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RESUMO

O biodiesel ¢ suscetivel a oxidagao, agravada por luz, oxigénio e calor. Segundo a resolugao n°
920/2023 da ANP, a adi¢ao de antioxidantes ¢ obrigatoria, cabendo a cadeia produtiva escolher
compostos que garantam o periodo de indugdo (PI) minimo de 13 h. Neste contexto, este
trabalho teve como objetivo analisar a acdo dos antioxidantes butil-hidroxitolueno (BHT),
tris(dimetilaminometil)fenol (DMP30) e o Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC)
natural na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja (BS100), babagu (BB100) e blend
(BS50:BB50), via oxidacdo acelerada e ndo acelerada. Os antioxidantes foram adicionados a
1000 mg-kg™'. As amostras seguiram trés caminhos distintos, sendo submetidas paralelamente
ao Rancimat (oxidagao acelerada), conforme a norma EN 14112, a equipamento de bancada
(oxidagdo acelerada) por 14 ha 110 £ 5 °C, com borbulhamento de ar, e a0 armazenamento por
180 dias (oxidagdo ndo acelerada). A a¢ao dos antioxidantes foi avaliada por Rancimat, FTIR
(1620 a 1860 cm™), UV-Vis (200 a 500 nm) e pelos pardmetros de qualidade indice de Acidez
(EN 14104), indice de Perdxido (AOCS Cd 8-53), Viscosidade Cinematica (ASTM D7042) e
Massa Especifica (ASTM D4052), por fim, foram realizadas Anélises de Varidncia (ANOVA)
e teste de Tukey com os dados obtidos. Os resultados via Rancimat indicaram que todas as
amostras contendo DMP30 atenderam ao PI minimo de 13 h exigido pela RANP n°® 920/2023,
sendo a ordem de eficiéncia DMP30 > BHT > LCC. O melhor PI foi observado para a amostra
BB100 (26,93 h), seguida de BS100 (19,42 h) e BS50:BB50 (18,27 h). A andlise de FTIR nao
mostrou um padrao de eficiéncia entre os antioxidantes que permita uma comparacdo direta
com o Rancimat. Em relagdo as demais analises, o DMP30 superou o BHT, o LCC e as amostras
controle, com eficiéncia igual ao Rancimat, tendo em vista que o DMP30 possui em sua
estrutura, aminas aromaticas capazes de inibir produtos de oxida¢do secundaria, apresentando
maior eficiéncia do que antioxidantes fendlicos, como o BHT. Por outro lado, o LCC, composto
majoritariamente por acido anacardico, pode gerar espécies reativas que favorecem a oxidagao
das amostras de biodiesel. Portanto, os resultados evidenciam a maior eficiéncia do DMP30 e
a viabilidade de estabelecer protocolos que correlacionem os resultados obtidos pelo Rancimat
com métodos alternativos, como UV-Vis, indice de acidez e indice de peroxido, entre outros,
para orientar a selecdo de novos antioxidantes por meio de protocolos que combinem técnicas
acessiveis, reduzindo custos ao priorizar apenas antioxidantes com potencial para aprimorar a

estabilidade oxidativa do biodiesel.

Palavras-chave: armazenamento; oxidagdo; antioxidantes; biocombustiveis; protocolo.



ABSTRACT

Biodiesel is susceptible to oxidation, which is aggravated by light, oxygen, and heat. According
to ANP Resolution n° 920/2023, the addition of antioxidants is mandatory, and the production
chain is responsible for selecting compounds that ensure a minimum induction period (IP) of
13 h. In this context, this study aimed to evaluate the action of the antioxidants butylated
hydroxytoluene (BHT), tris(dimethylaminomethyl)phenol (DMP30), and natural Cashew
Nutshell Liquid (CNSL) on the oxidative stability of soybean biodiesel (SB100), babassu
biodiesel (BB100), and their blend (SB50:BB50) through accelerated and non-accelerated
oxidation. The antioxidants were added at 1000 mg-kg™'. The samples followed three distinct
paths, simultaneous testing by Rancimat (accelerated oxidation) according to EN 14112, a
bench-scale accelerated oxidation system for 14 h at 110 £ 5 °C with air bubbling, and long-
term storage for 180 days (non-accelerated oxidation). The antioxidant action was assessed
using Rancimat, FTIR (1620-1860 cm™), UV-Vis (200-500 nm), and quality parameters
including Acid Index (EN 14104), Peroxide Index (AOCS Cd 8-53), Kinematic Viscosity
(ASTM D7042), and Density (ASTM D4052). Finally, Analysis of Variance (ANOVA) and
Tukey's test were applied to the collected data. Rancimat results indicated that all samples
containing DMP30 met the minimum IP of 13 h required by ANP Resolution n°® 920/2023, with
the efficiency order being DMP30 > BHT > CNSL. The highest IP was observed for the BB100
sample (26.93 h), followed by SB100 (19.42 h) and the SB50:BB50 blend (18.27 h). FTIR
analysis did not reveal a consistent efficiency pattern among antioxidants to allow direct
comparison with Rancimat data. Regarding the other analyses, DMP30 outperformed BHT,
CNSL, and the control samples, showing efficiency consistent with Rancimat results. This can
be attributed to the aromatic amine groups in DMP30, which inhibit secondary oxidation
products more effectively than phenolic antioxidants such as BHT. In contrast, CNSL composed
mainly of anacardic acid, can generate reactive species that promote biodiesel oxidation.
Therefore, the results confirm the superior efficiency of DMP30 and support the feasibility of
developing protocols that correlate Rancimat results with alternative methods such as UV-Vis,
acid index, and peroxide index, among others. Such protocols would combine accessible
techniques to guide the selection of new antioxidants, reducing costs by prioritizing only those

with potential to enhance the oxidative stability of biodiesel.

Keywords: storage; oxidation; antioxidants; biofuels; protocol.
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca na producdo de biocombustiveis, ocupando a segunda posi¢ao
mundial em biodiesel e registrando, em 2024, uma producao de 9,07 milhdes de metros ctibicos
(EPE, 2024). Em 2025, a adi¢do obrigatoria de biodiesel ao diesel ¢ de 14%, com previsao de
aumento para 20% até 2030 (BiodieselBR, 2025; EPE, 2024). O Brasil ¢ um dos paises que
melhor implementaram politicas regulatorias, solidificaram sua industria local e com boa
resposta a concorréncia estrangeira, obtendo resultados positivos no programa de
biocombustiveis, enquanto outros paises ainda possuem desafios com fornecimento insuficiente
de biocombustiveis e politicas inadequadas (Li ef al., 2023; Souza, de ef al., 2022).

O biodiesel ¢ produzido a partir de 6leos e gorduras, originado de fontes renovaveis
de biomassa, sendo o substituto ideal do o6leo diesel, pois pode ser aplicado direta ou
indiretamente em motores de igni¢cdo por compressdo (Kaisan et al., 2020; Kipkoech et al.,
2024). O uso de biodiesel no motor diesel reduz a emissdo de 6xidos de enxofre, monoxido de
carbono, hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos € material particulado,
0 que contribui para a sustentabilidade ao reduzir poluentes atmosféricos (Abdul Hakim Shaah
et al., 2021; Kipkoech et al., 2024).

As propriedades fisicas e quimicas do biodiesel, como o poder calorifico, o nimero de
cetano e o ponto de fulgor, tem efeitos diretos sobre os parametros de atomizagdo e combustao
no desempenho dos motores e as suas emissoes, pois podem reduzir a relagdo custo-beneficio
do combustivel (Xiao et al., 2023). O poder calorifico ¢ uma propriedade fundamental dos
combustiveis utilizados em motores, pois estd diretamente relacionado a quantidade de energia
liberada durante a combustado e, consequentemente, a poténcia gerada pelo motor (Kaisan et al.,
2020). O diesel convencional apresenta um poder calorifico de cerca de 43000 kJ/kg, enquanto
o biodiesel, dependendo da matéria-prima apresenta valores aproximadamente 7% a 10%
menores (Patil ef al., 2025). Porém, os valores de cetano e ponto de fulgor sdo maiores do que
o diesel convencional, o que reduz o atraso de igni¢do e melhora a combustdo, além de que
proporciona maior seguran¢a no manuseio, transporte e armazenamento(Kaisan et al., 2020).

No entanto, o biodiesel ¢ quimicamente suscetivel a oxidagdo, e fatores como
exposicao ao ar, luz e altas temperaturas, podem acelerar esse processo, comprometendo sua
qualidade. Essa susceptibilidade a degradagdo oxidativa ¢ um dos obstiaculos na
comercializacdo do biodiesel, dificultando a capacidade desse combustivel de manter as suas

propriedades nos padroes de qualidade, durante um longo tempo de armazenamento.
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A oxidagdo do biodiesel altera sua composi¢do quimica, formando compostos
oxidados que comprometem o desempenho e a durabilidade do motor, enquanto a corrosao
ocorre devido a reacdo do biodiesel com superficies metalicas acelerando o desgaste dos
componentes, torna-se necessario o uso de aditivos especificos. Entre estes aditivos, destacam-
se os antioxidantes e anticorrosivos, como a terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e o hidroxitolueno
butilado (BHT), que sdo adicionados ao biodiesel para minimizar esses efeitos (Rangel et al.,
2021).

A adicdo de antioxidantes ¢ essencial para melhorar sua estabilidade oxidativa. Outra
estratégia para obter combustiveis de maior qualidade e, consequentemente, maior estabilidade
oxidativa ¢ a mistura de biodieseis provenientes de diferentes matérias-primas. Essa abordagem
promove uma maior diversidade no perfil dos acidos graxos, como no caso do biodiesel de soja,
rico em &cidos graxos de cadeia longa, e do biodiesel de babacu, predominante em 4cidos graxos
de cadeia curta. Assim, os blends (misturas) resultantes tendem a apresentar maior estabilidade
oxidativa em compara¢do com as amostras puras, como o biodiesel de soja (Ai, Cho e Mahmud,
2024; Chellappa et al., 2023).

A Resolugdo n° 920/2023 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis (ANP) torna obrigatdria a adi¢do de antioxidantes ao biodiesel para inibir ou
retardar a perda da estabilidade oxidativa ao longo da cadeia produtiva. No entanto, ndo ha
exigéncia quanto aos tipos de antioxidantes usar, apenas uma recomendacao de consultar a lista
de aditivos da Association Quality Management Biodiesel (AGQM) e realizar testes individuais
para avaliar o cumprimento dos requisitos de estabilidade oxidativa.

A estabilidade oxidativa do biodiesel ¢ avaliada por meio de testes de oxidagao
acelerada, que, de acordo com a RANP n° 920/2023, devem ser realizados utilizando o
equipamento Rancimat. Embora seja a técnica oficial, apresenta limita¢cdes, como a
incapacidade de caracterizar ou considerar os materiais insoliveis gerados durante a degradacao
das amostras, além de seu longo tempo experimental, geralmente superior a 16 horas, e os altos
custos de manutengdo do equipamento (Longanesi ef al., 2022). O método trabalha em uma
faixa de temperatura alta e ¢ destrutivo para a amostra. Em aplicagdes praticas, seria mais
vantajoso empregar técnicas analiticas ndo destrutivas, capazes de fornecer determinagdes
diretas e rapidas de diferentes propriedades do material. Nesse contexto, as técnicas alternativas
podem despontar como uma alternativa promissora ou auxiliares(Bussler et al., 2019).

