentar na sua estrutura hidrocarbdnica uma

Manoel Gabriel R. Filho

29



Revisdo Bibliogréfica

concentragdo muito baixa de composto insaturado (14% de oléico C18: 1),
conferindo assim uma alta estabilidade oxidativa. Por outro lado a sua estrutura
quimica traz consigo um baixo ponto de congelamento, dificultando assim o uso
em regides de clima frio [SANTOS et al., 2009; LIMA et al., 2007]

Souza et al (2007) determinaram o perfil cromatografico do biodiesel obtido
de dleo de algoddo, mostrando a predominancia de 68% de &cidos graxos
insaturados, sendo 28% de oléico C18:1 e 40% de linoleico C18:2 na sua
composicdo. Demonstraram também o perfil térmico através da TG e DTG, assim
como as caracteristicas fisico-quimicas encontram dentro das especificacdes
estabelecidas pela ANP.

A busca por oleaginosas que ndo tenham fins alimenticios para a produgéo
do biodiesel tem crescido muito nos ultimos anos. Dentre os estudos com varias
dessas oleaginosas a Jatropra cursa (pinhdo manso) vem se destacando, varios
desses estudos ja determinaram a sua composi¢do em acidos graxos como sendo
cerca de 88% de insaturados, divididos entres oléico (C18:1) 60%, linoleico
(C18:2) 19% e linolenico (C18:3) 9% e a correlagdo com algumas das sua
propriedades fisico-quimicas [ISSARIYAKUL et al., 2008; TAPANES et al., 2008;
ACHTENA et al., 2008].

Como descrito na literatura, varias das oleaginosas utilizadas na produgao
do biodiesel apresentam na sua composicdo um teor elevado de compostos
insaturados, estando estes diretamente relacionados com processos oxidativos
associados ao biodiesel. Na tentativa de melhorar a qualidade do biodiesel,
inumeros trabalhos vém sendo desenvolvidos, objetivando o aumento do tempo de

estocagem sem que haja uma diminuigao da qualidade do mesmo.
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3.6. ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

Os Dbiodieseis sdo constituidos por uma mistura de tri, di e
monoacilglicerois, acidos graxos livres e outras substancias. A maior parte destes
constituintes é oxidavel em diferentes magnitudes [BERSET.; CUVELIER, 1996],
sendo os 4&cidos graxos insaturados as estruturas mais susceptiveis a tais
processos oxidativos [COSGROVE et al., 1987; FERRARI et al., 2005]. Podem
ocorrer por reacdes hidroliticas, enzimaticas, fotoxidativas e autoxidativas
[RAMALHO e JORGE, 2006].

3.6.1. Reacdes Hidroliticas

As reacgdes hidroliticas sao catalisadas pelas enzimas lipase ou pela acao
de calor e umidade, com formacdo de acidos graxos livres [BARREIRA-
ARELLANO, 1993].

3.6.2. Oxidagao Enzimatica

A oxidagdo enzimatica ocorre pela agdo das enzimas lipoxigenases que
atuam sobre os acidos graxos poliinsaturados, catalisando a adigao de oxigénio a
cadeia hidrocarbénica poliinsaturada. O resultado é a formacao de peréxidos e
hidroperéxidos com duplas ligagdes conjugadas, que podem envolver-se em
diferentes reacdes degradativas [SILVA et al., 1999; HALLIWELL et al., 1995].

3.6.3. Fotoxidacao

O mecanismo de fotoxidacdo de compostos insaturodas é promovido
essencialmente pela radiagcdo UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila,
mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a energia de comprimento de
onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0), gerando o
estado singlete ('O,) [BERGER.; HAMILTON, 1998]. Nesse mecanismo a
molécula de oxigénio apresenta-se no estado fundamental na forma eletronica

triplete (302). Nesse estado, dois de seus elétrons de maior energia tem spins
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paralelos em orbitais moleculares diferentes (espécie paramagnética) [GORDON,
2001]. Quando este recebe energia da radiagdo ultravioleta, na presenga de
fotossensibilizadores forma o oxigénio singlete ('0,) altamente reativo, por
apresentar os dois elétrons de forma antiparalela no mesmo orbital molecular
(espécie diamagnética). Esse oxigénio € mais eletrofilico do que o oxigénio triplete
e reage cerca de 1500 vezes mais rapido com substancias de alta densidade
eletrbnica, como os acidos graxos insaturados [FRENKEL, 1980; NAMIKI, 1990;
GORDON, 2001; LABUZA, 1971]. O teor de peroxido formado na fotoxidacéo é
diferente do observado na auséncia de luz e de sensibilizadores [SILVA et al,
1999]. Sendo que sua velocidade de formacg&o durante a fotoxidac&o é de 10 a 30
vezes maior do que a auotoxidagao, pois ndo ha periodo de indugado [ROVELINE
et al, 1997], por degradagdo posterior originam aldeidos, alcoois e
hidrocarbonetos [SILVA et al., 1999].

3.6.4. Autoxidacao

A autoxidagao € o principal mecanismo de oxidagdo dos 6leos e gorduras
[BERGER e HAMILTON, 1998] e apresenta com grandes dificuldades de ser
evitado, uma vez que essa reagao se processa em niveis muito baixo de energia
de ativacdo (4-5 kcal mol™) [HAMILTON, 1994]. Farmer et al., (1942) propuseram
uma sequéncia de reacbes interrelacionadas para explicar o processo de
autoxidacédo dos lipideos, demonstrado na Figura 3.4.

A autoxidacdo dos biodieseis estd associada a reagdo do oxigénio com
acidos graxos insaturados, ocorrendo em trés etapas:

* Iniciacdo — ocorre a formagao dos radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em
condigdes favorecidas por luz e calor [TOLEDO et al., 1985];

» Propagacdo — os radicais livres que sao prontamente susceptiveis ao
ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais (peréxidos). O
radical peroxido reage com o acido graxo formando os hidroperoxidos, ou seja,
formam-se os produtos primarios da oxidagao (peroxidos e hidroperéxidos), cujas

estruturas dependem da natureza dos acidos graxos presentes. A entalpia dessa
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etapa da reacéo é relativamente baixa, comparada com a iniciagdo. Devido a esse
fator as reagdes nessa fase ocorrem mais rapidamente, pois a abstracdo do
hidrogénio do acido graxo pelo radical peréxido (ROQ®), para a formagdo do
radical hidroperoxido (ROOH) e do radical livre (R*), ocorre preferencialmente em
carbonos onde a energia de dissociagao das ligagbes é baixa, como o hidrogénio
do grupo metileno entre dois grupos alquenos do acido graxo poliinsaturado
(posicao dialilica) [GORDON, 2001]. Os radicais livres formados atuam como
propagadores da reagao, resultando em um processo autocatalitico [TOLEDO et
al., 1985];

» Término — dois radicais combinam-se, com a formacg&o de produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidagao) obtidos por cisdo e rearranjo dos peréxidos

(epdxidos, compostos volateis e ndo volateis) [SILVA et al, 1999].
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Figura 3.4. Mecanismo de oxidagao do ester do acido linoléico.
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Para evitar a autoxidacao de 6leos e gorduras ha a necessidade de diminuir
a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis
de energia (temperatura e luz), responsaveis pelo desencadeamento do processo
de formacao de radicais livres, evitando a presenca de tragos de metais no 6leo,
bem como o contato com oxigénio. E possivel também bloquear a formacdo de
radicais livres por meio de substancias antioxidantes, as quais, em pequenas
quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidacdo de lipideos
[COSGROVE et al, 1987; BERST; CUVELIER, 1996].

3.7. ADITIVOS

Os aditivos sdo substancias ou misturas destas que sdo adicionados a
produtos industriais, em pequenas propor¢cdes, com o objetivo de conferir
funcionalidade, desempenho e requisitos de qualidade. De forma geral, tais
substancias podem melhorar as propriedades ja existentes no produto, suprimir as
indesejaveis e/ou introduzir novas [CARRETEIRO, 1998]. A tecnologia dos
aditivos aplica-se a todos os setores industriais (alimentos, farmacos,
combustiveis, lubrificantes, produtos petroquimicos), atuando diretamente nas

fases de processamento, armazenamento e distribuicdo no mercado.

3.7.1. Tipos de Aditivos

Basicamente, existem dois tipos de aditivos: os que modificam as

caracteristicas fisicas e os que modificam as caracteristicas quimicas.

= Aditivos que modificam caracteristicas fisicas:
= Antidesgaste (Lubricidade);
= Aromatizante;

= Corante e etc.
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= Aditivos que modificam caracteristicas quimicas (exemplos):
= Antioxidante;
 Dispersante/Detergente;

= Anticorrosivo e etc.

3.8. ANTIOXIDANTE

3.8.1. Historico

O uso de antioxidantes nas industrias de alimentos e combustiveis e seus
mecanismos funcionais tém sido amplamente estudados [MUKAI et al., 1998]. O
retardamento das reacgbes oxidativas por certos compostos foi primeiramente
registrado por Berthollet, em 1797, e depois esclarecido por Davy, (1817). O curso
da rancificagdo de gorduras permaneceu desconhecido até Duclaux demonstrar
que o oxigénio atmosférico era o maior agente causador de oxidagdo do acido
graxo livre. Varios anos mais tarde, Tsujimoto descobriu que a oxidagdo de
triacilglicerideos altamente insaturados poderia provocar odor de rango em 6leo de
peixe [BAILLEY, 1993].

Wright (1852) observou que indios americanos do Vale de Ohio
preservavam gordura de urso usando casca de omeiro. Esse produto foi
patenteado como antioxidante 30 anos mais tarde [BAILLEY, 1993].

O conhecimento atual das propriedades de varios produtos quimicos para
prevenir a oxidagcado de gorduras e alimentos gordurosos comegou com estudos
classicos de Moureu e Dufraise. Durante a 1° Guerra Mundial, e pouco depois,
estes pesquisadores testaram a atividade antioxidante de mais de 500 compostos.
Estas pesquisas basicas, combinadas com a vasta importancia da oxidagao em
praticamente todas as operagcdes de manufatura, desencadearam uma busca por
aditivos quimicos para controlar a oxidagcdo, que ainda hoje estd em curso
[BAILLEY, 1993].
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3.8.2. Descrigao e Classificagao

Os antioxidantes sdo substancias que retardam ou mininizam a formacéao
de peroxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, durante a oxidacdo de
Oleos e gorduras. Os antioxidantes atuam retardando a etapa inicial da
autoxidacédo (fomacgao de radicais livres), removendo-os do meio, e da progagao
na fotoxidacado que correponde a formacao de hidroperdxidos. Isso ocorre devido
aos derivados fendlicos estabilizarem o radical livre por deslocalizagéo eletronica
no anel aromatico (efeito de ressonéancia), impedindo assim a propagacao de
reagdes radicalares oxidativas no meio [LITWINIENKO et al., 1999].

Os antioxidantes podem ser classificados, de maneira geral, como
sintéticos e naturais. Estes sdo subdivididos em: primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos
[RAMALHO e JORGE, 2006].

3.8.3. Antioxidantes Sintéticos

Dentre os diversos antioxidantes sintéticos (Figura 3.5), os mais utilizados
na industria sdo os polifendis como 3,5-di-t-butil-4- hidroxitolueno (BHT), 2 e 3-t-
butil-4-metil-metoxifenol (BHA), 3,4,5-acido triidroxibenzdico-propil galato (PG) e
terc-butilhidroquinona (TBHQ). O BHA e o TBHQ s&o os mais utilizados na
conservacao de O6leos vegetais estocados [METTELBACH e SCHOBER, 2003 e
SHAHIDI e WANASUNDARA, 1992].

O efeito da substituicdo sobre a atividade do anel fendlico tem sido alvo de
varios estudos. A eficiéncia de um fenol como inibidor de oxidag&o é notoriamente
aumentada pela substituicdo de grupos alquil volumosos, usualmente bultil
terciario, na posigao orto, e também pela substituicdo de um grupo alquil
(atualmente o metil), na posicao para [RAMALHO e JORGE, 2006]. Com isso,
aumenta a facilidade de remog¢ao do atomo de hidrogénio pela doagéo do seu

elétron, ajudando a estabilizar o radical entdo formado, bloqueando as reagdes
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subsequentes. Esses grupos também reduzem a oxidagdo direta do fenol pelo
oxigénio que pode diminuir a vida efetiva do inibidor.

Segundo Bors et al., (1990), o BHT (hidroxitolueno butilado) tem a melhor
acao antioxidante em relacdo aos demais antioxidantes devido a presenca de
grupos ativadores no anel aromatico, orto e para substituidos, contribuindo para a
melhor deslocalizacao de elétrons e estabilizacdo de radicais livres, formados nos
processos oxidativos.

O TBHQ é um po6 cristalino branco, moderadamente soluvel em 6leos e
gorduras e que ndo se complexa com ions de cobre e ferro, como o galato. E
considerado, em geral, mais eficaz em 6leos vegetais que o BHA; em relagdo a
gordura animal, é tao eficaz quanto o BHA e mais efetivo do que o PG. O TBHQ é
também considerado o melhor antioxidante para 6leo de fritura, pois resiste ao
calor e proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados
[RAMALHO e JORGE, 2006].

%/g [O;/H <
.0 e
H,C H,CO
BHT BHA
OH OH
HO\<>/OH i J<
COOCH; OH
PG TBHQ

Figura 3.5. Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos [RAMALHO e JORGE, 2006].

Mittlbach e Schober (2003) estudaram a influéncia de antioxidantes
sintéticos e naturais na estabilidade oxidativa, utilizando o teste Rancimat. Foram
analisadas amostras de biodiesel produzido de éleos de canola, girassol, de fritura
e sebo animal, tanto destilado como ndo destilados. Os antioxidantes pirogalol

(PY), propilgalato (PG), TBHQ e BHA produziram os maiores periodos de indugéo.
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Estes quatro compostos e o largamente usado BHT foram escolhidos para testes
posteriores, em concentracdes mais elevadas (de 100 para 1000 mg. kg™'). Os
periodos de inducdo dos ésteres metilicos de 6leo de canola, 6leo de fritura e
sebo foram melhorados significativamente com o uso de PY, PG e TBHQ,
enquanto BHT nao foi tao eficiente em aumentar a estabilidade oxidativa.

Segundo Mittlbach e Schober (2003) a amostra de 6leo de girassol nao
destilada apresentou bons efeitos com PY e PG, em concentragdo de 1000 mg.
kg™, enquanto os outros produtos ndo foram suficientemente efetivos. A relativa
baixa eficiéncia na estabilidade oxidativa de todos os antioxidantes no 6leo pode
ser explicada pela alta concentragdo de acido linoléico, que € menos estavel a
oxidacdo que o acido oléico. Estes resultados estdo em concordancia com os
encontrados por Niklova et al., (2001), que estudaram o efeito de antioxidantes
naturais e sintéticos na estabilidade oxidativa dos 6leos de girassol e canola. Para
o biodiesel de 6leo de girassol destilado utilizado na realizagdo deste trabalho, o
antioxidante TBHQ apresentou melhores resultados, tanto no teste de oxidagao
em estufa, por apresentar menor indice de peroxido no decorrer do tempo, como
no teste de absorbancia especifica no UV a 232 e 270 nm, por apresentar
menores valores de absorbancia com o decorrer do tempo e no teste em
Rancimat, por apresentar maior tempo de indugao.

Ferrari e Souza, (2009) estudaram a atividade dos antioxidantes BHA, BHT
e TBHQ em uma concentragédo de 5%, no biodiesel de girrasol. O estudo foi
acompanhado por analises de indice de peréxido, espectroscopia na regiao do
ultravioleta visivel e teste rancimat, onde a ordem de atividade foi BHA < BHT<
TBHQ.

A literatura mostra varios estudos relacionados com o uso do BHA, BHT e
TBHQ, em biodiesel de soja, verificando a ordem de atividade dos antioxidantes e
relacionado a mesma com os fatores que desencadearam esse processo
IDOMINGOS et al, 2007; TANG et al, 2008; DUUN et al, 2005; SANNHUEZA et al,
2000, KNOTHE, 2007].
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3.8.4. Antioxidantes Naturais

Dentre os principais antioxidantes fendlicos naturais, encontram-se os
tocoferéis e os flavondides. Os tocoferdis (Figura 3.6), sdo antioxidantes
monofendlicos que ajudam a estabilizar a maioria dos 6leos vegetais. Sao
classificados em oito diferentes compostos, pertencendo a duas familias distintas:
os tocdis e os tocotriendis, tendo como prefixos as letras gregas a, B, ye 9,
dependendo do numero e da posigao dos grupos metila ligados ao anel aromatico.
Sao chamados de o, B, ye o-tocoferdis. sendo que a atividade antioxidante
decresce do 6 para o a-tocoferol [MELO e GUERRA, 2002].

R
HO .

J 1
/\l[/“* CH. CH, CH,
R - \H'\. P “\-U-—f /’A\WH,/}\"-’{-‘HH&\/LW/‘HHV’;J\R
¢ R CH,

o - tocoferol: R, =R, =R, = CH,

B - tocoferol: R, =R, =CH,; R,=H
v -tocoferol: R, =H; R, =R, = CH,
0 - tocoferol: R, =R, = H; R, = CH,

CH,

Figura 3.6. Tocoferéis [SHAHIDI et al, 1992].

Kim; Lee e Min, (2007), acompanharam o processo oxidativo do biodiesel
de soja aditivado com a-tocoferol nas concentragbes de 0, 250, 500, 1000 e 1500
ppm, durante um periodo de 6 dias a uma temperatura de 55 °C. Através do indice
de peroxido observaram que a medida que a concentragcdo do antioxidane foi
aumentando, aumentou também os valores do indice de perdxido, mostrando que
o o-tocoferol em elevadas concentragdes tem o papel de pré oxidante, isso
possivelmente pela presenga de radicais peroxidos e a formagdo de oxigénio
singleto a partir do tocoferol durante o periodo de armazenamento. Por outro lado

Andra’s Frohlich; Sigurd Schober (2007), estudaram a adi¢do O, y, a-tocoferol
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variando a concentracdo de 250 a 2000 mg. Kg™' em biodiesel de dleo de fritura,
colza, e sebo bovino e determinaram a ordem de atividade através do indice de
peroxido como sendo &>y>a-tocoferol. J& Barreiros e Davi (2006), destacaram
que nao era possivel prever qual dos tocoferdis quem tem maior atividade. No
entanto, estudo cinético realizado in vitro demonstrou que o a-tocoferol possui
uma constante de velocidade grande (K= 235 + 50 m™'s™") para transferéncia do H*
para um radical peroxila. Essa constante é ligeiramente superior aos outros
tocoferdis: B-tocoferol (K= 166 + 33 m™'s™) d-tocoferol (K= 159 + 42 m™. s7) y-
tocoferol (K= 65+ 13 m™. s7).

Tan et al (2001) também realizaram um estudo aplicando a equagao de
Arrhenius para a avaliacdo dos parametros cinéticos com a evolugao oxidativa em
10 diferentes Oleos vegetais sem antioxidantes por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) em quatro temperaturas isotérmicas diferentes, para todos os
Oleos vegetais foram calculados a energia de ativagado (Ea), entalpia (AH) e
entropia (AS) sendo a variagdo de 79 a -104 kJ mol™", de 76 a -101 kJ mol™ e de -
99 a -20 J K" mol”, respectivamente. Nesse estudo o efeito da temperatura sobre
a taxa de oxidacao lipidica foi determinado pela equacao de Arrhenius.

In(K)=1InA— Ea/RT (Eq -3.1)

sendo: K o reciproco de Ty, A fator pré-exponencial, Ea energia de ativagcéo (KJ
mol™"). Os dados cinéticos energia de ativagdo (Ea) e fator pré-exponecial (A)
foram determinados através de a e b obtidos pela regresséo linear de In (K/T) vs
1/T (K).

A entalpia (AH) e entropia (AS) foram determinadas através da equagao
derivada da teoria do complexo ativado (Eq - 3.2), que fornece a regresséo linear
In (1/HPOT *T) vs 1/T (K) e consequentemente os valores a e b para a equagao
Y=ax+b.

In(K /T)=1InK,/h+(S/R)-(H/R) (1/T) (Eq -32)

sendo: Kg constante de Boltzman (1,38065 x 102 J K™') e h constante de Planck
(6,620755 x 1024 J.S).

Os flavondides (Figura 3.7) sao antioxidantes polifendlicos, que ocorrem
amplamente em células vivas, na forma de glicosideos, sendo considerados
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potentes antioxidantes. S&o aceptores de radicais livres, portanto clivam ligagbes
dos hidroperoxidos e quelam metais pro-oxidantes como Zn, Cu e Fe [SHAHIDI et
al, 1992]. Podem ser extraidos das mais variadas fontes, por exemplo: casca do
Citrus paradisi, de onde se extrai o flavondide naringina, [GIANNUZZO et al,
2003]. Num estudo feito por Pereira e Das (1990), foi avaliada a agdo antioxidante

de varios derivados flavondides, dos quais a miricetina foi o flavonéide mais eficaz.

]y

2H 0

oH o0

Figura 3.7. Estrutura do flavondide.

Antioxidantes como os flavondides e tocoferdis, apresentam estrutura
complexas e suas atividades antioxidantes dependem dos grupos hidroxila
presentes em sua estrutura [LITWINIENKO et al, 1999]. Em relacdo a acao
inibidora dos radicais livres, os flavondides s&o considerados os mais eficazes
[HANASAKI et al, 1993]. Isso mostra que a estrutura do antioxidante é
fundamental para a atividade do mesmo (atividade protetora) [LITWINIENKO et
al., 1999].

Dentre os varios tipos de antioxidantes sintéticos e naturais, os
primarios tem sido os mais utilizados no controle da autoxidacdo. Tratam-se de
compostos fendlicos que promovem a remog¢ao ou inativagdo dos radicais livres
formados durante a iniciagdo ou propagacao da reacéao, através da doagao de um
atomo de hidrogénio a esta molécula, interrompendo a reagdo em cadeia, tem sido

os mais utilizados no controle do processo da auto-oxidag&o (Figura 3.8).

Manoel Gabriel R. Filho

42



Revisdo Bibliogréfica

o
RO—E e i .
/ '
R

Radical siz-alilica

o
RO—L = i
==
I W H

Aido gra<o recuperado

[u}
(CHyRC

CH;

vy
[CHzEC oy

G ClCHz)z PE—

CHa

Figura 3.8. Mecanismo de agao do BHT.