As técnicas alternativas como ressonancia magnética nuclear, UV-Vis, fluorescéncia e

até propriedades fisico-quimicas, como indice de acidez, indice de perdxido, indice de iodo,
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viscosidade cinemadtica e a massa especifica, tém sido empregadas como métodos alternativos
para avaliar a estabilidade oxidativa (Schaumléftel et al., 2021).

Na avaliacdo da estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel contendo
antioxidantes, busca-se determinar sua eficacia desses compostos, tarefa que pode ser
desafiadora, ja que alguns antioxidantes sdo extremamente eficientes em um tipo de biodiesel,
mas apresentam baixa performance em outro. Logo, um antioxidante ideal deve ser altamente
eficaz na neutraliza¢ao de radicais livres e, simultaneamente nao desencadear reagoes adversas
(Varatharajan e Pushparani, 2018).

Portanto, diante do exposto, este trabalho tem como propdsito propor um protocolo
para avaliar a eficiéncia de antioxidantes sintéticos e naturais na estabilidade oxidativa de
diferentes biodieseis, usando as técnicas alternativas ao Rancimat, sendo estas o FTIR, UV-Vis
e os parametros de qualidade indice de acidez, indice de perdxido, viscosidade cinematica e
massa especifica. Para contemplar o proposto deste trabalho utilizou-se os antioxidantes
sintéticos butil-hidroxitulueno (BHT) e tris(dimetilaminometil)fenol (DMP30), e o natural o
Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC) em amostras de biodiesel de soja, biodiesel de

babacgu ¢ blend submetidas oxidacoes acelerada e nao acelerada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar a acdo dos antioxidantes sintéticos butil-hidroxitulueno (BHT) e
tris(dimetilaminometil)fenol (DMP30), e o Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC)
natural na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, biodiesel de babagu e blend por oxidacao
acelerada e ndo acelerada, através do Rancimat e as técnicas alternativas FTIR, UV-Vis e

parametros de qualidade.

2.1 Objetivos especificos

» Sintetizar biodiesel de soja (BS100), biodiesel de babacu (BB100) e elaborar seus
respectivos blend (BS50:BB50);
» Elaborar formulag¢des biodiesel + antioxidante (BHT, DMP30; LCC natural)

A\

Submeter os biodieseis a oxidagdo acelerada e ndo acelerada;

» Diagnosticar a estabilidade oxidativa das amostras via Rancimat, FTIR, UV-Vis ¢
Parametros de Qualidade (indice de acidez, indice de perdxido, viscosidade cinematica e
massa especifica)

» Comparar a estabilidade oxidativa dos biodieseis em diferentes testes de oxidagdes com
diferentes antioxidantes;

» Comparar as eficiéncias dos antioxidantes em Rancimat e técnicas alternativas;

> Relacionar a eficiéncia de diferentes antioxidantes no Rancimat, FTIR, UV-Vis e

Parametros de Qualidade para a definicdo de protocolo de selegao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel na matriz energética brasileira

Em 2004 foi instituido o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB)
no Brasil, que criado com o intuito de inserir esse biocombustivel, de forma estrategicamente
sustentavel, na matriz energética nacional. A estrutura do PNPB foi baseada nos pilares
econdmico, social e ambiental. (ANP, 2023; Knothe et al., 2006).

O pilar economico visava reduzir a dependéncia do mercado externo do o6leo diesel,
pois, embora o Brasil ja houvesse alcangado autossuficiéncia na producdo de petroleo, a
capacidade de refino nacional ndo atendia integralmente a demanda interna, o que fazia com
que o pais importasse esse produto. Logo, o biodiesel obtido a partir de dleos vegetais e
gorduras animais, apresentou-se como uma alternativa para mitigar essa dependéncia e reforcar
a seguranca energética do pais (Ardenghy, 2013; Santos Alves, dos, Belarmino e Padula, 2017).

O pilar social foi centrado na criacdo do Selo Biocombustivel Social, que garante a
participacdo da agricultura familiar na cadeia produtiva do biodiesel no Brasil (MDA, 2023). O
selo fomenta o desenvolvimento do mercado de biocombustiveis no pais, a0 mesmo tempo que
garante a inser¢cao de pequenos agricultores nesse processo. Projecdes indicavam que cada 1%
de substituicao do diesel por biodiesel com participagcdo da agricultura familiar poderia gerar
cerca de 45 mil postos de trabalho rurais (Barros Ribeiro ef al., 2018; Mhetras e Gokhale, 2025).

O pilar ambiental visava alinhar o Brasil as metas globais de descarbonizagao, tendo
em vista que o biodiesel por ser renovavel e biodegradavel, permite reduzir emissdes de gases
de efeito estufa, além de diminuir a emissao de enxofre e outros compostos poluentes. Portanto,
o biodiesel contribui para aumentar a relevancia do Brasil no cendrio mundial em relagdo a
producdo de energia limpa e metas de descarbonizagdo (Canabarro et al., 2023; Tiburcio,
Macédo e Neto, 2023). Apesar do objetivo do PNPB em diversificar as oleaginosas para a
producao de biodiesel, a cadeia produtiva da soja, que ja se destacava no mercado nacional,
tornou-se dominante, respondendo por mais de 90% da produgdo de biodiesel (Rodrigues,
2021). Esse predominio do 6leo de soja evidenciou o desafio de conciliar a 1dgica econdmica
da monocultura com a visdo politica de diversidade produtiva (Kunh et al., 2022).

A principal estratégia para expandir o mercado de biodiesel no Brasil foi a adigdo
obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel. A Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, estabeleceu
o marco legal dessa adicdo obrigatdria, criando uma demanda de produgdo do biodiesel e

incentivando investimentos no setor (EPE, 2024).
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A Tabela 1 contém as mudancgas ao longo dos anos exibe a trajetéria das obrigagdes
quanto ao percentual de biodiesel na mistura com o diesel. Inicialmente a mistura era voluntaria,
com mistura 2% (B2) entre 2005 e 2007, tornando-se obrigatdria em 2008. Atualmente, o teor
¢ de 14% (B14), com meta de 15% (B15) prevista para agosto de 2025, segundo deliberacao do
Conselho Nacional de Politica Energética (BiodieselBR, 2025; EPE, 2024).

Tabela 1 - Evolu¢do do teor obrigatorio de biodiesel no diesel comercial no Brasil
Periodo Resolucao Teor (%) Observacoes

- 2% Fase inicial de introdugdo e teste de
2005/2007 Lei n .
11.097/2005 (voluntario) | mercado.

O teor de 2% (B2) tornou-se

2008/2013 Lein® 2a5% obrigatorio em 2008, e o de 5% (BS)
11.097/2005

em 2013
_ Aumento gradual da proporg¢ao,
Leise
2014/2019 Resolugdes 6all% passando por B6, B7, BS, B10 ¢
CNPE B11.
O teor foi temporariamente reduzido
em alguns periodos devido a
Resolugoes .
2020/Atual CNPE 10 a 14% | pressdes de preco e oferta, porém foi

retomada, chegando a B12, B13 e
B14.

Fonte: adaptado de EPE (2024).

O Brasil consolidou-se entre os maiores produtores globais de biodiesel, alcangando,
em 2024, uma producao superior a 9 bilhoes de litros (BiodieselBR, 2025). Portanto, o biodiesel
no Brasil ultrapassa a funcdo de combustivel, constituindo-se como instrumento de politica

publica que integra seguranga energética, inclusdo social e sustentabilidade ambiental.

3.2 Producao, matérias-primas e caracterizacio do biodiesel

O biodiesel ¢ quimicamente definido como uma mistura de ésteres de acidos graxos,
produzidos a partir de fontes renovaveis, como Oleos vegetais ou gorduras animais. Em sua
forma natural, dleos e gorduras sdo compostos predominantemente por triglicerideos, que sao

moléculas de elevada massa molar e alta viscosidade (Sales et al., 2022).
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Logo, o uso direto desses triglicerideos dessas fontes em motores a diesel modernos
¢ tecnicamente inviavel, pois a elevada viscosidade compromete a atomizagdo desse
combustivel, resultando em combustdo incompleta ¢ formagdo de depdsitos, além de
incrustacdes em injetores e camaras de combustao (Wang et al., 2023).

Para contornar essa limitacdo, a rota tecnoldgica predominante em escala industrial é
a transesterificacdo dessas matérias-primas, processo quimico que reduz a viscosidade, reduz o
indice de acidez, permitindo com que as propriedades fisico-quimicas do produto fiquem mais
proximas as do diesel f6ssil (Knothe et al., 2006).

A transesterificagdo consiste na reagao de triglicerideos com um alcool de cadeia curta,
na presenca de um catalisador, geralmente basico ou acido, sendo que no Brasil, os 4lcoois mais
utilizados sdo o metanol e o etanol (Ferreira e Furtado, 2025; Wang et al., 2023). A reagdo de

transesterificagdo esta representada na Figura 1.

Figura 1- Reacdo de transesterificacdo alcalina dos triglicerideos presentes
em matérias-primas oleaginosas

0

-
0 HO
\ Catalisador .
O + 3ROH ——= 3RCOOR + HO
o=
R O

HO
R

O

Fonte: Circunvis e Souza (2022).

A catdlise alcalina ¢ a rota predominante na industria de biodiesel no Brasil € no mundo,
sendo baseado no uso de catalisadores como hidréxido de sdédio (NaOH), hidroxido de potassio
(KOH), ou metilato de s6dio (CH3ONa). As principais vantagens dessa rota sdo a alta
velocidade de reagdo e a elevada eficiéncia de conversdo em condig¢des de temperatura e pressao
baixas. No entanto, seu principal inconveniente € a sensibilidade a presenga de agua e acidos
graxos livres na matéria-prima. Estes reagem com o catalisador alcalino em uma reacdo de
saponificagdo, formando sabao, o que dificulta a separacao do biodiesel e do glicerol, exigindo

etapas de lavagem e purificagdo (Venkatesh et al., 2023).
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A catélise acida utiliza catalisadores como o acido sulfurico (H2SO4), porém sendo
mais lenta que a rota alcalina, o que limita seu uso industrial em larga escala (Asadi, Hooper e
Lupton, 2016). Porém, ndo ¢ afetada pela presencga dos acidos graxos livres, ja que por essa rota,
os catalisadores podem converter também estes em ésteres, geralmente sendo utilizada como
etapa de pré-tratamento para matérias-primas de baixa qualidade com alto teor de acidez, como
Oleos residuais de fritura, antes de prosseguir com a catélise alcalina (Kim et al., 2024; Kolet et
al., 2020).

Além catalise alcalina e acida, outras rotas t€ém sido pesquisadas para produgdo de
biodiesel, tais como a catalise heterogénea (com catalisadores solidos), que facilita a separacao
do catalisador e permite seu reuso (Ahmed et al., 2025).

A catalise enzimdtica usa enzimas com reagdes em condi¢des mais suaves e gerando
produtos mais especificos, aumentando a seletividade do processo, evitando a formagao
produtos indesejados (Silva Sousa, da et al., 2025). Porém, embora promissoras, essas
tecnologias ainda enfrentam desafios de custo e estabilidade do catalisador para competir com
arota alcalina, que j4 estar consolidada industrialmente (Ao ef al., 2023; Cheruvathoor Poulose
et al.,2025).