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais
livres R®* e ROO® com maior facilidade do que o hidrogénio alilico das moléculas
insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia € um
radical mais estavel (A®) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonancia, nao tem a capacidade de iniciar ou propagar as reagdes em cadeia.
Isso mostra como a estrutura do antioxidante € fundamental para a atividade do
mesmo (atividade protetora), minimizando os efeitos toxicos das decomposicoes

oxidativa e termo-oxidativa de acidos graxos insaturados [LITWINIENKO et al,,

1999].
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3.9. CARDANOL

O Liquido da Castanha do Caju (LCC), representa aproximadamente 25%
do peso da castanha é considerado um sub-produto do agronegdécio do caju, de
baixissimo valor agregado [MAZZETO e LOMONACO 2009].

As possibilidades de exploracdo desta matéria-prima sao muitas, porém
concentradas em segmentos de baixo valor agregado [MAZZETO e LOMONACO
2009]. No Brasil, o parque industrial do agronegécio do caju é composto por 12
empresas (8 no Ceard, 3 no Rio Grande do Norte e 1 no Piaui), todas voltadas a
exportacdo da améndoa de castanha de caju (ACC). Juntas, essas empresas tém
capacidade de processar até 360 mil toneladas/ano de castanha, gerando 70 mil
toneladas de améndoas e 45 mil toneladas de LCC por ano [MAZZETO e
LOMONACO, 2009].

O LCC é uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos ndo-isoprenoides
de origem natural, cuja composi¢do quimica principal é acido anacardico (1,09-
1,75%), cardanol (67,82% - 94,60%), cardol (3,80 - 18,86%) e 2-metil cardol (3,05
- 4,0%) como mostra a Figura 3.9 [TREVISAN et al, 2006]. Possui diversas aplica-
c¢bes na quimica fina, de acordo com a funcionalizacdo dos produtos isolados,
[ATANASI et al, 2004; MELE et al, 2004; CALO et al, 2007; LOMANACO et, al
2009; ATANASI et al, 2009 e TREVISAN et al, 2006]. Devido a grande quantidade
de LCC técnico (LLC obtido por extragdo a temperatura de aproximadamente 180
°C) produzido no pais e o elevado percentual de cardanol resultante dos
processos industriais do LCC, tem se buscado agregar valor a esse subproduto.
Essa vertente representa a promogao do desenvolvimento sustentavel, suportada
por uma autonomia tecnoldgica, pela obtengao de produtos de alto valor agregado

aos derivados do mesmo.
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Figura 3.9. Principais constituintes do LCC [MAZZETO e LOMONACO, 2009].

O Cardanol (Figuras 3.10) é uma mistura de 3—n—pentadecilfenol, 3—(n—
pentadeca—8—enil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11-dienil) fenol, 3—(n—pentadeca—
8,11,14—trienil) fenol, e é o principal componente do LCC técnico [MORAIS, 1994;
AMORATI, 2001; MELE et al, 2008]. Inicialmente, sem muito valor agregado se
comparado a améndoa, este vem sendo testado como antioxidante para biodiesel,
visando com isso manter as propriedades do biocombustivel e melhorar as
condi¢gbes socio-economicas dos produtores de caju, principalmente da regido
nordeste que tem os estados do Ceara, Piaui e Rio Grande do Norte como

principais produtores.
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Figura 3.10. Representacéao estrtural dos principais componentes do cardanol [MELE et
al, 2009]
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3.10. EUGENOL

Os oleos essenciais vém apresentando um valor comercial relativamente
estavel ha muitos anos. Os paises desenvolvidos importam esses 6leos como
matéria-prima bruta e lhe agregam valor através da purificagdo, preparagéo de
derivados, isolamento de constituintes e modificacdo quimica. Neste ultimo
aspecto, os 6leos essenciais apresentam uma particularidade importante e pouco
explorada no Brasil, desta forma estudos no sentido de agregar valor a essa
matéria prima estao sendo realizados por diferentes pesquisadores.

O eugenol (4-allyl-2-methoxyphenol) (Figura 3.11) & constituinte majoritario
do 6leo essencial da pimenta dioica lind e caryophillus aromaticus (cravo da india),
espécies encontradas na regido sudeste e sul Bahia, sendo esta a principal
produtora do Brasil [OLIVEIRA et al, 2007]. O eugenol também é encontrado em
algumas espécies de manjericao [MARROTTI et al., 2005, MAZZAFERA, 2003] e
croton zehnteeri conhecida popularmente como canela de cunha [MORAIS et al.,
2006]. Ja existe na literatura uma série de trabalhos destacando o seu uso como
anestésico [VIDAL et al., 2007], como aromatizante alimenticio na forma de
anilina, [DAUGSCH e PASTOR, 2005] e, principalmente, como repelente de

insetos na sua forma pura ou modificada.

OH

O.
CHj

Figura 3.11. Estrutura do eugenol.
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Metodologia

4. METODOLOGIA

Nesse capitulo estdo relacionados os métodos e equipamentos utilizados
nas analises do cardanol, eugenol, 6leo de algodao e biodiesel etilico de algodao.
Os experimentos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM), no Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

4.1. ISOLAMENTO E PURIFICACAO DO CARDANOL

O cardanol foi extraido a partir da dissolugdo de 10,0 g do Liquido da
Castanha de Caju- LLC técnico (Figura 4.1 a ) em uma mistura de 32,0 mL de
metanol e 20,0 mL de hidréxido de aménio, que foi mantida sob agitagédo por 15,0
min. Apdés a agitacado foi feita uma extracdo com hexano (4,0 x 20,0 mL) e
separadas as fases. A fase organica foi lavada com 10,0 mL de HCI 5% e 100 mL
de agua destilada. Carvao ativo (1,0 g) foi acrescido a fase organica e mantido sob
agitacao por 10 min., em seguida o material foi filtrado com celite (1,5 g). O filtrado
foi seco com sulfato de sédio anidro e concentrado para obtengao do cardanol.

O Cardanol foi purificado através de coluna cromatografica utilizando como
adsorvente silica gel e carvao ativo numa relagédo de 2:1 (m/m), e como eluente o
hexano. As fragdes coletadas foram analisadas em Cromatografia em Camada
Delgada (CCD), sendo descatadas a primeira e a ultima fragcdo [KUMAR et al.,
2002].

4.2. PROCESSO DE HIDROGENACAO DO CARDANOL

O cardanol insaturado obtido anteriomente (Figura 4.1a), foi submetido a
uma hidrogenagao catalitica utilizando como catalisador Niquel-Raney com
pressdo de 4,0 Kg.cm™ de gas hidrogénio em uma temperatura de 170 ‘C por um
periodo de 5 horas [KUMAR et al., 2002]. Esse procedimento foi desenvolvido no
Laboratério de Desenvolvimento de Produtos e Processo — LDPP do Parque de

Desenvolvimento Tecnoldgico — Padetec na UFC.
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O produto formado foi dissolvido em metanol, filtrado e novamente
submetido a purificagdo através de coluna cromatografica, utilizando como
adsorvente silica gel/carvao ativado numa relagao de 2:1 (m/m) e eluente hexano.
Com a purificagao houve a separagado do catalisador e a obtengado do cardanol

hidrogenado (Figura 4.1b).

Figura 4.1. (a) Liquido da castranha de caju (LCC) e cardanol insaturado, (b)
cardanol hidrogenado e cristalizado.

4.3. PROCESSO DE HIDROGENACAO DO EUGENOL

O eugenol obtido comercialmente marca K-dente, depois de caracterizado
estruturalmente foi submetido a uma hidrogenacao catalitica utilizando como
catalisador o paladio 1,0 % suportado em carvao ativado com pressao de 2,0
Kg/cm™ de gas hidrogénio, a temperatura ambiente e sob agitacdo magnética, por
um periodo de 5 horas. Filtrou-se a solugcdo separando o catalisador e obtendo o

eugenol hidrogenado.

4.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E FISICO-QUIMICA

O ¢leo de algodao refinado obtido da empresa Campestre, o biodiesel e os
antioxidantes cardanol e o cardanol hidrogenado, assim como o eugenol e o
eugenol hidrogenado foram caracterizados estruturalmente por: Espectroscopia

na Regido do Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e '*C.
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Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilhas de brometo de
potassio (KBr), na faixa de 4000 — 400 cm™.

Os espectros de RMN de ™C e 'H foram obtidos através de um
espectrometro com frequéncia de 50 MHz e 200 MHz respectivamente, marca
VARIAN, modelo GEMINI 300BB, em cloroférmio deuterado.

Alguns parametros fisico-quicos do 6leo e do biodiesel foram determinados
conforme descrito aseguir.

Para a determinagdo do indice de iodo foi aplicada a metodologia oficial
preconizada pela A.O.C.S. (AMERICAN OIL CHEMIST'S SOCIETY), métodos Cd

1 - 25. Os caculos foram feitos a partir da equagao abaixo.

, (B—A).f.1,27
Indice de lodo = . Eq. 4.1

em que: A = volume (mL) da solugdo de tiossulfato de sddio a 0,1 N gasto na
titulacdo; B= volume (mL) da solugao de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do
branco; f = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sodio; 1,27

centiequivalente de iodo; m = massa (g).

4.4.1. indice de Peréxido (mEq/kg)

Pesou-se 5g das amostras de 6leo que foram disolvidas em 30 mL de uma
solugédo de acido acético-cloroférmio (3:2 v/v), seguida da adicédo de 0,5 mL de
solugcao saturada de iodeto de potassio a 60 %. A mistura foi deixada em repouso
por exatamente um minuto e, em seguida foram adicionados 30 mL de agua
destilada e 0,5 mL de solugdo de amido a 1%. O iodo liberado foi titulado com
solugcdo de tiossulfato de sodio 0,1 N, até o desaparecimento da coloragéo
azulada. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas condi¢cbes descritas,

sem a presenca da amostra. Os caculos foram feitos a partir da equacao abaixo:

, (B— A).N.f.100
Indice de perdéxido = " Eq. 4.2
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em que: A = volume (mL) da solugdo de tiossulfato de sodio a 0,1 N gasto na
titulacdo; B= volume (mL) da solugao de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do
branco; N= normalidade da solucdo; f = fator de correcdo da solucdo de

tiossulfato de sédio; m = massa (g).
4.4.2. indice de Acidez

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de solugéo
de éter — alcool (2:1), esta previamente neutralizada com uma solu¢cdo de
hidroxido de sédio 0,1 N. Em seguida, adicionou-se duas gotas de indicador
fenolftaleina e titulou-se com solugédo de NaOH 0,1 N até atingir a coloragao rosea.

Os caculos foram feitos a partir da equacéao abaixo:

, V.f.561
Indice de acidez = T Eq. 4.3

em que: V = voleme (mL) de solugéo de hidroxido de sodio a 0,1 N gasto na

solucao; f = fator da solug&o de hidréxido de sodio; m = massa (g).
4.4.3. Acidos Graxos Livres

Pesou-se 5 g da amostra em um erlenmeryer e adicinou 50 mL de alcool etilico
a 95 %, previamente neutralizado com solugao aquosa de NaOH 0,1 N, utilizando
0,5 mL de solucao etandlica de fenolftaleina a 1 % como indicador. Em seguida,
aqueceu-se a solugcdo sobre uma placa térmica até apresentar “sinais” de
ebulicdo. Depois, titulou-se ainda quente com solugdo aquosa de NaOH 0,1 N, até
coloragao résea persistente por 15 segundos. Os caculos foram feitos a partir da
equacgao abaixo:

V.f.28,2

Acidos graxos livres = Eq. 4.4

em que: V = voleme (mL) de solugdo de hidroxido de sédio a 0,1 N gasto na

solucéo; f = fator da solugédo de hidroxido de sodio; P = massa (g).
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4.4.4. indice de Saponificagdo

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solugéo
alcodlica de hidréxido de potassio a 4 %. Em seguida, o erlenmeyer foi adaptado a
um condensador de refluxo e aquecido até ebulicdo branda, durante 30 minutos.
Logo apds, adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se a quente
com acido cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da cor rosa. Os caculos foram

feitos a partir da equacéao abaixo:

V.f.28
J2

indice de saponificagéo = Eqg. 4.5

em que: V = diferenca entre os volumes (mL) do acido cloridrico 0,5 N gastos nas
duas titulagdes; f = fator de acido cloridrico 0,5 N; P = massa (g).