Quanto as matérias-primas para a produgdo do biodiesel, a biodiversidade do brasil
oferece varias opgoes de potenciais para esse fim. Logo, a escolha da matéria-prima ¢ um fator
importante nos ambitos do processo, do custo e, também, das caracteristicas do biodiesel,
especialmente para sua estabilidade oxidativa (Sales et al., 2022).As principais matérias-primas
utilizados no Brasil sdo o 6leo de soja e o sebo bovino, além dos 6leos e gorduras residuais
(Oliveira, 2016).

O dleo de soja € a principal matéria-prima para o biodiesel no Brasil, tendo em vista
que ¢ um dos maiores produtores mundiais deste grao, com infraestrutura logistica e industrial
j& existente para o esmagamento da soja, a extracdo do seu Oleo tornou-se a op¢do mais
econOmica e de mais facil acesso para as usinas de biodiesel, apesar dos esforgos iniciais do
PNPB para diversificar as fontes (Ferreira e Furtado, 2025; Julio et al., 2022).

O sebo bovino ¢ a segunda fonte lipidica mais utilizada no Brasil, com importante
sinergia com a industria frigorifica, transformando um subproduto de baixo valor em uma
matéria-prima energética e agregando valor a cadeia produtiva. Em relacdes as caracteristicas
de qualidade, o biodiesel de sebo tende a ser mais saturado, o que lhe confere melhor
estabilidade a oxidagdo, porém com propriedades a frio ruins (Kolobeng et al., 2022; Schirmer

et al., 2016).
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A Figura 2 exibe a diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas na

producdo do biodiesel.

Figura 2- Matérias-primas usadas na producao de biodiesel, com suas vantagens e desvantagens
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Fonte: Oliveira (2016).

O uso de oleos de fritura usados e outras gorduras residuais sdo uma alternativa de
reutilizag¢do, que se relacionam com as questdes ambientais e econémicas, promovendo o uso
desses residuos poluentes, que poderiam contaminar o meio ambiente (Bakari ef al., 2024;
Mohanty et al., 2024).

No ambito econdmico, o custo de aquisi¢do dessas matérias-primas ¢ geralmente
inferior ao dos 6leos ndo residuais, porém, com o desafio técnico de geralmente conter acidos
graxos livres e outras impurezas, que exigem etapas de pré-tratamento mais robustas e tornam
a rota alcalina direta inviavel, aumentando o custo econdmico do processo (Bakari et al., 2024;

Lopez-Yerena et al., 2022; Sanek et al., 2016).
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3.3 Parametros de qualidade e regulamentacio do biodiesel no Brasil

Desde a criagao do PNPB, a ANP tem emitido resolucdes para estabelecer e atualizar
os padrdes de qualidade do biodiesel, como a Resolugdo ANP n°® 42/2004 e a n® 07/2008, que
foram baseadas em referéncias internacionais, como a ASTM D6751 e a EN 14214, e definiram
0s primeiros parametros obrigatorios para o produto. Ao longo do tempo, os parametros de
qualidade tornaram-se progressivamente mais rigorosos, visando fortalecer o setor e assegurar
a conformidade do biodiesel comercializado (EPE, 2024).

A resolugdo ANP n° 45/2014 foi principal marco regulatério, consolidando as
especificagdes técnicas para o biodiesel B100 (100% puro) no Brasil. Entretanto, a elevagao
dos percentuais obrigatdrios de mistura e os relatos recorrentes de falhas operacionais, como
obstrucdo de filtros, motivaram uma revisdo abrangente da norma. Essas problematicas
resultaram na RANP n° 798/2019, que teve efeitos regulatdrios intermediarios, tendo em vista
que instituiu a obrigatoriedade da adicao de antioxidantes ao biodiesel

A resolucao ANP n° 920/2023, substituiu totalmente a RANP 45/2014 ¢ estabeleceu
padrdoes mais rigorosos, que abrange 24 parametros de qualidade (caracteristicas fisico-
quimicas), cada uma com um papel especifico na garantia do desempenho, seguranca e
qualidade do biodiesel, preparando o mercado para teores maiores de mistura como o B15 e
respondendo a demandas da industria automotiva e dos distribuidores(Braga e Braga, 2012;
EPE, 2024; Leite et al., 2024).

A Tabela 2 resume os pardmetros mais relevantes da Resolucao ANP n° 920/2023.

Tabela 2- Principais pardmetros de qualidade do biodiesel conforme resolucdo ANP n° 920/2023

Parametro Unidade Limite Método
Estabilidade a oxidacdao a 110 °C horas min. 13,0 EN 14112
Teor de Agua mg/kg max. 200 EN ISO 12937
Massa Especifica a 20°C kg/m? 850,0 a 900,0 ASTM D4052
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a5,0 ASTM D445
indice de Acidez "8 méx. 0,50 EN 14104
KOH/g ’
Teor de Ester % massa min. 96,5 EN 14103

Fonte: Adaptado da resolugao 920/2023 da ANP.
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Dentre os parametros de qualidade, a estabilidade a oxidagdo ¢ uma das propriedades
mais importantes do biodiesel, pois implica na necessidade de usar aditivos antioxidantes, e que
dependem da composicao dos ésteres de acidos graxos para serem eficientes (Bello e al., 2025).
Esta composicao ¢ gerada diretamente da sua matéria-prima de origem, que podem ser
classificados como rica em ésteres de acidos graxos saturados, ou seja, que nao possuem duplas
ligacdes carbono-carbono (C=C) em sua cadeia, como o acido palmitico, acido estearico, e sao
quimicamente mais estaveis, enquanto os monoinsaturados que possuem uma unica dupla
ligagdo C=C como o acido oleico, e os poli-insaturados que possuem duas ou mais duplas
ligagdes C=C, tendo como exemplos o acido linoleico com duas duplas ligacdes, e acido
linolénico com trés, que sdo quimicamente mais instaveis (Bello et al., 2025; Mohammed et al.,
2023).

Os problemas de instabilidade oxidativa do biodiesel derivam da insaturacao e¢ do
numero de ligagdes duplas presentes nas cadeias que os formam, ja que as ligagdes quimicas
entre os hidrogénios e os carbonos presentes nas duplas ligagdes, das cadeias carbonicas, sdo
mais fracas, tornando esse hidrogénio suscetivel as interacdes com radicais livres,
comprometendo a qualidade do biodiesel. Logo, quanto maior o nimero de duplas ligagdes em
uma molécula de éster de acido graxo, mais posigdes reativas ela possui e mais rapidamente

estar molécula se degradara (David e Kopac, 2023; Mohammed ef al., 2023).

3.4 Estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade oxidativa estd relacionada com a resisténcia do biodiesel a degradagao
na presenca de oxigénio e temperatura, sendo que uma baixa estabilidade leva a formagao de
produtos oxidados como polimeros, compostos acidos entre outros, causando entupimento de
filtros e corrosao nos motores dos veiculos (Menezes, de et al., 2022). De acordo com a RANP
n° 920/2023, o limite minimo de estabilidade oxidativa para biodiesel ¢ 13 h pelo método
Rancimat, aliado a obrigatoriedade de aditivacdo, este limite minimo visa garantir que o
combustivel mantenha sua integridade durante o armazenamento e uso (David e Kopac, 2023;
Valeriano et al., 2024).

O método Rancimat é exemplificado pela Figura 3, sendo padronizado pela norma
EN 14112, trata-se de um ensaio de oxidagdo acelerada, no qual uma amostra de biodiesel de
aproximadamente 3 g ¢ mantida a 110 °C em reator de vidro, sob fluxo constante de ar

purificado (10 L/h) (Bir ef al., 2021). O oxigénio promove reacdes de oxidacdo que geram

compostos volateis, principalmente 4cidos organicos de baixo peso molecular, como o 4cido
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formico. Esses volateis sdo conduzidos pelo fluxo de ar até uma célula contendo agua
deionizada, onde se dissolvem, aumentando a condutividade elétrica da solucao (Bér ef al.,

2021; Tamilalagan e Singaram, 2019).

Figura 3 — Representacao esquematica do funcionamento do Rancimat
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Fonte: Adaptado de Metrohm AG, (2009).

Inicialmente pela técnica do Rancimat a condutividade permanece estavel, porém,
apos o afim da acdo protetora dos antioxidantes naturais ou adicionados ao biodiesel, a oxidagao
em cadeia se intensifica, resultando em um aumento abrupto da condutividade. O intervalo entre
o inicio do ensaio e esse ponto de inflexao corresponde ao periodo de indugdo, que ¢ o indicador
direto da estabilidade oxidativa do biodiesel (Bir et al., 2021; Yahagi et al., 2019).

Além do Rancimat, as técnicas PDSC (ASTM D6186) e PetroOXY (ASTM D7545)
sdo frequentemente usadas para avaliar a eficiéncia de antioxidante na estabilidade oxidativa
do biodiesel (Zhou, Xiong e Xu, 2016). Outros métodos analiticos (técnicas alternativas) podem
ajudar na analise da estabilidade oxidativa, como cromatografia gasosa para quantificagao do
teor de éster e de contaminantes e titulacdo Karl Fischer para determina¢do do teor de agua,
além de métodos como indice de acidez e indice de perdxido, UV-Vis, que quantificam produtos

formandos durante a oxidac¢do do biodiesel (Jain e Sharma, 2010).
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As técnicas alternativas podem ser classificadas se avaliam a composi¢do inicial do
éster de acido graxo, os produtos primarios e secundarios de oxida¢ao, as propriedades fisico-
quimica, podendo ser alternativas mais viaveis que o Rancimat para mensurar a estabilidade
oxidativa, tendo em vista que esse método apresenta a desvantagem de ter a duragdo do teste
muito longa, que dependeré do tipo de antioxidante e sua sinergia com os tipos de ésteres de

acidos graxos que compdem o biodiesel (Schaumloftel ez al., 2021; Zhou, Xiong e Xu, 2016).

3.5 Mecanismos de oxidaciao do biodiesel

A deterioragdo do biodiesel ocorre por principalmente pela degradacao oxidativa e por
degradagdo hidrolitica, que embora seja relevante, a degradacdo oxidativa € o caminho que
exerce maior impacto sobre a perda de qualidade do biodiesel (Hao et al., 2023; Xin, Imahara
e Saka, 2009). O principal mecanismo oxidativo ¢ a autoxida¢do, sendo um processo
espontaneo desencadeado pela exposi¢dao do biodiesel ao oxigénio atmosférico e calor (David
e Kopac, 2023). O mecanismo de oxidagdo baseia-se em trés etapas que estdo esquematizadas

na Figura 4.

Figura 4 - Mecanismo de oxidagdo do biodiesel por acdo de um radical R

INICIACAO RH+|—> R +IH (Reacdo 1)

R0 RO (Reagdo 2)

PROPAGACAO
ROO-+RH — ROOH +R- —I

TERMINO R-+R-—> RR (Reagdo 3)

(Reagio4) ROO-+ROO-— Produto estavel

Fonte: Adaptado de David e Kopac (2023).

Durante a etapa de iniciagdo ocorre a formacao de radicais alquil (Re) a partir da saida
de hidrogénios alilicos presentes nos ésteres de acidos graxos insaturados, sendo uma etapa
geralmente lenta e induzida por calor, radiagdo UV ou ions metalicos cataliticos como Cu** e
Fe**. O radical formado apresenta estabilidade relativa devido a ressonancia com a dupla

ligagdo proximo ao radical formado (David e Kopac, 2023; Rangel et al., 2021).



31

Durante a etapa de propagacdo o radical alquil (R¢) formado na etapa de iniciagdo
reage rapidamente com oxigénio molecular (O2) presente no ar, originando radicais peroxil
(ROQO¢), que reagiram com hidrogénios de outras moléculas dos ésteres de acidos graxos
insaturado (RH) presente no biodiesel, formando hidroperoxidos (ROOH) e gerando mais
radicais alquil, mantendo o ciclo até a proxima etapa que € a terminacao, quando estes radicais
se combinam, formando produtos estaveis e interrompendo o processo oxidativo que estava
ocorrendo em cadeia (David e Kopac, 2023; Rangel et al., 2021).

Enquanto degradagao hidrolitica (hidrolise), envolve a reagdao dos ésteres com agua
proveniente do proprio biodiesel resultante de processos ineficientes de purificagdo ou durante
o seu armazenamento. A hidrolise pode reverter parcialmente a transesterificacdo e gerando
acidos graxos livres, elevando o indice de acidez, o que pode deixar o biodiesel corrosivo e
alterar outros parametros de qualidade (Ai, Cho e Mahmud, 2024; David e Kopac, 2023; Sousa,
Moura e Moura, 2021). Essas modificacdes podem levar o produto a ultrapassar os limites
estabelecidos pela RANP n° 920/2023, comprometendo sua conformidade regulatoria.

Diante disso, torna-se importante a garantia da estabilidade oxidativa do biodiesel para
a sua utilizagdo em larga escala. Nesse contexto, a aplicagdo de aditivos antioxidantes como o
BHT, TBHQ, DMP30 entre outros surge como a estratégia central e obrigatoria para mitigar os
processos de degradacao e manter a qualidade deste biocombustivel (Cui ef al., 2024; Sousa,

Moura e Moura, 2021).

3.6 Antioxidantes e a qualidade do biodiesel

Os antioxidantes utilizados para aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel podem
ser classificados como sintéticos ou naturais com base em sua origem (Jemima Romola et al.,
2021). Os antioxidantes sintéticos sdo produzidos industrialmente e caracterizam-se por sua alta
eficiéncia, custo relativamente baixo e pureza controlada, sendo que os mais comuns sao 0s
fendlicos, pois aumentam a estabilidade e solubilidade em meios apolares, enquanto os
antioxidantes naturais sdo aquelas substancias que sdo encontradas principalmente em plantas,
como Oleos vegetais e folhas (Jaafar et al., 2025; Zhong et al., 2025).

O mecanismo de acdo mais importante para os antioxidantes ¢ o de “sequestro” de
radicais livres. O antioxidante doa seu atomo de hidrogénio ao radical peroxil de forma muito
mais rapida do que uma molécula de éster (Varatharajan e Pushparani, 2018). A Tabela 3

apresenta alguns antioxidantes, suas estruturas e propriedades.



Tabela 3 — Antioxidantes, estrutura quimica e suas propriedades
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Antioxidante Estrutura Quimica Formula Pr1nc1Pa-1s
Molecular caracteristicas
Amplamente utilizado,
CHy
em produtos
alimenticios. Os
Butil- CH grupos terc-butil
hidroxitolueno HaC ’ Ci5H240 fornecem estabilidade
(BHT) HyC CHs ao radical fenoxil
CH; OH  CH, (Braga et al., 2024;
Domingos et al.,
2007).
OH Aplicagdes quimicas
2,4.6- HaC. n-CHs como cura de resinas
Tris(dimetilami CHs CHs epoxi e outras
nometil)fenol CisH2N3O aplicagdes (Braga et
(DMP-30) n-CHs al., 2024; Severo et
CHs al., 2022).
Frequentemente usado
H-C CHs em sinergia com BHT.
Butil- ° 0 O grupo metoxi
hidroxianisol H3C “CH; C11Hi602 influencia a
(BHA) reatividade do anel
HO (Domingos et al.,
2007).
OH Eficaz em altas
concentragoes. A
Terc-butil- presenca de duas
. . hidroxilas aumenta sua
hidroquinona C10H1402 .
(TBHQ) CHsy capacidade
CH antioxidante
OH CH. ° (Squissato, Richter e
3 Munoz, 2019).
Liquido da Os cardandis sdo os
Casca da OH OH OH principais constituintes
Castanha do @COOH ‘ S | = do LCC, com
Caju (LCC) CogHae B T P atividade antioxidante,
sendo usado
) geralmente nas
Ac. anacardico Cardanol Cardol

industrias
nutracéuticas e
farmacéuticas

(Andrade et al., 2011).

Fonte: elaborada pelo autor.
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Quanto aos antioxidantes naturais, muitas pesquisas sdo feitas visando encontrar
compostos naturalmente, mas que tenham estruturas semelhantes a dos antioxidantes sintéticos
(Dorosh et al., 2023). Dentre esses compostos, pode-se citar os tocoferois (vitamina E), que sdo
os antioxidantes naturais mais conhecidos, presentes na maioria dos Oleos vegetais, tem-se
também Neem (Azadirachta indica,) uma planta conhecida por suas propriedades inseticidas,
cujos extratos também apresentam potente acdo antioxidante (Nina Patel, Knabel e Speiser,
2024; Ouerfelli et al., 2019; Pereira et al., 2022).

Os residuos agroindustriais, como cascas ¢ folhas residuos de poda, tém sido
investigados como fontes de baixo custo para a extragdo de antioxidantes, pois demonstram
potencial para estabilizar biodiesel de 6leo de soja, sebo bovino e de outras matérias-primas
(Fierascu et al., 2019; Yaashikaa, Senthil Kumar e Varjani, 2022).

Uma estratégia para aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel € o uso de misturas
de antioxidantes, onde o efeito combinado de dois ou mais aditivos € maior que seus efeitos
individuais, (Hwang e Winkler-Moser, 2017; Sazhina et al., 2018). Porém, o presente trabalho
tem como foco testar a eficiéncia de trés antioxidantes (BHT, DMP30, LCC) separadamente,
que sdo de origens e classes quimicas diferentes, que serdo adicionados em biodieseis (soja e
babagu) distintos para investigar suas interagdes ¢ efeitos sinérgicos (Braga et al., 2024; Rangel
etal.,2021).

Portanto, a consolidagao do biodiesel na matriz energética brasileira estd diretamente
associada ao controle de sua estabilidade oxidativa. A superacdo dos desafios relacionados a
aditivacdo com antioxidantes ¢ importante para assegurar a conformidade do biodiesel com os
parametros de qualidade e desempenho, para garantir sua viabilidade como componente estavel

e sustentavel na transi¢ao energética do pais (Branco ef al., 2025).
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4 METODOLOGIA

A metodologia adotada seguiu o fluxograma apresentado na Figura 5. Enquanto os

reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho estdo descritos nos apéndices A e B.

Figura 5 — Representacao esquematica da metodologia experimental adotada
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Fonte: elaborada pelo autor.

Inicialmente, foram obtidas em comércio local amostras de 6leo refinado de soja e de
babacu para a producdo de biodiesel. Apds a sintese dos dois tipos de biodiesel, estes foram
combinados na propor¢do de 50% (m/m) para obten¢do do blend. As amostras obtidas
(biodiesel de soja, biodiesel de babacu e blend de biodiesel de soja e babagu) foram
caracterizadas quanto ao teor de éster, indice de acidez, massa especifica, viscosidade
cinematica e estabilidade a oxidagao, a fim de verificar se atendiam aos limites estabelecidos
pela Resolugao ANP n° 920/2023.

ApOs as caracterizagdes iniciais, as amostras de biodiesel foram aditivadas com os
antioxidantes BHT, DPM30 e LCC. Posteriormente, foram submetidas aos processos de
oxidagdo acelerada (Rancimat e equipamento de bancada) e de oxida¢do ndo acelerada
(armazenamento). Em seguida, foram realizadas as andlises de FTIR, UV-Vis, indice de acidez,
indice de peroxido, viscosidade cinematica e massa especifica para avaliar a eficiéncia dos
antioxidantes. Por fim, os resultados obtidos foram comparados e propds-se um protocolo para

a selecao de antioxidantes.
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4.1 Producao de Biodiesel

4.1.1 Sintese dos biodieseis

As amostras de 6leo refinado de soja foram adquiridas em comércio local de Fortaleza
— CE, enquanto as amostras de dleo refinado de babacu foram adquiridas em comércios locais
das cidades de Sao Luis — MA e Teresina — PI.

Antes da sintese do biodiesel (babagu e soja) ¢ necessario determinar o Indice de
Saponificac¢do e o Indice de Acidez das matérias-primas utilizadas, pois estes sdo importantes
parametros para quantificar a formacdo de acidos graxos na amostra, e sdo utilizados para
calcular a massa de alcool utilizada no processo (Nascimento, 2023). As propriedades fisico-
quimicas dos 6leos de soja e babacu foram analisadas de acordo com os métodos oficiais da
AOCS (AOCS, 1998), sendo o Indice de Saponificagdo descrito pela norma AOCS Cd 3-35 ¢
o Indice de Acidez descrito pela norma AOCS Cd 3d-63. As medidas foram realizadas em
triplicata (L. de Souza et al., 2024; Moges e Goud, 2023).

Para a sintese dos biodieseis, seguiu-se a representacao esquematica da Figura 6, com
metodologia descrita por Braga et al. (2024), nas quais os 6leos vegetais foram submetidos a
reacdo de transesterificagdo com alcool metilico em duas etapas, utilizando a rota alcalina em

reator batelada, seguida de purificacdo aquosa.

Figura 6 — Representagdo esquematica da sintese do biodiesel
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Para iniciar a sintese define-se a quantidade (expressa em gramas) de 6leo a ser
utilizada na reacdo. Em seguida, calcula-se, por meio da Equagdo 1, a massa de dlcool metilico

necessaria. A quantidade de catalisador (hidroxido de potassio) ¢ determinada pela Equacao 2.

IS —IA x Oleog .y * MM 1
otanol. - 24 ( )(%) @ metanol( 9. 1w (1)
© (MMyon(_a ) 1000 (mg)
mol
0,015 * Oleo (g) )

KOH 4 =
@ KOHPureza (%)

Onde o IS ¢ indice de saponificacdo do 6leo, IA ¢ o indice de acidez do dleo, enquanto
MMmetanol € usado para massa molar do metanol ¢ MMxkon ¢ usado para massa molar do
catalisador. O termo “2” advém da simplificacdo da razdo molar (6:1) entre alcool e 6leo e o
termo “1g/1000 mg” mantém a analise dimensional consistente.

Concluidos os célculos, inicia-se os procedimentos para a primeira etapa da sintese do
biodiesel, com pré-aquecimento do 6leo por 30 minutos sob temperatura de 60 £ 5 °C e agitacao
de 450 rpm, procede-se o preparo da solugdo catalisadora (alcool mais catalisador), e apos o
pré-aquecimento, a solucdo € inserida no reator em agitacdo constante. Apds 1 h de reacdo o
biodiesel ¢ transferido para funis de separagdo, culminando na separagdo dos ésteres e da
glicerina.