ApoOs a caracterizagdo fisico-quimica, amostra de 6leo de algodao foi
submetida a um processo de desumidificacdo em estufa a 105 °C por 15 min, e

depois resfriada em dessecador por 20 min.

4.5. BIODIESEL DE ALGODAO

4.5.1. Sintese do Biodiesel

O biodiesel de algodéo foi sintetizado por transesterificagdo do o6leo refinado,
usando etanol e hidréxido de potassio (KOH) em condigbes previamente
otimizadas.

Para a sintese do biodiesel foi necessaria a formacdo do etdoxido de
potassio, obtido misturando-se etanol com KOH, na proporcdo 6:1, até
homogeneizacao, necessitando ser refrigerado durante 24 horas em recipiente
fechado e ao abrigo de luz. Apdés esse tempo, iniciou-se a reacédo de
transesterificagdo ao gotejar o 6leo, com auxilio de um funil de decantagéo, sobre
o etoxido de potassio, com agitacdo magnética a temperatura ambiente. A mistura

reacional foi, entdo, colocada em outro funil de decantagdo para separagao das
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fases. Apds repouso observou-se nitidamente duas fases: uma menos densa e
clara, rica em ésteres etilicos, e outra mais densa e escura, rica em glicerina. Apos
repouso, a glicerina foi retirada, ficando apenas o biodiesel. Apds a separagao, o
biodiesel foi lavado com agua destilada, para eliminagao do catalisador e seco em

estufa para eliminar tragos de agua [FREIRE, 2009].

4.5.2. Determinagdo da Composicdo em Acidos Graxos por

Cromatografia Gasosa

A analise foi realizada em um cromatografo gasoso acoplado ao
espectrémetro de massa (GC-MS), equipado com injetor split, marca SHIMADZU,
modelo GCMS-QP2010, com amostrador automatico (Figura 4.2). A coluna capilar
utilizada foi a Durabond — DB-23 (Agilent Technologies). O gas de arraste utilizado
foi o Hélio, com vazdo de 3 mL.min™" e volume de injecdo de 1 pL. A temperatura
do detector MS foi de 230 "C. Pesou-se 0,05 g da amostra no recipiente de analise
com o auxilio de uma balanga analitica com precisdo de 0,0001 g numa proporgao
de amostra/solvente de 1:20. A caracterizacdo dos perfis dos acidos graxos
ocorreu por comparacao do espectro de massas com os padrdes existentes na
biblioteca do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).

| R el
L gt S

|

1

Figura 4.2. Cromatégrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas CGMS-
QP2010.
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4.5.3. Caracterizacao Fisico-Quimica do Biodiesel de Algodao

A caracterizacao do biodiesel foi feita de acordo com os subitens 4.4.1,
442.,443e4.4.

4.5.4. Determinacgao da Viscosidade Cinematica a 40 °C
A viscosidade cinematica foi determinada utilizando um viscosimetro

cinematico manual, marca Julabo, modelo ME 18V(Figura 4.3), na temperatura de
40 °C, conforme ABNT NBR 10441.

Figura 4.3. Viscosimetro Cinematico Manual marca Julabo, modelo ME 18V.

4.6. ADITIVACAO E ARMAZENAMENTO

O armazenamento do biodiesel foi feito em 4 tanques de ago carbono
(Figura 4.4), de 500 mL, estocados a temperatura ambiente e na auséncia de luz,
durante 6 meses. No tanque 1 armazenou-se a amostra controle (biodiesel de
algodao sem antioxidante) B1, no tanque 2 biodiesel de algodao aditivado com
2000 ppm do padrao (BHT) B2, nos tanques 3 e 4 biodiesel de algodao aditivado
com 2000 ppm de eugenol hidrogenado e cardanol hidrogenado, respectivamente
B3 e B4.
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Figura 4.4. Tanques de ago carbono para armazenamento das amostras de

biodiesel aditivadas e ndo aditivadas com antioxidantes.

4.7. ACOMPANHAMENTO DA OXIDACAO COM O TEMPO DE
ESTOCAGEM

O acompanhamento do processo oxidativo das amostras armazenadas foi
realizada de dois em dois meses, por um periodo de seis meses, sendo a primeira
analise feita logo ap6s a aditivagdo (tempo TO0). Nessas analises, foram
determinados os seguintes parametros: indice de iodo, indice de peréxido, indice
de acidez e viscosidade, de acordo com as metodologias descritas nos item 4.
Além disso as amostras também foram caracterizadas por calorimetria
exploratéria diferencial pressurizada-PDSC, espectroscopia na Regido do

Ultravioleta Visivel (UV-vis) e PetroOxy, conforme descitos nos itens a seguir.
4.7.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada
As curvas PDSC das amostras B1, B2, B3 e B4, foram obtidas através de
um calorimetro exploratério diferencial acoplado a uma célula de presséo, da TA

Instruments DSC Q1000 (Figura 4.5), utilizando duas condi¢gdes de analise: ndo
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isotérmica (a fim de auxiliar na selegdo da temperatura da isoterma) e a analise
isoterma (com a finalidade de determinar o tempo de oxidagdo induzida a altas
pressoées - HPOIT).

As analises nao isotermicas foram processadas utilizando cadinho de
platina, com cerca de 10 mg da amostra, sob atmosfera de oxigénio a pressao de
203 psi (aproximadamente a 1400 kPa), com razdo de aquecimento de 10 °C.
min™, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. As analises isotérmicas foram
realizadas nas mesmas condigcbes de atmosfera, pressdao e quantidade de

amostra, mas com temperatura isoterma de 110 °C.

i’r"i-:—'—'—-—]

Figura 4.5. Calorimetro exploratério diferencial acoplado a uma célula de presséo.

4.7.2. Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta Visivel

Durante o processo de armazenamento as amostras de biodiesel etilico de
algodao, foram avaliadas por espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel, a
partir de um espectrofotdbmetro UV/Vis, marca Shimadzu, modelo 2550, com
varredura dos espectros de 200 a 600 nm. Todas as amostras foram diluidas na

proporgéo 1:1000 (v/v) biodiesel/ diclorometano.
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4.7.3. PetroOxy

As andlises das amostras foram realizadas no equipamento petrotest 413
(Figura 4.6), adicionando 5,0 mL da amostra a temperatura ambiente e
pressurizado com atmosfera de oxigénio a 101,5 psi (aproximadamente a 700
kPa), apés a adicdao da amostra elevou-se a temperatura até 110 °C e uma

pressao maxima que varia de acordo com a natureza da amostra.

Figura 4.6. Equipamento petrotest 413.

4.8. ESTUDO CINETICO

O estudo cinético da variagdo do processo oxidativo em fungcdo da
temperatura do biodiesel de algodao foi realizado nas mesmas condigdes
descritas no item 4.7.1, mudando apenas os valores das temperaturas isotérmicas
para: 85, 90, 95 e 100 ‘C.
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Resultados e Dicusséo

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
analises realizadas com cardanol, eugenol, 6leo de algodao, e biodiesel de

algodao.
5.1. CARDANOL - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
5.1.1. Espectroscopia de IV

O espectro de absorgéo na regiao do infravermelho obtido para o cardanol
(Figura 5.1) apresentou as seguintes absor¢des: uma banda larga referente ao
estiramento O-H em 3350 cm™, estramento em 3016 referente a =C-H,
deformacdo axial C-H em 2910 cm™ referente ao grupo CH,, deformac&o axial C-
H em 2850 cm™ referente ao grupo CH3; deformagao axial C=C ao longo do eixo
em 1650 cm™, em 1600 e 1470 cm™ estiramento C=C de aromatico e em 780 e
640 cm™' deformagao C=C do anel aromatico [SOUSA et al., 2009].

Cardanol OH

CigHas.31
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda cm’

Figura 5.1. Espectro na regido do infravermelho do cardanol.
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5.1.2. Espectroscopia de RMN 'H

O cardanol que € uma mistura foi caracterizado também através do
espectro de RMN 'H (Figura 5.2), onde se observa em 0,9 ppm um tripleto
referente aos hidrogénios pertencentes aos grupos metila, entre 1,2 e 1,6 um
multipleto referente aos diversos grupos metilénicos dacadeia lateral. Entre 1,8 e
2,0 ppm sinal referente aos hidrogénios dos grupos metilénicos alilicos da cadeia
alifatica; em 2,5 ppm um sinal referente aos prétons metilénicos ligados ao anel
aromatico; em 2,7 ppm um multipleto referente aos hidrogénios dos grupos
metilénicos bis-alilicos, em 4,9 ppm sinal referente ao delocamentos quimico do
hidrogénio da hidroxila, entre 5,0 e 6,4 ppm multipleto referente ao deslocamento
quimico dos hidrogénios pertencents aos grupos CH (sp?) da cadeia alifatica e
entre 6,5 e 7,2 ppm multipleto atribuido ao deslocamento quimico dos hidrogénios
do anel aromatico [SOUSA et al, 2009].

Cardanol
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oH
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(CHy)s-CHy
e CysHy /\(CHZ)E/\\/ P
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R /\(CHQ)E/\/\/\/\
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Y PN e Y

ppm

Figura 5.2. Espectro de RMN "H do cardanol.
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5.1.3. Espectroscopia RMN *C

A estrutura do cardanol foi confirmada através da analise do espectro de
RMN '3C utilizando a técnica APT, adotando amplitude positiva para os grupos
CH; e C e negativa para os gupos CH3 e CH (Figura 5.3), onde o mesmo mostra
em 15 ppm um sinal referente ao carbono pertencente ao grupo metila da cadeia
alifatico, um sinal em 20 ppm referente ao carbono do grupo metileno ligado ao
grupo metil, entre 22 e 30 ppm varios sinais referentes aos grupos metilenos do
meio da cadeia, em 32 ppm um sinal do carbono do grupo metileno ligado ao anel
aromatico. Sinais em 109, 112, 115, 121 e 129 ppm referentes aos carbonos do
anel aromatico. Em 113 ppm sinal atribuido ao carbono do grupo CH; terminal da
cadeia do isdbmero CsHzs, em 127 e 132 ppm sinais referentes aos carbonos dos
grupos CH ligados a dupla ligacdo da cadeia, em 148 ppm sinal carbono nao
hidrogenadoquaternario ligado a cadeia alifatica e em 158 um sinal referente ao

carbono nao hidrogenado aromatico oxigenado [SOUSA et al., 2009].
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Figura 5.3. Espectro de RMN "*C-ATP do cardanol (50 MHz, CDCls).
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5.2. CARDANOL HIDROGENADO — CARACTERIZACAO ESTRTURAL
5.2.1. Espectroscopia de IV

O processo de hidrogenagcdao do cardanol foi observado através da
espectroscopia na regiao do infravermelho (Figura 5.4), onde 0 mesmo nao
apresentou a banda de absorgdo em 1650 cm™ referente ao estiramento =CH-sp?
e uma dimimuicdo acentuada na intesidade da banda de aborsido referente a
deformagao axial C=C ao longo do eixo em 1650cm™ caracteristica da presenca
de dupla ligacdo de alceno, mantendo as demais absor¢cbes semelhantes as
encontrada no cardanol (Figura 5.1). Indicando desta forma a ocorréncia da

hidrogenagao em grande parte do cardanol [SOUSA et al, 2009].