Apoés a separagdo da glicerina € realizada a segunda sintese utilizando uma nova
solugdo catalisadora, preparada com 15% (m/m) de metanol em relacdo a massa da primeira
etapa e 0,5% (m/m) de KOH em relagdo a massa de 6leo utilizada na primeira etapa. O
experimento ocorreu da mesma forma que a primeira sintese, em reator de vidro encamisado,
conectado a banho termostatico e equipado com condensador de refluxo, sob temperatura de 60
+ 5 °C durante 1 h.

Concluida a segunda etapa da sintese, o biodiesel ¢ transferido para funil de separacao,
permanecendo em repouso por 1 h antes da lavagem (ndo ha mais formacao de glicerina). A
purificagdo consistiu na adicao de dgua correspondente a 15% (m/m) da massa inicial de 6leo,
seguida de agitacdo e repouso até a separagdo de fases, com descarte da fase inferior (dgua e
impurezas). Esse procedimento foi repetido até que a dgua residual apresentasse pH neutro,
indicado por fenolftaleina. Por fim, a fase superior foi transferida para baldao e submetida a

90 °C, em rotaevaporador, por 30 min.
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4.1.2 Formulacao do blend

O blend foi produzido utilizando biodiesel de soja (BS100) e biodiesel de babacu
(BB100), sendo considerada uma massa total de 100,0 g para cada mistura na propor¢ao 50%
(m/m) para cada tipo de biodiesel. As misturas (BS50:BB50) foram preparadas a temperatura
25 °C, sendo misturadas usando agitador magnético por 20 minutos em recipiente de vidro

fechado (Mathiyazhagan, Meenakshi Sundaram e Bupesh, 2022).

4.2 Aditivacao dos biodieseis

Apbs a sintese do biodiesel de soja (BS100), biodiesel de babacu (BB100) e do blend
(BS50:BB50), as amostras foram aditivadas usando os antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC
natural, na concentragcdo de 1000 ppm (1000 mg/kg), tendo em vista que a RANP n° 920/2023
limita a adi¢do a 1200 ppm (1200 mg/kg).

O procedimento consistiu na adi¢ao da adi¢cdo do antioxidante, seguida de agitacao por
30 minutos até obter-se homogeneidade entre a amostra ¢ o antioxidante. Ao final, foram
obtidas 12 amostras de teste (Tabela 4), resultantes da combinacgao de trés tipos de antioxidantes
com trés tipos de biodiesel, além das respectivas amostras-controle (sem adicdo de

antioxidante).

Tabela 4 — Nomenclatura das amostras utilizadas na pesquisa

Sigla Tipo de Biodiesel Antioxidante
BS100 )
BS100+BHT BHT
Biodiesel de Soja
BS100+DMP30 DMP30
BS100+LCC LCC natural
BB100 )
BB100+BHT BHT
Biodiesel de Babacgu
BB100+DMP30 DMP30
BB100+ LCC LCC natural
BS50:BB50 -
BS50:BB50+BHT BHT
Blend de Biodiesel de Soja e Babacu
BS50:BB50+DMP30 DMP30
BS50:BB50+ LCC LCC natural

Fonte: elaborada pelo autor.
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4.3 Oxidacoes

As doze amostras de biodiesel foram divididas em trés lotes distintos, para serem
submetidas a trés condigdes de oxidagdo diferentes e posterior comparagdo da eficiéncia dos
antioxidantes. O primeiro procedimento consistiu na oxidacdo acelerada tradicional, realizada
pelo método Rancimat. O segundo tipo de oxidagao também envolveu a oxidagdo acelerada,
porém com a utilizacdo de um equipamento de bancada alternativo, que promove estresse
térmico as amostras. Por fim, o terceiro tipo de oxidacdo correspondeu a oxidagdo ndo acelerada,

na qual as amostras foram armazenadas por um periodo de seis meses.

4.3.1 Oxidacgdo por Rancimat

Os testes de estabilidade oxidativa foram realizados utilizando o aparelho Rancimat
(893 Professional Biodiesel Rancimat, Metrohm), localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Piaui (UFPI) e no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL)
da Universidade Federal do Ceara (UFC). O método segue a norma EN 14112, na qual a amostra
¢ submetida a uma corrente continua de ar (10 L/h) enquanto permanece aquecidaa 110+ 0,9 °C.

Durante o ensaio, os produtos volateis de degradagdo sdo arrastados pelo fluxo de ar e
conduzidos a uma célula contendo agua destilada, onde a formacdo de acidos organicos ¢
monitorada por meio da variagao da condutividade elétrica. O tempo decorrido até a ocorréncia
do aumento acentuado de condutividade corresponde ao periodo de indugdo, parametro

utilizado para expressar a estabilidade oxidativa do biodiesel.

4.3.2 Oxidagdo por equipamento de bancada

As amostras (BS100, BS100+BHT, BS100+DMP30, BB100, BB100+BHT,
BB100+DMP30, BB100+LCC; BS50:BS50, BS50:BS50+BHT, BS50:BS50+DMP30,
BS50:BS50+LCC) foram degradadas termicamente em laboratorio em um sistema de oxidagao
acelerado, o qual esta representado na Figura 7, com controle de temperatura e banho de dleo

mineral (CAS: 8042-47-5).
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Figura 7 - Sistema de bancada para oxidagdo acelerada de amostras de biodiesel

Mangueiras de plastico

Resisténcia para
aquecimento

Estrutura de ago
inoxidavel para
aquecimento

Fonte: elaborada pelo autor.

A estrutura em aco inoxidavel possui 16 cavidades para inser¢ao de tubos de vidro, bem
como, 16 furos superiores para encaixe das canaletas de vidro, para conectar os tubos ao
compressor de ar para borbulhamento com vazio de 6 a 9 L/min.

Os processos de oxida¢do duraram 14h a temperatura de 110 = 5 °C e borbulhamento
constante, sendo que foram recolhidas trés aliquotas, nos tempos de Oh, 7h e 14h, para serem
usadas na mensuracao (em triplicata) das propriedades do indice de acidez, indice de perdxido,

viscosidade cinematica e massa especifica, além da analise por UV-Vis e FTIR.
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4.3.3 Oxidacgdo por armazenamento

As dozes amostras (BS100, BS100+BHT, BS100+DMP30, BB100, BB100+BHT,
BB100+DMP30, BB100+LCC; BS50:BS50, BS50:BS50+BHT, BS50:BS50+DMP30,
BS50:BS50+LCC) foram submetidas ao armazenamento (Figura 8) em frascos de plasticos

ambar fechados, em condi¢des ambientais de luz e temperatura (25 °C) por 180 dias.

Figura 8 - Amostras de biodiesel com e sem antioxidantes armazenadas por 180 dias

Fonte: elaborado pelo autor.

Ao longo do armazenamento (0 dias; 30 dias; 60 dias; 120 dias; 180 dias) foram
coletadas aliquotas das amostras para serem mensuradas as variaveis de indice de acidez, indice

de peroxido, massa especifica, viscosidade cinemadtica, além de anélise por UV-Vis e FTIR.
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4.4 Analises

4.4.1 Indice de acidez (IA)

O indice de acidez foi realizado em triplicata e calculado através da Equacao 3,
conforme descrito nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz e na norma EN 14104.
Inicialmente, pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer, ao qual foram adicionados 25 mL de
uma solugao de éter etilico-alcool etilico (2:1). Em seguida, acrescentaram-se duas gotas do
indicador fenolftaleina, e a mistura foi titulada com solugao de hidréxido de sédio (0,01 mol/L)
padronizada até o surgimento de uma coloragdo rdsea persistente por 30 segundos. Por fim,

registrou-se o volume de titulante gasto.

Vinaow) * f*0,561 (3)
Ol€0(g)

Indice de Acidez (mg de KOH/g) =

Na Equacao 3, V representa o volume de NaOH consumido na titulagdo, enquanto /¢
o fator de corregao referente a padronizacao da solugao de NaOH. O valor 0,561 corresponde
ao produto da massa molar do KOH (56,1 g/mol) pela concentragao da solugdo de NaOH. Por

fim, considera-se a massa de 6leo utilizada no calculo.

4.4.2 Indice de peréxido (IP)

O indice de peroxido foi realizado em triplicata e calculado através da Equagdo 4,
conforme descrito pela norma AOCS Official Method Cd 8-53. Foram mensuradas 5 g da
amostra em um frasco Erlenmeyer e adicionou-se 30 mL da solugdo acido acético-cloroférmio
(3:2), agitando até a completa dissolu¢do da amostra. Em seguida, foram adicionados 5 mL de
solucdo saturada de Iodeto de Potassio (KI), e a mistura foi deixada em repouso, protegida da
luz, por exatamente um minuto. Apds esse tempo, adicionou-se 30 mL de agua e a titulagao foi
realizada com solucao de tiossulfato de sodio (0,01 mol/L) até que a coloragdo amarela estivesse
quase desaparecida. Entdo, adicionou-se 0,5 mL de solugdo indicadora de amido e a titulagdo

prosseguiu até o completo desaparecimento da coloracdo azul.

(A-B)«Mxf “4)

Mg)

Indice de Peréxido (meq/kg de amostra) =
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Na Equacao 4, A representa o volume gasto de Tiossulfato de Sodio (Na2S203); B € o
volume gasto de Tiossulfato de Sddio na titulagdo do branco; M ¢ a concentragdo da solucao de
Tiossulfato de Sédio; f € o fator de correcao da padronizacao do Tiossulfato de Sédio; m € a
massa de amostra usada.

Este indice quantifica, em miliequivalentes de peroxido (meq/kg de amostra), todas as
substancias como peroxidos ou outros produtos derivados da oxidagdo de 6leos e gorduras, que

oxidam o iodeto de potassio em 1000 g da amostra.

4.4.3 Viscosidade cinemadtica e massa especifica

A massa especifica (kg/m?, a 20 °C) e a viscosidade cinematica (mm?/s, a 40 °C) foram
determinadas no Nucleo de Pesquisa em Lubrificantes (NPL) da Universidade Federal do Ceara
(UFC) utilizando o viscodensimetro digital Anton Paar, modelo SVM 3000 Stabinger, conforme
a norma ASTM D7042, indicada pela RANP n°® 920/2023. Para o procedimento, a amostra foi
introduzida em tubo por suc¢do. As medidas foram realizadas em triplicata, com os resultados

obtidos diretamente no visor do equipamento.

4.4.4 Teor de ésteres

O teor de ésteres permite avaliar a conversdo da reacdo, isto ¢, a fracdo de ésteres
metilicos formados a partir da transesterificagdo do 6leo vegetal. A Resolugdao n® 920/2023 da
ANP recomenda a aplicacdo da norma EN 14103, a qual estabelece o procedimento de
quantificagdo dos ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) por cromatografia gasosa. Neste
estudo, além da técnica convencional, empregou-se também a Ressonancia Magnética Nuclear
de Protons (RMN 'H) como abordagem complementar para a determinagdo da conversdao em

¢ésteres metilicos (Braga et al., 2024; Damasceno et al., 2024).

4.4.4.1 Cromatografia gasosa (C.G)

A cromatografia foi realizada no Nucleo de Pesquisa em Lubrificantes (NPL)
utilizando um cromatografo a gas (CG-FID, modelo GC 450, Varian), equipado com uma
coluna CP-Wax 52 CB, que ¢ polar e apresenta fase estacionaria de polietileno glicol. As
condi¢des experimentais estabelecidas incluiram: temperatura do injetor a 250 °C, temperatura

do detector a 280 °C e programacao do forno iniciando a 70 °C, com uma taxa de aquecimento
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de 5 °C/min até alcangar 240 °C, mantendo essa temperatura por 10 minutos. O gas de arraste
utilizado foi nitrogénio, com vazao de 1,0 ml/min.

O procedimento experimental teve inicio com a pesagem de cada amostra, variando
entre 20 ¢ 30 mg, em frascos especificos. Em seguida, 1 ml da solu¢do padrao de
heptadecanoato de metila em hexano, com concentragdo de 2 mg/ml, foi adicionado a cada
amostra. Apds essa etapa, 1,0 pul do volume das amostras foi injetado no equipamento, € os
resultados foram calculados, expressando o percentual de ésteres totais presentes na amostra.

O teor de ésteres por cromatografia gasosa foi determinado utilizando-se a Equagao 5.

~ _(mp x Ap (%)
Conversao por C.G.(%) = T ) 100
p b

Onde:

m, ¢ a massa do padrao heptadecanoato de metila;

Ay € a soma das areas dos picos correspondentes ao biodiesel,
A, € a area do pico do padriao interno;

mp € a massa do biodiesel.

4.4.4.2 Ressondncia magnética nuclear de proton (RMN 'H)

Para as andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de Protons (RMN 'H), foram
dissolvidos cerca de 20 mg de amostra em 0,7 mL de cloroférmio deuterado (CDCls). Os
experimentos foram realizados utilizando os espectrometros Bruker, modelos avance DPX 300,
disponiveis no Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da Ressondncia Magnética Nuclear
(CENAUREMN), vinculado a Universidade Federal do Ceara (UFC).

Para avaliacio da conversio em ésteres metilicos, analisou-se o0s sinais
correspondentes aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (-CO-O-CH3) identificados na regidao
de 3,7 ppm e aos protons metilénicos a-carbonilicos (-CH2-CO-O-) entre 2,2 —2.4 ppm. O teor

de ésteres por RMN 'H foi determinado utilizando-se a Equagio 6.

24
Conversao por RMN de prétons (%) = 100 * (S_B) ©)

Onde “A” ¢ a integral da area correspondente aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres

e “B” ¢ a integral da area dos protons metilénicos a-carbonilicos.
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4.4.5 Anadlise por FTIR

As analises por FTIR das amostras submetidas a oxidacao acelerada e nao acelerada
foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC). Utilizou-
se um espectrometro de absor¢ao infravermelho por transformada de Fourrier FT-IR VERTEX
70V, da marca Bruker a vacuo. Uma fonte de Globar ¢ utilizado para regido do infravermelho
médio (MIR) munido de detectores piroelétricos DLaTGS para captagdo de sinais emitidos da
amostra.

Este equipamento possui uma fonte de laser HeNe com 633nm de comprimento de
onda que permite a calibracdo do caminho 6tico do feixe infravermelho junto aos espelhos do
espectrometro. Este Espectrometro opera com resolugdio de 2 cm™!, 128 scans e divisor de feixe
(beam spliter) Wide-range composto por silicio que permite sua utilizagdo para medidas na

regido do médio.

4.4.6 Analise por UV-Vis

As andlises por UV-Vis das amostras submetidas a oxidagdo acelerada e nao acelerada
foram realizadas na Central Analitica do Programa de Pds-graduagao em Quimica (PPGQUIM).
As amostras foram diluidas em hexano na concentragdo de 1000 ppm (1000 mg/kg). Em
seguida, foram realizadas varreduras (200 a 500nm) em um espectrofotdmetro UV-Vis (modelo

UV-2600, SHIMADZU), com velocidade de leitura de 0,2 nm/s.

4.4.7 Andlise estatistica

A Analise de Variancia (ANOVA) e o teste de Tukey foram empregados para avaliar a
variacdo das medidas ao longo do tempo de oxidacdo acelerada e ndo acelerada para os
parametros de qualidade (IA, IP, viscosidade cinematica e massa especifica). A ANOVA foi
feita visando determinar o fator F e o p-valor dos conjuntos de dados de cada andlise, para nivel
de significancia de 0,05. Assim, esses dois fatores foram usados para avaliar a hipotese nula
(H°), que determina que no hd diferenca significativa entre as médias dos conjuntos de dados,
para cada tempo.

Caso os valores do fator F e do p-valor indiquem a rejeicdo da hipdtese nula, o teste
de Tukey foi aplicado, conforme descrito por Tukey (1949). Esse teste possui o objetivo de
avaliar quais grupos possuem diferencas significativas ou ndo. Para isso, os resultados na

ANOVA foram usados para calcular a Diferenga Minima Significativa (DMS), de acordo com
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a Equagdo 7. Assim, a diferenca das médias de cada grupo foi comparada com o valor da DMS

para verificar quais grupos se diferenciaram significativamente entre os dados.

QMR (7

DMS =q- =

Sendo que o valor critico tabelado do Teste de Tukey, ¢ fungao do nimero de réplicas
(3, no presente trabalho) e dos graus de liberdade (GL), QMR o quadrado médio dos residuos
e n o nimero de réplicas. Essa andlise foi feita utilizando a ferramenta “Anélise de Dados” do

Microsoft Excel.

4.5 Ferramentas adicionais

Durante a elaboragcdo desse trabalho, foram usadas ferramentas de Inteligéncia
Artificial generativa no processo de revisdo textual. Esses recursos foram empregados apenas
para auxiliar na corre¢do gramatical e coesdo, sem interferéncia no desenvolvimento tedrico,
na analise dos dados ou na condu¢do da pesquisa. Todos os dados obtidos e suas respectivas

interpretagdes e conclusdes sdo de autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos neste trabalho durante as analises estdo detalhados nos apéndices

de C a H ap0s as referéncias.

5.1 Caracterizagdes das amostras de oleo e biodiesel

As caracterizagdes das amostras foram realizadas em triplicata e os resultados estdo
apresentados na Tabela 5. As amostras de 6leo de soja (OS) e 6leo de babagu (OB) foram
caracterizadas em relacdo ao indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica e
estabilidade oxidativa. Enquanto as amostras de biodiesel de soja (BS100), biodiesel de babacu
(BB100) e blend (BS50:BB50) foram caracterizadas através do indice de acidez, massa
especifica, viscosidade cinematica, estabilidade oxidativa e teor de ésteres, de acordo com a
Resolugdo n° 920 de 2023 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis -

ANP.

Tabela 5 — Resultado das caracterizagOes das amostras de oleo e biodiesel

Parametros 0S BS100 OB BB100 | Blend! | Limite? | Método
Teorde 1 3 86,0 - 93,0 EN 14103
Ester i i 96.5
(% massa), | py 1\ 97,2 ; 98,3 ]
min.
Indice de Acidez
(mg KOH/g), méx. 0,64 0,37 1,03 0,31 0,47 0,50 EN 14104
Massa Especifica 850 a ASTM
(20°C, kg/m3) 919,8 881,5 921,6 871,0 876,1 900 D4052
Viscosidade
Cinematica 3219 | 42 | 2824 | 28 | 338 3§00a g%}g
(40°C, mm?/s) ’
Estabilidade a
oxidacao 9,21 0,76 4,39 0,40 0,95 13,0 EN 14112
(110°C, h), min.

'Blend entre BS100 (biodiesel de soja) e BB100 (biodiesel de babagu) na propor¢io 50% (m/m);
2Limites estabelecidos pela RANP n° 920/2023; *CG = Cromatografia Gasosa; “‘RMN = Ressonincia Magnética
Nuclear de Proton (RMN 'H).

Fonte: elaborada pelo autor.

As caracterizacdes indicaram que as amostras de biodiesel estdo em conformidade com
os limites estabelecidos pela Resolugdo ANP n° 920/2023 quanto ao indice de acidez, massa

especifica. No entanto, 0 BB100 apresentou viscosidade cinemadtica abaixo do intervalo exigido
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e, em relacdo a estabilidade a oxidacdo e teor de ésteres, nenhuma das amostras atingiu o limite
minimo estabelecido.

No entanto, na analise do teor de éster pelo método por RMN de 'H, os resultados
indicaram conversoes de 97,2% para o BS100 e 98,3% para o BB100, valores dentro dos limites
estabelecidos, o que pode evidenciar uma alta eficiéncia da reacdo de transesterificacdo metilica.
O principal ponto de aten¢do nesta técnica ¢ a presenca de deslocamentos quimicos entre 3,6 -
3,7 ppm e 2,2 - 2,4 ppm, correspondentes, respectivamente, ao grupo metilico (-CHs) e aos
prétons metilénicos a-carbonilicos (CH—CO—-0-), além da auséncia de sinal entre 4,0 e 4,4
ppm, faixa associada aos hidrogénios da glicerina (Braga ef al., 2024; Damasceno et al., 2024;
Doudin, 2021; Ferreira, Lima e Rial, 2024; Rosset et al., 2011).

A Figura 9 apresenta o espectro de RMN de 'H para o biodiesel de soja (BS100) usando
neste trabalho, com seus respectivos sinais identificados. Além da presenga dos deslocamentos
quimicos entre 3,6 - 3,7 ppm ¢ 2,2 - 2,4 ppm, ¢ da auséncia de sinal entre 4,0 ¢ 4,4 ppm, ¢
possivel observar se existem deslocamentos que correspondem a outros compostos, como agua

e acidos graxos livres (Ferreira, Lima e Rial, 2024).

Figura 9 - Espectro de RMN 'H do biodiesel de soja (BS100) com identificacdo dos principais
sinais caracteristicos (CDCI3, 500 MHz; Sinal: 8, ppm)
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Na Figura 10, observa-se o espectro de RMN de 'H do biodiesel de babagu (BB100)
e, assim como na Figura 9, s3o identificados sinais em 3,6 - 3,7 ppm ¢ 2,2 - 2,4 ppm, auséncia

entre 4,0 ¢ 4,4 ppm.

Figura 10 - Espectro de RMN 'H do biodiesel de babacu (BB100) com identificacdo dos

principais sinais caracteristicos (CDCI3, 500 MHz; Sinal: o, ppm)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Com os espectros de RMN de 'H obtidos apos as reagdes de transesterificacao,
observou-se o aumento do sinal em 3,66 ppm (& = 3,00 para BS100, 6 = 2,96 para BB100),
correspondente ao grupo metilico do éster, o que confirma a conversao dos acidos graxos em
¢ésteres metilicos. Observa-se também a auséncia de deslocamento entre 4,0 - 4,4 ppm e 5,2 -
5,3 ppm, que indicam auséncia de glicerina livre nas amostras, uma vez que o biodiesel deve
estar com concentragdes baixa desse subproduto (0,02% em massa), como recomenda a RANP
920/2023.

Também € possivel observar a auséncia de deslocamentos quimicos entre 4,1 - 4,3 ppm,
que correspondem a picos de protons caracteristicos de monoglicerideos e diglicerideos, ou seja,
estes devem ter sido convertidos completamente em ésteres metilicos, e auséncia de
deslocamento em 4,7 ppm, que correspondem a prétons de dgua, indicando que o processo de
purificagdo aquoso das amostras nao deixou residuo (Ferreira, Lima e Rial, 2024).

Na analise por Cromatografia Gasosa (C.G.), os teores de ésteres indicaram conversdes
de 86,0% para 0o BS100 e 93,0% para o BB100, valores abaixo do limite estabelecido (>96,5%)
pela RANP n° 920/2023.
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A Figura 11 apresenta o cromatograma do biodiesel de soja (BS100), com os seus

respectivos ésteres metilicos.