OH
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Figura 5.4. Espectro na regido do infravermelho do cardanol hidrogenado.
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5.2.2. Espectroscopia de RMN 'H

O processo de hidrogenagao do cardanol foi confirmado através do
espectro de RMN 'H (Figura 5.5), onde se observa o desaparecimento do sinal
entre 1,8 e 2,0 ppm referente aos hidrogénios dos grupos metilenicos alilicos da
cadeia alifatica, em 2,7 ppm multipleto referente aos hidrogénios dos grupos
metilenicos bis-alilicos, assim como o desaparecimento dos sinais entre 5,0 e 6,4
ppm referentes aos hidrogénios dos grupos CH (sp?) da cadeia alifatica. Tendo
como consequéncia o aumento dos sinais referentes aos hidrogénios pertencente
aos grupos metilenicos entre 1,2 e 1,6 ppm, mantendo as demais absor¢des iguais

tanto para o cardanol como para o cardanol hidrogenado [SOUSA et al., 2009].

Cardanol Hidrogenado

OH

: : ~CH3(CHZ) 2CHoCHy

Figura 5.5. Espectro de RMN "H do cardanol hidrogenado.
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5.2.3. Espectroscopia RMN **C

Os dados do espectro de RMN 'H do cardanol hidrogenado foram
confirmados através do espectro de RMN "*C técnica — APT (Figura 5.6), com as
memas condicoes adotadas anteriormente. O referido espectro mostra o
desaparecimento do sinal em 113 ppm referente ao carbono do grupo CHy-sp?
terminal da cadeia do isbmero CysHzs5, assim como o desaparecimento dos sinais
referentes aos carbonos pertencentes aos grupos CH em 109, 127 e 132 ppm,
tendo como consequéncia um aumento dos grupos CH,; do meio da cadeia entre
22 e 30 ppm, mantendo as demais absor¢des tanto para o cardanol como para o
cardanol hidrogenado [SOUSA et al, 2009].
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Figura 5.6. Espectro de RMN "*C- ATP do cardanol hidrogenado (50 MHz, CDCl5).
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5.3. EUGENOL — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
5.3.1. Espectroscopia de IV

O espectro de infravermelho do eugenol (Figura 5.7) apresenta as
seguintes bandas de absor¢ao: uma banda larga referente ao estiramento O-H em
3350 cm™, estiramento em 3070 cm™ referente ao grupo =C-H, bandas na regido
de 2950 e 2980 cm™ referentes a deformagdo axial do grupos CH, e CHj, em
1640 cm™ deformacdo axial fraca referente ao grupo C=C do alceno, em 1600 e
1500 cm™ deformagéo axial C=C do anel aromatico, em 1242 cm™ deformagao
axial fora do plano C-O-C do grupo metoxilico, em 1033 cm™ banda referente ao
grupo C-H aromatico e em 750 cm™ deformacdo angular fora do plano referente
ao grupo C-H do anel aromatico [SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE,
D. J, 2007].
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Figura 5.7. Espectro na regido do infravermelho do eugenol.
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5.3.2. Espectroscopia de RMN 'H

O eugenol também foi caracterizado por espectroscopia de RMN 'H (Figura
5.8). O espectro apresentou o0s seguintes sinais: um dubleto em 3,3 ppm
pertencente aos hidrogénios do grupo metileno ligado ao anel aromatico, um
singleto em 3,8 ppm referente aos hidrogénios metoxilicos, um multipleto entre 5,0
e 5,2 ppm pertencente aos hidrogénios do grupo metileno da cadeia lateral, um
sinal em 5,6 ppm referente ao hidrogénio da hidroxila, um multipleto entre 5,8 e
6,1 ppm atribuido aos hidrogénios da ligagcao dupla da cadeia lateral e entre 6,6 e
6,9 ppm um multipleto referente aos hidrogénios do anel aromatico
[SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].
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Figura 5.8. Espectro de RMN "H do eugenol.
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5.3.3. Espectroscopia RMN *C

A andlise do espectro de RMN C do eugenol utilizando a técnica APT,
adotando amplitude positiva para os grupos CH; e C e negativa para os gupos
CH3; e CH como descrito anteriomente (Figura 5.9), mostrou um sinal em 40 ppm,
um sinal referente ao carbono metilenico ligado ao anel aromatico. Em 58 ppm um
sinal atribuido ao grupo metoxila, em 113 ppm um sinal compativel ao grupo
metileno terminal da cadeia lateral. Entre 110 e 124 ppm obsevou sinais atribuidos
aos CH aromaticos, em 130 ppm, um sinal referente ao carbono do grupo metino
da dupla ligagéo exociclica e na regidao entre 127 e 140 ppm trés sinais atribuidos
a aromaticos nao hidrogenados [SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE,
D. J, 2007].
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Figura 5.9. Espectro de RMN *C — ATP do eugenol (50 MHz, CDCls).
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5.4. EUGENOL HIDROGENADO — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
5.4.1. Espectroscopia de IV

O processo de hidrogenacdo do eugenol foi observado através da
espectroscopia na regiao do infravermelho (Figura 5.10). Para tanto obsevou-sea
auséncias das seguintes absorcdes: estiramento em 3040 cm™ referente ao =C-H
e em 1640 cm™ deformagado axial fora do plano fraca, referente a C=C, bandas
caracteristicas da presenca de ligagdes duplas de alceno, mantendo as demais

absorgdes semelhantes as encontradas no eugenol (Figura 5.7).

Eugenol Hidrogenado o S
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Figura 5.10. Espectro na regidao do infravermelho do eugenol hidrogenado.
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5.4.2. Espectroscopia de RMN 'H

A reacao de hidrogenacgao do eugenol foi confirmada através do espectro
de RMN 'H (Figura 5.11), onde verificou-se o desaparecimento dos sinais na
regido entre 5,0 e 5,2 ppm atribuidos a hidrogénios do grupo CH; (sp?) da cadeia
lateral, além do multipleto entre 5,8 e 6,1 ppm referente ao grupo CH (sp?)
também da cadeia lateral. No mesmo espectro observou-se o surgimento de sinais
em 1,0 ppm aproximadamente, tripleto referente aos hidrogénios do grupo
metilico, ausente no espectro de RMN 'H do eugenol (Figura 5.8), além de um
sexteto em 1,8 ppm referente ao grupo CH2-CH,-CH, [SILVERSTEIN, R. M;
WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].

CH,

Eugenol Hidrogenado HO oH, CH

CH—0 H

Figura 5.11. Espectro de RMN 'H do eugenol hidrogenado.
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5.4.3. Espectroscopia RMN *C

O espectro RMN '*C técnica APT (Figura 5.12), adotando as mesmas
especificagbes usadas anteriormente para o eugenol; confirmou os dados obtidos
para o RMN 'H do eugenol hidrogenado. Comparando os espectros de RMN 3¢
do eugenol e do eugenol hidrogenado observou-se a auséncia do sinal em 130
ppm referente ao carbono do grupo metino da ligagéo dupla, bem como do sinal
em 113 ppm referente ao carbono CH (sp?); sugerindo que os sinal em 23 ppm é
atribuido a presenga de um carbono metileno (-CH>-CH2-CHs) e em 12 ppm um
sinal referente ao deslocamento quimico de carbono metilico [SILVERSTEIN, R.
M; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].

Eugenol Hidrogenado
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Figura 5.12. Espectro de RMN "*C- APT do eugenol hidrogenado (50 MHz, CDCls).
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5.5. HIDROGENAGAO DO CARDANOL E EUGENOL

Como o cardanol e o eugenol apresentam insaturagdes nas suas estruturas
moleculares, que podem funcionar como sitios de oxidagdo, quando os mesmos
forem usados como antioxidantes no biodiesel, fez-se necessario a eliminacéo das
insaturagdes através do processo de hidrogenagdo. Os resultados dos calculos
tedricos a partir da estrutura do eugenol mostram um processo menos espotaneo,
ou seja a necessidade de uma quantidade de energia para retirada do hidrogénio
da hidrolxilica fendlica para a formagao do radical fenox, que posteriomente seria
estabilazado por ressonancia, tendo assim a funcao de antioxidante no controle do
processo oxidativo do biodiesel de algoddao [(AAG(KJ/mol = 0,0)].Ja a
possibilidade de formagao do radical devido a retirada do hidrogénio terciario da
cadeia lateral do eugenol é muito mais espontanea [(AAG(KJ/mol = -51,7)], tendo
com isso o0 eugenol uma possibilidade de agir como pro-oxidante no meio,

justificando assim o processo de hidrogenacéo, Figura 5.13.
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Figura 5.13. Caculo tedrico utilizando o método AM1 e Gaussian 03 para as

possibilidades de formagbes de radicais a partir do eugenol.
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Os resultados de PDSC néo isotérmico (Figura 5.14 a) demonstraram que o
cardanol hidrogenado apresentou uma temperatura inicial de vaporizagao (onset)
(207,80 °C) muito maior do o que o cardanol (112,76 °C). Este fato pode estar
associado ao processo de hidrogenagao da cadeia alifatica, o qual elimina as
insaturagdes (C1sH25.31) do cardanol, isomeriza-se suas posi¢des alilicas e bis-
alilicas e, consequentemente, as configuragdes cis, aumentando assim as
interacdes intermoleculares devido as forcas de Van der Waal. Ja o eugenol
passou de 160 °C para 175 °C no eugenol hidrogenado (Figura 5.14 b). A menor
variagao da temperatura de vaporizagdo do eugenol apds a hidrogenagédo quando
comparado a do cardanol, pode ser atribuida a presenga de um unca insaturagéo
na cadeia lateral ligada ao anel (-CH,-CH,=CH;) do eugenol. Comparando ao
BHT, que vaporiza a 199 °C.
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Figura 5.14. (a) Curvas n3o isotérmicas do Cardanol e cardanol hidrogenado e (b) do
eugenoll e eugenol hidrogenado.
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5.6. OLEO DE ALGODAO - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
5.6.1. Espectroscopia de IV

A caracterizagdo do 6leo de algodao, por espectroscopia na regidao do
infravermelho apresentou os seguintes sinais (Figura 5.15): acima 3000 cm”
'correspondente a deformacao axial de CH (sp?), deformac&o axial de CH (sp®) em
2930 cm™ assimétrica e 2855 cm™ simétrica, deformagao axial da carbonila (C=0)
em 1745 cm” e em 1160 cm” deformacdo axial caracteristica de C-O-C
[SILVERSTEIN, R; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].