Figura 11 - Cromatograma do biodiesel de soja (BS100) com identificagdo dos seus ésteres

metilicos (C19(em sol. de hexano), Coluna Polar; Sinal: pV, min)
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Fonte: elaborada pelo autor.

A partir do cromatograma do BS100 (Figura 11), observou-se os ésteres metilicos dos
acidos graxos C16:0 (Acido Palmitico; ~11,95%), C18:0 (Acido Estearico; ~4,26%),
C18:1(Acido Oleico; ~23,90%) e C18:2 (Acido Linoleico; ~59,88%) formados durante a reagdo
de transesterificagdo do 6leo de soja. Na literatura sobre o biodiesel de soja (BS100), ha estudos,
como os de Nogueira et al. (2010) e Mesquita ef al. (2011), que identificaram ésteres adicionais,
além dos observados por este trabalho, utilizando a mesma coluna capilar. Esses autores
encontraram os ésteres dos acidos graxos C18:3 (Acido Linolénico) e C22:0 (Acido
Docosanoico). Além disso, Mora et al. (2024) e McCormick et al. (2024) utilizando outras
colunas também identificaram o éster C18:3, além dos ja encontrados neste trabalho.

A Figura 12 apresenta o cromatograma do biodiesel de babagu (BB100), com os seus

respectivos ésteres metilicos.
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Figura 12 - Cromatograma do biodiesel de babacu (BB100) com identifica¢do dos seus ésteres
metilicos (C19(em sol. de hexano), Coluna Polar; Sinal: pV, min)
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Fonte: elaborada pelo autor.

A partir do cromatograma do BB100 (Figura 12), observou-se os ésteres metilicos dos
acidos graxos C8:0 (Acido Octanoico; ~5,72%), C10:0 (Acido Decanodico; ~5,47%), C12:0
(Acido Laurico; ~45,34%), C14:0 (Acido Miristico; ~16,25%), C16:0 (Acido Palmitico;
~8,95%), C18:0 (Acido Estedrico; ~3,61%), C18:1(Acido Oleico; ~12,64%) e C18:2 (Acido
Linoleico; ~2,01%) formados durante a reacdo de transesterificagdo do 6leo de babagu. Na
literatura, Nogueira et al. (2010) ndo identificaram os ésteres de C8:0 (Acido Octandico) e
C18:2 (Acido Linoleico), enquanto os demais ésteres metilicos encontrados foram os mesmos
observados neste estudo. Ja Figueredo et al. (2020) sob as mesmas condi¢cdes experimentais,
identificou o éster de C6:0 (Acido Caproico), que ndo foi encontrado neste trabalho.

Devido a divergéncia entre os ésteres metilicos identificados na literatura e neste
estudo, além de uma conversdo inferior ao limite estabelecido pela Resolugao ANP n°® 920/2023
e diferencas nos valores obtidos pela técnica de RMN 'H em relagio a CG, foram realizadas
novas cromatografias gasosas para identificar os componentes dos biodieseis.

As novas analises cromatograficas foram realizadas utilizando-se cromatdgrafo gasoso
da marca Shimadzu, modelo QP2010SE plus, empregando-se coluna capilar SH-Rtx-5
(Crossbond 5% diphenyl / 95% dimethyl polysiloxane), o gas de arraste utilizado foi o hélio,
com vazao de 1,0 ml/min. Como resultado, foram identificados os picos que estdo apresentados

na Figura 13 para as duas (BS100 e BB100) amostra.
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Figura 13- Cromatograma qualitativo do BS100 e BB100 com identificacdo dos seus ésteres
metilicos de acidos graxos (Coluna Apolar; Sinal: % abundancia relativa, min)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Através das novas cromatografias (qualitativa), foi possivel observar que, para o
BS100, além dos ésteres previamente identificados (C16:0, C18:0, C18:1, C18:2), também
foram encontrados os ésteres C20:0 (Acido Eicosandico) e C22:0 (Acido Docosanoico). J4 para
o BB100, além dos ésteres previamente detectados (C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0,
C18:1, C18:2), nao foi identificado o C18:2, ao contrario do que ocorreu na analise anterior.

Observa-se uma divergéncia (Tabela 6) entre os resultados obtidos pelas
cromatografias (quantitativa e qualitativa) gasosas realizadas para ambas as amostras, o que
pode ser atribuido ao fato de terem sido conduzidas em equipamentos e condigdes
experimentais distintas. Enquanto na quantitativa o gés de arraste foi nitrogénio, na qualitativa
foi o gés hélio, o que impacta na qualidade da anélise, além disso, com rampas de aquecimento
de forno diferente, mais altas na qualitativa, em compara¢do com a quantitativa, reduzem o
tempo de permanéncia da amostra na fase liquida, deslocando o equilibrio para a fase gasosa e
acelerando o processo de andlise, o que podem contribuir para identificagdo de mais compostos

na qualitativa (Cruz-Hernandez e Destaillats, 2009; Silva ef al., 2024).
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Tabela 6 — Resultado das cromatografias gasosas quantitativa e qualitativa das amostras de
biodiesel de soja e babacu

BB100 BS100
Quantitativa Qualitativa Quantitativa Qualitativa

- - C16:0 C16:0
C8:0 C8:0 C18:0 C18:0
C10:0 C10:0 C18:1 C18:1
C12:0 C12:0 C18:2 C18:2
C14:0 C14:0 - -
C16:0 C16:0 - C20:0
C18:0 C18:0 - C22:0
C18:1 C18:1
C18:2

Fonte: elaborada pelo autor.

Ao comparar as condi¢des cromatograficas com as exigidas pela EN 14103:2020,
observa-se que, embora a analise quantitativa tenha condi¢des de rampa de aquecimento
semelhante a norma, utilizou-se nitrogénio como gas de arraste, solvente do padrao diferente
(hexano em vez de tolueno) e sem constatacao do teor de umidade abaixo de 0,02% (m/m) para
este padrdo. J4 a analise qualitativa empregou hélio, conforme a norma, e ndo teve interferéncia
de um padrao.

Considerando que o gas de arraste influencia diretamente o tempo de retengdo, os
resultados da qualitativa parecem estar mais proximos daqueles que seriam obtidos seguindo-
se integralmente os critérios da norma, o que poderia explicar tanto a divergéncia entre os
¢ésteres identificados nos dois tipos de cromatografia, quanto nos resultados de conversdao
obtidos via RMN 'H e CG (Fidelis, 2011).

Ao analisar o que causaria baixas conversdes de acidos graxos em ésteres, fatores
como propor¢do de dalcool para oOleo, tempo de reagdo, concentracdo do catalisador e
temperatura da reacdo influenciam na conversdao obtida, o que objetivou-se otimizar neste
trabalho seguindo as metodologias de Rangel ef al. (2021) e Braga et al. (2024) em que sao
realizadas reacdo com duas etapas reacionais para o aumento da conversao dos 6leos em ésteres
(Damasceno et al., 2024; Tesfaye Tefera et al., 2024).

Porém, outros fatores como alto indice de acidez e indice de saponificacdo das matérias
primas, que indicam acidos graxos livres e tendencia a produzir sabdo nas amostras tem
influéncia na eficiéncia da transesterificacdo, pois formam compostos menos reativos do que
os triglicerideos, como polimeros e dimeros, além de consumir o catalisador e formar emulsdes
que dificultam purificacdes (Bekele, Shibeshi e Reshad, 2023; Kumar e Deswal, 2019).

Quanto ao indice de acidez (0,64 mg KOH/g para OS e 1,03 mg KOH/g para OB) ¢ ao
indice de saponificagdo (185,95 mg KOH/g para OS e 250,92 mg KOH/g para OB) dos 6leos
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deste trabalho, observou-se que os valores sao semelhantes aos encontrados na literatura. Além
disso, como os 0leos utilizados sdo de origem comercial (refinados), ¢ esperado que contenham
antioxidantes em sua composi¢ao, o que contribui para a menor degradagao oxidativa (Costa et
al., 2015; Rovere, Rodrigues e Teleken, 2020; Tofanini, 2004).

Portanto, pode-se inferir que as divergéncias nos resultados de conversdo dos ésteres
entre a cromatografia gasosa (CG) e a ressonancia magnética nuclear de protons (RMN 'H) ndo
estao ligadas ao processo de transesterificacdo, mas as diferengas na sensibilidade e no limite
de detecgao das técnicas, pois ao comparar-se os resultados das caracterizagdes dos 6leos e seus
respectivos biodiesel, observa-se adequagdes destes a RANP 920/2023, como remocgdo dos
acidos graxos livres (reducdo da acidez) e diminui¢do dos valores de viscosidade e massa
especifica, o que indica eficiéncia na conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos (Santos,
Vieira e Valentini, 2013).

Os trabalhos de Damasceno et al. (2024) ¢ Braga et al. (2024), também observaram
diferencas nos seus resultados para biodiesel de soja e babagu ao utilizarem a RMN 'H como
ferramenta analitica para a determina¢do da conversao em ésteres metilicos, essas divergéncias
ndo ultrapassaram 5% em seus resultados, neste trabalho BS100 teve uma diferenca de 13,02%,
enquanto BB100 ficou com 5,70% de divergéncia.

Logo, apesar das diferencas em relagiio aos valores obtidos pela CG, a RMN 'H se
destaca como uma técnica vantajosa. Seus espectros apresentam sinais intensos em regides
especificas, permitindo ndo apenas a identificagdo da conversao, mas também a caracteriza¢ao
do perfil dos acidos graxos, discriminando entre 4cidos saturados e insaturados, o que serve
como um indicativo da estabilidade oxidativa. Além disso, a RMN de 'H é capaz de detectar a
presenga de glicerina livre, fornecendo informagdes sobre a eficiéncia dos processos de
purificagdo dos biodieseis (Braga et al., 2024; Damasceno ef al., 2024).

A viscosidade cinematica do biodiesel de babagu ficou abaixo da faixa (3,0 a 5,0 mm?/s)
estabelecida pela RANP 920/2023, porém, com resultado (2,8 mm?/s) igual ao reportado por
Rangel et al. (2021) e Figueredo ef al. (2020). Como a viscosidade aumenta com o comprimento
da cadeia e o grau de saturacdo, o biodiesel de babagu, com sua composi¢ao rica em ésteres de
acidos graxos saturados (~85, 34%), os quais C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0 e C18:0 foram
identificados nas cromatografias, faz este apresentar viscosidade menor que o biodiesel de soja,
que € rico em ¢ésteres de acidos graxos insaturados (~83,78%), os quais C18:1 e C18:2 foram
identificados nas cromatografias.

A baixa viscosidade do biodiesel ndo representa uma grande desvantagem, pois ele

r

geralmente ¢ misturado ao diesel, o que contribui para melhorar esse parametro do
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biocombustivel. Além disso, ¢ possivel combinar biodiesel produzido a partir de diferentes
matérias-primas com viscosidades distintas para ajustar o valor final.

Observa-se este fato no blend utilizado neste trabalho, pois enquanto o BS100
apresenta viscosidade cinematica de 4,2 mm?/s e o BB100 possui 2,8 mm?/s, a mistura
BS50:BB50 resultou em uma viscosidade intermediaria de 3,38 mm?/s, reduzindo a viscosidade
do primeiro e aumentando a do segundo.