Oleo de Algodao
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Figura 5.15. Espectro de absorgéo no infravermelho, na regao de 4000 a 500 cm™, do

oleo de algodao.
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5.6.2. Espectroscopia de RMN 'H

O espectro de RMN 'H do 6leo de algoddo (Figura 5.16) mostra sinais
caracteristicos dos triacilglicerideos, no intervalo de 4,0 a 4,4 ppm, representados
por dois duplo dubleto correspondentes aos hidrogénios do grupo H,C do glicerol.
Préximo a 5,3 ppm, correspondente aos multipletes atribuidos ao hidrogénio HC-
do glicerol e aos hidrogénios dos carbonos olefinicos dos triacilglicerideos. O
tripleto proximo a 0,9 ppm corresponde aos hidrogénios do HsC- terminais das
cadeias dos triacilglicerideos. Observam-se ainda os sinais dos hidrogénios de —
CHa- da cadeia hidrocarbénica em 1,3 ppm, os hidrogénios dos grupos metilénicos
—CH2- nos carbonos a a carbonila em 2,3 ppm e os hidrogénios metilénicos —CHa-
C= vizinhos aos carbonos insaturados da cadeia linear proximos a 2 ppm
[SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].

Oleo de Algodao

Figura 5.16. Espectro de RMN "H do 6leo de algodao.
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5.6.3. Espectroscopia RMN **C

O espectro de RMN 'C técnica APT do dleo de algoddo obtido nas
mesmas condi¢gdes dos espectros anteriores (Figura 5.17), evidencia a presenca
dos sinais caracteristicos dos triacilglicerideos nas posi¢cdes 62 e 69 ppm,
correspondentes aos carbonos dos grupos metileno e metino (H,C e CH) do
glicerol. Observam-se ainda sinais em 171 ppm referente ao carbono da carbonila
C=0, um multipleto entre 24 e 27 ppm aproximadamente, correspondente aos
carbonos dos grupos metilenicos do glicerol (H,C) e um sinal em 21 ppm
pertencente ao grupo metila (H3C) terminal da cadeia linear do triacilglicerideos.
Os demais sinais sdo pertencentes aos grupos CH, da cardeia hidrocarbénica
[SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J, 2007].

Oleo de Algodao
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Figura 5.17. Espectro de RMN "*C- ATP do 6leo de algod&o (50 MHz, CDCls).
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5.7. OLEO DE ALGODAO - CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo influenciam a reacdo de
transesterificacdo. O 6leo utilizado na sintese do biodiesel apresentou um indice
de acidez inferior a 2,0 mg KOH.g™ nao necessitando neste caso de neutralizacéo,
ja que um excesso de acidos graxos livres pode levar a reagdes de saponificagéo,
que competem com a reagao de transesterificacdo, quando o processo ocorre na
presenca de hidroxidos (catalise basica). As propriedades fisico-quimicas do oleo

de algodao estao apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Caracterizagdes fisico-quimicas do dleo de algodao

Parametro Oleo de Algodio Unidade Limite (ANP)
indice de lodo 117,2 gl,/100g 99 -119
indice de Peréxido 0,0 meq/kg <10,0
indice de Acidez 0,03 mg KOH.g™ <0,03
Ac. graxos Livres 14,0 % anotar
indice de 192,1 % 189 - 198

Saponificagao

5.8. BIODIESEL ETILICO DE ALGODAO - CARACTERIZACAO
ESTRUTURAL

5.8.1. Espectroscopia de IV

A caracterizagdo estrutural do biodiesel de algodao, por espectroscopia na
regido do infravermelho apresentou as seguintes bandas de absorgcédo (Figura
5.18): uma banda de deformacdo axial de CH (sp®) acima de 3000 cm™

deformacdo axial de CH (sp®) em 2930 cm™ assimétrica e 2855 cm™ simétrica e
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em 1160 cm™ deformacdo axial caracteristica de C-O-C. Observaram-se as
mesmas absorgdes para o 6leo (Figura 5.15), ocorrendo apenas um deslocamento
da deformacdo axial referente a carbonila (C=0) de 1745 para 1735 cm’,
provavelmente devido a carbonila do éster apresentar uma menor constante de
forca em virtude da maior coplanaridade dos elétrons ndo compartilhados do
orbital p do oxigénio etoxilico, com os elétrons ™ da dupla ligagdo da carbonila,
favorecendo a ressonancia entres esses elétrons diminuindo assim a constante de
forga da carbonila [SANTOS et al, 2007].

Biodiesel de Algodao
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Figura 5.18. Espectro na regiao do infravermelho do biodiesel etilico de algodao.
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5.8.2. Espectroscopia de RMN 'H

O espectro de RMN 'H (Figura 5.19) confirma o processo de
transesterificacdo do o6leo para obtencdo do biodiesel etilico, isso devido ao
desaparecimento dos sinais das moléculas de triglicerideos representados pelos
dubleto de dubleto na faixa de 4,0 a 4,4 ppm e o aparecimento de um quarteto em
4.1 ppm, referente aos hidrogénios do grupo metileno da porgao alcodlica do éster
[CH3-CH2-OC (= O)-R], mantendo os demais sinais semelhantes tanto no dleo
como para o biodiesel [SILVERSTEIN, R. M; WEBSTER, F. X; KIEMLE, D. J,
2007].

Biodiesel de Algodao
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Figura 5.19. Espectro de RMN "H do biodiesel etilico de algodao.
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5.8.3. Espectroscopia RMN *C

A analise do espectro de RMN '*C técnica APT (Figura 5.20), confirma a
transesterificacdo do oleo para obtencdo do biodiesel etilico, devido ao
desaparecimento dos sinais das moléculas de triglicerideos nas posi¢des 62 e 69
ppm, correspondentes aos grupos metileno e metino (H,C e CH) do glicerol e o
aparecimento de um sinal em 62 ppm referente ao hidrogénio do grupo metileno
da porgao alcodlica do éster [CH3-CH2-OC (= O)-R], mantendo os demais sinais

semelhantes tanto para o éleo como para o biodiesel.

Biodiesel de Algodao
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Figura 5.20. Espectro de RMN "®*C- ATP do biodiesel etilico de algod&o (50 MHz, CDCls).
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5.8.4. Cromatografia Gasosa

No cromatograma (Figura 5.21), podem ser observados os picos dos acidos
graxos que compdem o biodiesel de algoddo. Os picos apresentam diferentes
intensidades e tempos de retencédo variando de 6 a 9min (Figura 5.21), sendo
todos confirmados através do fragmento dos seus respectivos ions moleculares
presentes na biblioteca do detector de massa do equipamento. O pico mais
intenso, com tempo de retencédo de aproximadamente 8 min pode ser atribuido ao
acido linoleico (C18:2), demonstrando sua predominancia em relagcao aos demais.
Além do (C18:2) bserva-se a presenga dos sinais indicativos dos acidos palmitico
(C16:0), oléico (C18:1) e linolénico (C18:3).

Através da composi¢cdo em acidos graxos Tabela 5.2, onde se observa um
alto percentual de acidos graxos insaturados, confirma-se a susceptibilidade ao
processo oxidativo do biodiesel de algodao, visto que as insatruagdes sao sitios
de oxidagao, quando o biodiesel € submetido a fatores intrisco com temperatura e
calor, que retiram o atomo de hidrogénio proximo ao carbano insaturado formando
assim radicais altamente reativos com o oxigénio, iniciando assim o processo

oxidativo.
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Figura 5.21. Cromatograma do biodiesel etilico de algodao.
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Tabela 5.2. Composigao em acidos graxos do biodiesel e 6leo de algodao

] Valor de
Ac. Graxos (%) Referéncia
Ac. Graxos %
(OACS)
C 16:0 (16,26) 17,0-31,0
C 16:1 (0,20) 0,5-2,0
Biodiesel Oleo de
C 18:0 (5,20) Algodao 1,0-6,0
C 18:1 (24,30) 13,0 -44,0
C 18: 2 (44,90) 33,0-59,0
C 18:3 (5,40) 1,0-6,0

5.9. BIODIESEL ETILICO DE ALGODAO - CARACTERIZACAO FISICO-
QUIMICA

A qualidade do biodiesel foi avaliada através de alguns parametros de
caracterizagdo, ilustrados na Tabela 5.3, seguindo as normas estabelecidas pelo
Regulamento Técnico n°® 1/2008, anexo a Resolu¢do 7/2008 da ANP. Os valores
citados abaixo encontram-se dentro dos limites permitidos por esta resolucao,
ratificando o potencial do biodiesel de algodao como combustivel.
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Tabela 5.3. Parametros fisico-quimicos do biodiesel etilico de algodao.

Parametro Biodiesel de Unidade Limite (ANP)
Algodao
indice de lodo 111,27 gl2/100g Anotar
indice de Perdxido 2,96 meq/kg Anotar
indice de Acidez 0,4 mg KOH.g™’ Max 0,50
Ac. graxos Livres 19,9 % Anotar
indice de 170,8 % Anotar
Saponificagcao
Viscosidade 3,53 mm?.s™ 3,0-6,0

Cinematica a 40°C

5.10. ACOMPANHAMENTO DO PROCESSO OXIDATIVO

5.10.1. indice de lodo

Através do indice de iodo (Figura 5.22), acompanhou-se um indicativo do
processo oxidativo das amostras B1, B2, B3 e B4 armazenadas no periodo de 180
dias, isso porque a variagao no numero das ligagdes duplas carbono-carbono dos
acidos oléico, linoléico e linolénico do biodiesel podem ser acompanhadas através
do indice de iodo (JAIN, S e SHARMA, M. P, 2010).

Os resultados apresentaram aproximadamente o mesmo valor do indice de
iodo no tempo TO, ou seja, o0 mesmo numero de insaturagbes indicando
provalmente uma mesma composicao percentual em acidos oléico, linoléico e
linolénico para as amostras B1, B2, B3 e B4, dando um indicativo que n&o ocorreu
nenhum processo oxidativo logo apdés a sintese. Observou-se também um
decréscimo mais acentuado no valor do indice de iodo com tempo de estocagem

para amostra B1, indicando consequentemente uma diminuicdo no numero de
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insaturagdes, provalmente devido ao processo da autoxidagdo promovida pelas
condigdes de armazenamento, como temperatura, calor, tragos de metais e
oxigénio. Com isso, ha um rompimento das ligacées do hidrogénio do carbono
alilico e bis-alilico, formando radicais instaveis que na presenga de oxigénio
formam perdxidos e hidroperoxidos com consequente deslocamento das duplas
ligacdes e formagdo de dienos conjugados. Os peroxidos e hidroperéxidos,
(produtos primarios da oxidagdo) reagem entre si por cisdao e/ou rearranjo,
ocorrendo o rompimento das ligagdes duplas dos dienos conjugados (menor
energia) e a formagédo dos compostos secundarios da oxidacao (aldeidos, cetonas
etc), diminuindo assim as insatura¢des e com isso o indice de iodo.

As amostras B2, B3 e B4 apresentaram uma diminuicdo muito pequena no
valor do indice de iodo durante o armazenamento sendo B2>B4>B3, devido a

acao dos antioxidantes fendlicos adicionados as mesmas.
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Figura 5.22. Valores do indice de iodo para as amostras B1 sem antioxidante (controle),
B2 com antioxidante padrao (BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e B4 com
cardanol hidrogenado nos tempos inicial (T0), 60 dias (T1), 120 dias (T2) e 180 dias (T3).
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5.10.2. indice de Peréxido

Os valores dos indices de peroxidos para as amostras B1, B2, B3 e B4, estao
apresentados na Figura 5.23. No tempo TO, praticamente ndo houve a formagao
de perdéxidos em nenhuma das amostras provalmente por ndo ter ocorrido a
formagao de radicais devido o rompimento da ligagdo do hidrogénio do carbono
insaturado, consequentemente n&o ocorrendo a reagao deste radical com o
oxigénio e com isso ndo formando os radicais peroxidos, mantendo desta forma o
numero de insaturagbes confirmando assim a nao variagdo no indice de iodo
mostrados na Figura 5.22.

Nos tempos T1 e T2 a amostra controle (B1) que n&o fora acrescida de
antioxidantes, apresentou uma maior susceptibilidade ao processo oxidativo com o
tempo de armazenagem, a uma temperatura de aproximadamente 30 °C. O valor
observado foi superior a 400 meqg/kg, apos 120 dias de armazenamento, o que &
considerado bastante elevado para o biocombustivel. Ja com 180 dias observou-
se uma diminuigao no valor de peroéxido, fato este que esta associado a formagao
dos produtos secundarios do processo oxidativo.

Através da Figura 2.23, observa-se também que o biodiesel acrescido de BHT
(B2) apresentou comportamento intermediario em relagcdo a B1 e as demias
amostras, indicando uma menor eficiéncia de tal antioxidante quando comparado
ao cardanol hidrogenado (B4) e eugenol hidrogenados (B3) Essa ordem de
eficiéncia BHT< cardanol hidrogenado < eugenol hidrogenado esta diretamente
relacionada com a acao do antioxidante no processo oxidativo do biodiesel de
algodéo, tendo ainda o eugenol e o cardanol a vantagem de serem oriundos de

fontes naturais de baixo valor agregado.
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Figura 5.23. Valores do indice de peroxido para as amostras B1 sem antioxidante
(controle), B2 com antioxidante padrao (BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e
B4 com cardanol hidrogenado nos tempos inicial (TO), 60 dias (T1), 120 dias (T2) e 180
dias (T3).

5.10.3. Espectroscopia na Regidao do Ultravioleta Visivel

Por espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel, acompanhou-se
também a oxidacdo das amostras armazenadas durante 180 dias. Isto porque a
oxidagdo dos acidos graxos insaturados oléico linoléico e linolénico do biodiesel
de algodao ocorrem com formagao de peréxidos e hidroperoxidos e deslocamento
das ligagdes duplas, com consequente formagdo de dienos conjugados que
absorveram em 232 nm. Ja os compostos secundarios, produto da reagao entre
peroxidos e hidroperéxidos, absorverm em 270 nm (SILVA; BORGES e
FERREIRA, 1999).

Apartir das curvas Uv-vis A, B, C e D (anexo), obteve-se os graficos da

absorbancia em 232 nm e 270 nm versus o tempo de armazenamento (dias)
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(Figuras 5.24 e 5.25), nos quais acompanhou-se o0 processo oxidativo das
amostras B1, B2, B3 e B4 nos tempos TO, T1, T2 e T3. No tempo TO (logo apds a
sintese) constatou-se um comportamento semelhante com uma pequena
absortividade molar em 232 nm para todas as amostras Figura 5.23, indicando
assim um percentual muito baixo de dienos conjugados formados, ou seja,
formacao de perdxidos e hidroperoxidos e consequentemente uma menor
possibilidade de reacdo radicalres e com isso uma pequena formagao de
composto secundaria do processo oxidativo como mostra a absorbancia a 270 nm
tempo TO seguindo mesma tendéncia de oxidagdo observada com os indices de
iodo, perdxido.

Nos tempos T1 e T2, observou-se um aumento dos valores de absorbancia
a 232 nm para as amostras B1 > B2 > B4 > B3. Esse aumento pode estar
relacionad a evolugao do processo oxidativo, ou seja, com a retirada do hidrogénio
do carbono alilico dos acidos oléico, linoleico e linolénico, obtendo assim radicais
que deslocam as ligagdes duplas formando os dienos conjugados que reagem
com o oxigénio molecular formando perdxidos e hidroperoxidos que absorvem em
232 nm. Diminuindo com isso as ligagdes duplas isoladas carbono-carbono dos
referidos acidos, tendo como consequéncia um aumento na formacao dos
produtos secundarios da oxidagao, Figura 5.25.

No tempo T3 observou-se uma menor absortividade em 232 nm para
amostra B1 e um aumento em 270 nm indicando uma maior reatividade entre os
produtos primarios da oxidagdo e consequentemente uma maior formagao dos
produtos secundarios deste processo para a amostra ndo aditivada, enquanto as
amostra B2, B3 e B4 sofreram apenas uma pequena variagao de absortidade em
ambos os comprimentos de onda, confirmando desta forma a queda no indice de

perdxido observado na Figura 5.23.
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Figura 5.24. Valores de absorbancia a 232 nm, para as amostras B1 sem antioxidante
(controle), B2 com antioxidante padrao (BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e
B4 com cardanol hidrogenado nos tempos inicial (T0), 60 dias (T1), 120 dias (T2) e 180

dias (T3).
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Figura 5.25. Valores de absorbancia a 270 nm, para as amostras B1 sem
antioxidante (controle), B2 com antioxidante padrdo (BHT), B3 aditivada com eugenol

hidrogenado e B4 com cardanol hidrogenado nos tempos inicial (T0), 60 dias (T1), 120

dias (T2) e 180 dias (T3).
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5.10.4. indice de Acidez

Os valores do indice de acidez (Figura 5.26) foram de aproximadamente 0,5
mg KOH.g™" para todas as amostras armazenadas no tempo TO, valores estes
dentro das especificagbes para o uso do biodiesel como combustivel (JAIN, S e
SHARMA, M. P, 2010), reafirmando assim os resultados observados para os
produtos primarios do processo oxidativo descritos nas Figuras 5.23, 5.24.

A amostra B1 aumentou o valor deste indice com o tempo de estocagem
chegando a 14,7 mg KOH.g”" com 180 dias (T3), ficando fora das especificagdes
para o uso do biodiesel como combustivel que é de 0,5 mg KOH.g" (JAIN, S e
SHARMA, M. P, 2010). Este aumento no valor do indice de acidez da mesma
esta diretamente relacionado com a diminuigado dos valores no indice de peréxido
observados para Figura 5.23 e 5.24, ou seja, apos a formagdo dos produtos
primarios (peroxidos e hidroperéxidos) decorrente do processo oxidativo, estes
reagem entre si formando os produtos secundarios de oxidagéo dentre os varios
possiveis os volateis como aldiedos e cetonas que aumentam o valor da acidez do
meio.

As amostras aditivadas com BHT, cardanol hidrogenado e eugenol
hidrogenado (B2, B3 e B4 respectivamente) Figura 5.26, apresentaram apenas
uma pequena variagdo nos valores do indice de acidez durante todo o
armazenamento, permanecendo todas dentro das especificacbes para o uso do
biodiesel como combustivel (JAIN, S e SHARMA, M. P, 2010), isso devido o

bloqueio dos antioxidantes ao processo oxidativo.
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Figura 5.26. Valores do indice de acidez para as amostras B1 sem antioxidante
(controle), B2 com antioxidante padrao (BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e
B4 com cardanol hidrogenado nos tempos inicial (T0), 60 dias (T1), 120 dias (T2) e 180
dias (T3).

5.10.5. Viscosidade

A viscosidade que € a medida da resténcia ao escoamento um liquido
(KNOTHE et al, 2006), esta diretamente correlacionada com os resultados obtidos
para o indice de iodo, indice peroxido, indice de acidez e espectroscopia de Uv-vis
descritos anteriormente para o armazenamento do biodiesel etilico de algodao por
180 dias, ou seja, no tempo TO todas as amostras (B1, B2, B3 e B4) apresentaram
valores de viscosidade de aproximadamente 4,5 mm?/s (Figura 5.27), dentro do
limite estabelecido pela ANP 3,0-6,0 mm?/s (LOBO, I. P e FERREIRA, S. L. C,
2009). Ja com 120 dias de armazenamento a amostra B1 (controle) apresentou

uma viscosidade acima de 14,0 mm?s, confirmando a formacdo dos produtos
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primarios da oxidagao Figuras 5.23 e 5.24, que combinam-se por rearranjo e/ou
cisdo formando os produtos secundarios (epodxidos, volateis,ndo volateis e
dimeros), tendo como consequiéncia um aumento da viscosidade.

Para as amostras aditivadas e armazenadas com 180 dias B2 (BHT), B3
(eugenol Hidrogenado) e B4 (caradanol hidrogenado), os valores de viscosidade
mantiveram-se praticamente constantes indicando mais uma vez a acado dos

antioxidantes no controle do processo oxidativo do biodiesel etilico de algodéo.
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Figura 5.27. Valores da viscosidade para as amostras B1 sem antioxidante (controle), B2
com antioxidante padrdao (BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e B4 com
cardanol hidrogenado nos tempos inicial (TO), 60 dias (T1), 120 dias (T2) e 180 dias (T3).

O acompanhamento do processo oxidativo durante o tempo de estocagem
através dos métodos ndo acelerados descritos anteriormente constatou-se a
seguinte ordem no processo oxidativo B1 >> B2 > B3. A grande diferenga na
evolugcao do processo oxidativo da amostra B1 (sem antioxidante) em relacéo as
demais esta relacionada com o mecanismo de acdo dos antioxidantes utilizados
compostos fendlicos, ou seja, devido a doacgédo do hidrogénio da hidroxila do anel

aromatico dos fendis para os radicais altamente instaveis (alilico e bis-alilicos)
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formados pelas condigdes de armazenagem do biodiesel de algodao, regenerando
assim 0os mesmos e evitando a reacdo com o oxigénio para a formagao dos
produtos primarios (peroxidos e hidroperoxidos) e, conseqlentemente, a reagao
entre estes para a formagdo dos compostos secundarios de oxidagao (volateis,
nao volateis e dimeros).

A eficiéncia observada para os antioxidantes estudados foi: eugenol
hidrogenado > cardanol hidrogenado > BHT e esta relacionado com a estrutura de
cada antioxidante (SYKES, P, 1986) O eugenol hidrogenado apresenta maior
eficiéncia em relagdo ao cardanol e o BHT, devido a apresentar dois efeitos de
ressonéncia um devido a eletronegatividade do oxigénio do grupo metoxilico em
orto, além da ressonancia do anel aromatico, aumentando com isso a velocidade
de estabilizagao do ion fenolato formando, tendo como consequiiéncia a diminuicao
da energia de ligagdo do hidrogénio com o oxigénio do grupo hidroxilico, aumento
desta forma a velocidade de transferéncia do hidrogénio para a regeneragao dos
radicais formados.

O cardanol hidrogenado apresentou uma menor eficiéncia em relagdo ao
eugenol hidrogenado devido apresentar apenas o efeito de ressonéancia
proviniente do anel aromatico.

O BHT apresentou a menor eficiéncia em relagao aos demais antioxidantes
estudados provalvelmente por apresentar um grupo volumoso na posigdo orto
(cloreto de t-butila) causando um impedimento estérico, dificultando assim a
ressonancia do ion fenolato devido a perda da perpendicularidade dos orbitais sp?
do carbono do anel aromatico com o orbital p do oxigénio da hidroxila , diminuido
assim a velocidade de liberacdo do hidrogénio da hidroxila para a estabilizagao
dos radicais formados (SYKES, P, 1986).

5.10.6. PetroOxy e Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada —
PDSC

O acompanhamento do processo oxidativo das amostras B1, B2, B3 e B4

em funcdo do tempo de estocagem também foi realizado por métodos acelerados
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de analise utilizando petroOxy e Calorimetria Exploratéria Diferencial
Pressurizada — PDSC.

Através dos graficos (Apéndices E, F, G, H, I, J e K) obtidos por ambas as
técnicas, obtive-se as Figuras 5.28 e 5.29, que mostraram a mesma tendéncia, ou
seja, uma diminuicdo no tempo de oxidagdo com o aumento no tempo de
estocagem. Esse comportamento observado durante o periodo de
armazenamento esta diretamente relacionado com a concentracdo de perdxido e
hidroperdxido no meio, necessarios para iniciar a segunda etapa do processo
oxidativo (JAIN, S e SHARMA, M. P, 2010).

As Figuras 5.28 e 5.29 mostraram que no tempo inicial TO, todas as
amostras apresenteram uma maior resiténcia ao processo oxidativo, quando
submetidas a condi¢des ou fatores de estresse oxidativo (temperatura e pressao
0O2) em relagdo aos tempos T1, T2 e T3. Essa maior resisténcia pode ser
justificada pela baixa concentracdo inicial de peroxido e hidroperoxido nas
amostras, com isso a necessidade de um maior tempo nas condi¢des de estresse
oxidativo para a formacédo da concentragdo minima de peroxido e hidroperoxido
desejada no meio para iniciar a segunda etapa do processo oxidativo (JAIN, S e
SHARMA, M. P, 2010). Ja com os tempos de 60, 120 e 180 dias a concentragao
dos produtos primarios do processo oxidativo era maior e consequentemente o
tempo necessario para formagdo da concentracdo minima desejada para o
processo reacional da segunda etapa da oxidagao também era menor, mostrando
assim que a medida em que aumenta a concentracdo de peroxidos e
hidroperoéxidos, diminuiu o tempo necessario para inciar o processo oxidativo (G.
LITWINIENKO, 2001).

Os resultados também ratificaram a agado dos antioxidantes no controle do
processo oxidativo, mesmo em condi¢cdes aceleradas de oxidagdo como podemos
observar nas Figuras 5.28 e 5.29. No tempo inicial TO, no qual todas as amostras
apresentam basicamente a mesma concentracdo inicial de peroxidos e
hidroperoxidos, B1 apresentou uma resisténcia ao processo oxidativo < BHT <

cardanol hidrogenado < eugenol hidrogenado. Essa diferengca no controle do
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processo oxidativo esta diretamente relacionada com a estrutura molecular de

cada antioxidante como descrito anteriomente.
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Figura 5.28. Valores do periodo de indugdo em fungdo do tempo para as amostras B1
sem antioxidante (controle), B2 com antioxidante padréao (BHT), B3 aditivada com eugenol
hidrogenado e B4 com cardanol hidrogenado nos tempos inicial (TO), 60 dias (T1), 120
dias (T2) e 180 dias (T3).
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Figura 5.29. Valores de HPOIT em fungdo do tempo para as amostras B1, sem
antioxidante (controle), B2 com antioxidante padrdo (BHT), B3 aditivada com eugenol
hidrogenado e B4 com cardanol hidroganado nos tempos inicial (TO), 60 dias (T1), 120
dias (T2) e 180 dias (T3).
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5.11. ESTUDO CINETICO

Apartir da curvas (apéndices L, M, N e O), obtive-se os valores de HPOIT
para as amostras B1, B2, B3 e B4 nas isotermas de 80, 85, 90, 95 e 100 °C. Os
resultados demostrados na Figura 25.30 confirmam a relagéo entre o processo
oxidativo e temperatura, ou seja, de maneira geral quanto maior a temperatura
menor foi o valor de HPOIT, isso devido a maior quantidade de energia absorvida,
que resultou um rompimento mais rapido da ligagcdo do hidrogénio ligado ao
carbono alilico da molécula do acido graxo insaturado, formando assim um
numero maior de radicais bis-alilicos susceptiveis a reagdo com o oxigénio
molecular, desencadeando assim o processo oxidativo em um menor intervalo de
tempo para a amostra controle (B1) em realgédo as aditivadas com BHT, cardanol

hidrogenado e eugenol hidrogenado respectivamente.
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Figura 5.30. Valores de HPOIT em funcdo das temperaturas isotermas para as amostras
B1, sem antioxidante (controle), B2 com antioxidante padrdo (BHT), B3 aditivada com

eugenol hidrogenado e B4 com cardanol hidrogeanado.
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Os dados cinéticos do efeito da temperatura sobre a taxa de oxidagao dos
acidos graxos foram determinados através da equacédo de Arrhenius descrita
anteriomente [In(K) = In A — Ea / RT]. Os valores de R? e os dados cinéticos:
energia de ativagao e do fator pré-exponencial foram obtidos através da regressao
linear do In(K) vs 1/T que nos fornece a equagdo Y= ax + b para todas as
amostras, (Figura 5.31). Foram determinados também os valores de entalpia (AH*)
e entropia (AS*) para as amostra B1, B2, B3 e B4, através da equacgao derivada da
teoria do complexo ativado [Ln (K/T) = In KB/h + (AS/R) — (AH/S) (1/T)] que nos
forneceu uma regressao linear (Y= ax+b) através do grafico In (K/T) vs 1/T, (Figura
5.32).
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Figura 5.31. Valores de R? A e B para as regressdes lineares obtidas para In (1/HPOIT)
vs 1/T para as amostras B1, sem antioxidante (controle), B2 com antioxidante padrao

(BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e B4 com cardanol hidrogeanado.
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Figura 5.32. Valores de R?, A e B para as regressdes lineares obtidas para In (1/HPOIT *
T) vs 1/T para as amostras B1, sem antioxidante (controle), B2 com antioxidante padrao
(BHT), B3 aditivada com eugenol hidrogenado e B4 com cardanol hidrogeanado.

Os resultados de R? energia de ativagdo (Ea), fator pré-exponencial (A),
entalpia (AH*), entropia (AS*) sdo descritos na Tabela 5.4 e os valores das
constantes de velocidade (K) na Figura 5.33. Os resultados mostram o efeito da
temperatura sobre a variagdo do processo oxidativo para as amostras B1, B2, B3
e B4, isso porque os resultados trazem uma dependéncia linear de In K em func¢ao
de 1/T com R? > 0,926, para todas as amostras nas mesma temperaturas
isotermas confirmando assim a relacdo entre o processo oxidativo e a

temperatura.
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Tabela 5.4. Valores de R? energia de ativagdo (Ea), fator pré-exponencial (A), Entalpia
(AH*), entropia (AS*) para as amostras B1, B2, B3 e B4.

Amostra R’ Ea A AH* (kJ AS*(J mol™)
(kJmol™) mol™)
B1 0,943 177,2 2.8 x 10?8 -165,3 199.5
B2 0,985 153,5 4,1 x10%° -141,2 126,1
B3 0, 999 93,9 1,7 x 10" 57,08 -115,0
B4 0, 926 69,3 1,0 x 108 81,6 -53.,6

Como a energia de ativagédo (Ea) e o fator pré-exponencial (A) ndo devem
ser usados isoladamente para comparar a estabildade oxidativa em funcédo da
temperatura (THURGOOD, J, WARD R e MARTINI, S, 2007), utilizou-se os
valores da constante de velocidade (K) para comparar a evolugdo do processo
oxidativo em fungdo da temperatura para as amostras B1, B2, B3 e B4 (Figura
5.33), tendo em vista que a mesma leva em consideragédo tanto a energia de
ativacao quanto a frequiéncia de colisdes e suas orientagdes através do fator pré-
exponencial.

Os resultados da constante de velocidade (K) obtidos com os dados
cinéticos (Ea) e fator pré-exponecial (A) (Figura 5.33), mostraram uma variagao no
valor de K com a variacdo da temperatura para a amostra B1 (controle) > B2
(aditivada com BHT) > B4 (aditivada com cardanol hidrogenado) > B3 (aditivada
com eugenol hidrogenado). Essa variagdo mais acentuada nos valores de K com o
aumento dos valores das temperaturas isotermas para a amostra controle (B1)
reafirma a sua maior susceptibilidade ao processo oxidativo observado
anteriormente durante o tempo de estocagem, enquanto que a variagéo de K para
as amostra aditivadas (BHT > cardanol hidrogenado > Eugenol hidrogenado)
confirmam a mesma ordem de eficacia de cada um dos antioxidantes no contole

do processo oxidativo do biodiesel de algodao durante o armazenamento.
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Os valores de AH* e AS* (Tabela 5.4) obtidos apartir da teoria do complexo
ativado, Figura 5.32 demostram uma maior espontaneidade do processo oxidativo
para amostra B1 e B2, isso devido as mesmas apresentarem AH* negativo e AS*
positivo, ja as amostras B3 e B4 apresentarem AH* positivo e AS* negativo, sendo
desta forma reagdes ndo espontaneas, isso provalmente devido a agao dos

antioxidantes no controle do processo oxidativo.
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Figura 5.33. Valores de K em fungao das temperaturas isotermas para as amostras B1,
B2, B3 e B4.
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6. CONCLUSAO

Através da composicdo estrutural obtida com as técnicas de
espectroscopicas de IV, RMN 'H e ®C, confirmou-se a e ficiéncia do processo de
hidrogenacéo do cardanol e do eugenol;

A caracterigdo por espectroscopia de IV e RMN de 'H e *C confirmaram a
sintese do biodiesel;

Os parametros fisico-quimicos do biodiesel etilico encontraram-se dentro
dos limites permitidos pela ANP;

O perfil cromatografico do biodiesel mostrou a predominancia de acido
linoléico, seguido pelo acido oleico e outros acidos insaturados;

Através das curvas PDSC dindmicas demonstraram um aumento na
temperatura inicial de decomposi¢ao do cardanol e eugenol pos o porcesso de
hidrogenacéao;

Conclui-se através do acompanhamento do processo oxidativo durante o
tempo de estocagem pelos os métodos: indice de iodo, perdxido, viscosidade e
acidez, assim como pelas técnicas de Uv-vis, petrooxy e PDSC a ordem de agéao
dos antioxidantes: BHT < cardanol hidrogenado < eugenol hidrogenado;

Conclui-se que a acao de cada antioxidante no controle do processo

oxidativo esta diretamente relacionada com a estrutura quimica dos mesmos.
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Apéndice A. Curvas de absoc¢ao na regiao do uv-vis para a amostra B1.
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Apéndice B. Curvas de absogao na regiao do uv-vis para a amostra B2.
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Apéndice C. Curvas de absoc¢ao na regiao do uv-vis para a amostra B3.
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Apéndice E. Valores do periodo de indugao (PI) no tempo T1 (60 dias).
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Apéndice F. Valores do periodo de indugéo (Pl) no tempo T2 (120 dias).
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Apéndice G. Valores do periodo de indugao (PI) no tempo T2 (180 dias).
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Apéndice H. Valores de HPOIT no tempo TO (logo apds a sintese).
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Apéndice L. Valores de HPOIT para amostra B1 (biodiesel) nas diferentes isotermas.
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Apéndice M. Valores de HPOIT para amostra B2 (biodiesel aditivado com BHT) nas
diferentes isotermas.
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Apéndice N. Valores de HPOIT para amostra B3 (biodiesel aditivado com eugenol
hidrogenado) nas diferentes isotermas.
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Apéndice O. Valores de HPOIT para amostra B4 (biodiesel aditivado com cardanol
hidrogenado) nas diferentes isotermas.
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