Por fim, em relagdo a estabilidade oxidativa, ja era esperado que as amostras sem
aditivos apresentassem baixa estabilidade a oxidacao, pois amostras de biodiesel com auséncia
de aditivo reagem facilmente com o oxigénio, especialmente quando expostos ao calor e ao ar,
condi¢des encontradas na técnica Rancimat (Cui et al., 2024).

Observa-se também que as amostras de 6leos (OS com 9,21 h e OB com 4,39 h)
apresentam estabilidades maiores que aos biodiesel (BS100 com 0,76 h e BB100 com 0,40 h),
indicando que houve remoc¢ao dos antioxidantes que sdo colocados em 6leos comerciais, tendo
em vista, que processo de transesterificagdo ndo altera a composicdo de acidos graxos da
matéria-prima. Além disso, também ¢ possivel misturar biodieseis insaturados com biodieseis
altamente saturados, o que foi feito neste trabalho com blend BS50:BB50, que resultou em um

periodo de indugdo de 0,95 h, significando uma melhora neste parametro (Viegas et al., 2018).

5.2 Estabilidade oxidativa por Rancimat

A estabilidade oxidativa por Rancimat ¢ indicada pelo Periodo de Indugao (PI), que
corresponde a0 momento em que a segunda derivada da curva de condutividade em funcao do
tempo atinge o valor maximo. Os resultados indicam a variagdo da estabilidade oxidativa das
amostras em relacdo ao PI das amostras sem antioxidantes, apontando se houve aumento ou
reducao das estabilidades oxidativas.

A Figura 14 apresenta os resultados do Rancimat correspondentes as amostras
contendo biodiesel de soja (BS100) com e sem antioxidantes (BHT, DMP30 e LCC natural) e

os seus respectivos periodos de indugao.
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Figura 14 — Resultados do teste Rancimat para BS100 com e sem adi¢do de antioxidantes
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 14 indicam que o BS100 (sem antioxidante) ¢ as
amostras contendo BHT e LCC natural ndo atingiram o tempo minimo de indug¢do de 13 horas,
conforme estabelecido pela Resolucdo ANP n°® 920/2023. Esses dados evidenciam a alta
suscetibilidade do biodiesel a oxidac¢ao na auséncia de aditivos antioxidantes, bem como a baixa
eficiéncia do LCC como agente estabilizante. Em contraste, a amostra BS100+DMP30 superou
(19,42 h) o limite minimo exigido, demonstrando boa eficiéncia na melhoria (+2455,26%) da
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.

Em trabalhos como o de Silva ef al. (2022), ao usar o LCC natural no biodiesel de soja,
foi obtido um PI inferior a 5 h, enquanto Silva Aratjo et al. (2017), também utilizando o LCC
natural no biodiesel de soja, observaram que o periodo de indugdao aumenta gradativamente com
o uso de altas concentragdes de LCC, entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel
podem ser comprometidas, mesmo quando este antioxidante ¢ adicionado ao biodiesel em altas
concentragdes (5000 ppm), como relatado por Lau et al. (2022).

Em trabalhos como de Schirmann et al. (2019), a estabilidade de biodiesel de soja foi
de 6,28 h para o BHT, enquanto Rial et al. (2019) relatam que o BHT apresenta maior eficacia
na faixa de concentracao entre 2000 e 7000 ppm, sendo valores superiores ao permitidos pela
ANP, com dosagem méxima de 1200 mg/kg (1200 ppm) e que ndo foram utilizados neste

trabalho.
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A Figura 15 apresenta os resultados do Rancimat correspondentes as amostras
contendo biodiesel de babagu (BB100), com e sem antioxidantes (BHT, DMP30 e LCC natural)

e o0s seus respectivos periodos de indugao.

Figura 15 — Resultados do teste Rancimat para BB100 com e sem adi¢do de antioxidantes
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 15 indicam que o BB100 (sem antioxidante) e a
amostra contendo LCC natural ndo atingiram o tempo minimo de indugdo de 13 horas,
conforme estabelecido pela Resolugdo ANP n° 920/2023, o que indicam assim como para o
BS100, a suscetibilidade do biodiesel a oxida¢ao na auséncia antioxidantes e do LCC natural
de ndo atender ao periodo minimo de indugao.

As amostras de BB100+BHT (17,10 h) e BB100+DMP30 (26,93 h) superaram limite
minimo exigido, demonstrando boa eficiéncia na melhoria da estabilidade oxidativa para o
biodiesel de babacu. O trabalho de Menezes et al. (2022b) relata que estabilidade de biodiesel
de babagu foi de 44,65 h ao usar o BHT em 1000 ppm, sendo resultados superiores aos
observados neste trabalho.

A Figura 16 apresenta os resultados do Rancimat correspondentes as amostras
contendo o blend (mistura) de biodiesel de soja e babacu (BS50:BB50), com e sem

antioxidantes (BHT, DMP30 e LCC natural) e os seus respectivos periodos de indugdo.
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Figura 16 — Resultados do teste Rancimat para BS50:BB50 com e sem adig¢do de antioxidantes
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 16 indicam que ao misturar BB100 em BS100,
formando o blend BS50:BB50, observou-se aumento no periodo de inducao das amostras com
reducdo (5,9%) para o BS50:BB50+DMP30, no entanto, apenas amostras contendo este
antioxidante atenderam (15,41 h) o tempo minimo de indugdo de 13 horas, conforme
estabelecido pela Resolucdo ANP n°® 920/2023.

A Tabela 7 apresenta os resultados do periodo de inducao (PI) de todas as amostras (12

no total) analisadas neste trabalho.
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Tabela 7 — Tempo de indugao (PI) e variagdo na estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel
obtidos no teste Rancimat

Amostra Periodo de Inducio (h) Mudanca da Estabilidade (%)
BS100 0,76 -
BS100+BHT 2,33 +206,58%
BS100+DMP30 19,42 +2.455,26%
BS100+LCC 0,71 —6,58%
BB100 0,40 -
BB100+BHT 17,10 +4.175,00%
BB100+DMP30 26,93 +6.632,50%
BB100+ LCC 0,05 —87,50%
BS50:BB50 0,95 -
BS50:BB50+BHT 8,52 +796,84%
BS50:BB50+DMP30 18,27 +1.823,16%
BS50:BB50+ LCC 0,96 +1,05%

Fonte: elaborada pelo autor.

Em relacdo ao antioxidante LCC natural, observa-se através da Tabela 7, que este
reduziu o PI das amostras BS100+LCC e BB100+LCC, causando apenas um leve aumento
(1,05%) no BS50:BB50+LCC. Quanto ao efeito no blend, nota-se um aumento de 35,21%
(0,96 h) em comparac¢do ao PI de 0,71 h no BS100+LCC.

O LCC natural é composto por acido anacardico (~60%—65%), cardol (~15%-20%) e
de cardanol (~10%), além de uma pequena porcentagem de outros fenois e substancias menos
polares (Hamad e Mubofu, 2015). O 4cido anacardico possui baixa estabilidade térmica devido
ao grupo carboxilico, quando aquecido (condi¢des do Rancimat) ocorre a descarboxilagdo
formando cardanol, composto com pouca capacidade antioxidante, gerando espécies reativas,
como radicais livres, iniciando reac¢des de oxidacdo nos ésteres metilicos das amostras,
formando hidroperdxidos e outros produtos oxidativos (Andrade et al., 2011; Hamad e Mubofu,
2015; Veeramanoharan e Kim, 2024).

Logo, os resultados por Rancimat mostram que o LCC natural ndo apresentou boas
eficiéncias como aditivo antioxidante nos biodieseis deste trabalho. Contudo, a literatura indica
que ¢ possivel melhorar sua eficiéncia por meio de modificagdes em sua estrutura quimica,
adicionando compostos que estabilizem agentes responsaveis pela decomposi¢ao de
hidroperéxidos e oxi-radicais (Figueredo et al., 2020; Rangel ef al., 2021; Santos, Dos et al.,
2015).



59

Em relagdo ao antioxidante BHT, observa-se através da Tabela 7, que ocorreu aumento
na estabilidade oxidativa de todas as amostras, porém apenas BB100+BHT superou (17,10 h)
o minimo de PI estabelecido pela RANP 920/2023. Quanto ao efeito no BS50:BB50+BHT,
nota-se um aumento de 265,66% (8,52 h) em comparacdo ao PI de 2,33 hno BS100+BHT. Este
antioxidante atua como eliminador de radicais livres, mas nao reverte a oxidagao ja iniciada. O
biodiesel de soja (0,37 mg KOH/g) apresentou acidez superior a do biodiesel de babagu (0,31
mg KOH/g), embora ambas estivessem dentro do limite (< 0,50 mg KOH/g). Essa acidez mais
elevada pode ter contribuido para estabilidades oxidativas abaixo de 13 h. A formulagdo do
blend (BS50:BB50+BHT) constatou um efeito positivo de misturar um biodiesel menos
(BB100+BHT) oxidado a outro mais oxidado (BS100+BHT), resultando em maior eficiéncia
para este antioxidante (Domingos et al., 2007; Madhu et al., 2023; Rial ef al., 2019).

O BHT ter apresentado bom (> 13 h) resultado apenas no BB100+BHT pode ser
explicado por sua maior eficiéncia em biodieseis com maior presenca de acidos graxos de
cadeia curta (Cui ef al., 2024; Girardi et al., 2020; Rangel et al., 2021; Varatharajan e
Pushparani, 2018). O que pode ser constato ao comparar a composi¢ao das amostras utilizadas
neste trabalho, pois, o biodiesel de babagu apresentou cerca de 45,34% de ésteres de C12:0,
5,72% de C8:0 ¢ 5,47% de C:10, enquanto o biodiesel de soja apresenta aproximadamente 59,88%
de ésteres de C18:2 e 23,90% de C18:1.

O maior efeito do BHT em amostras com acidos graxos de cadeia curta deve-se a
menor taxa de formacdo de radicais livres nesses ésteres, o que permite ao antioxidante
neutralizd-los com maior eficiéncia e prolongar a estabilidade oxidativa das amostras. O BHT
atua doando um hidrogénio fendlico para interromper a reacdo em cadeia. Assim, cresce a
capacidade de fornecer hidrogénios aos radicais livres, cuja neutralizacdo depende do equilibrio
entre a taxa de formacao desses radicais ¢ a velocidade de atuagdo do antioxidante (Bouftira,
2023; Mehdizadeh et al., 2019; Nadeem et al., 2015).

Observou-se que com o0 aumento da proporcao de biodiesel de babagu nas amostras, o
PI passou de 2,33 h no BS100+BHT para 8,52 h no BS50:BB50+BHT, representando um
aumento de 796,84% na estabilidade oxidativa. Logo, quanto maior a propor¢ao de biodiesel
de babagu, maior a estabilidade conferida por este antioxidante.

Em relacio ao antioxidante DMP30, todas as amostras contendo este aditivo
atenderam ao periodo minimo de indug¢ao (<13,0 h), com maior eficiéncia no BB100+DMP30,
com aumento de 6632,50% (26,93 h) no periodo de inducdo. Quanto ao efeito no
BS50:BB50+DMP30, nota-se uma leve reducao de 6,29% (18,27 h) em comparagdo ao PI de
19,42 h no BS100. Observa-se excelentes resultados para o DMP30, indicando sua boa



60

eficiéncia, que pode ser explicada por esse antioxidante possuir em sua estrutura aminas
aromaticas, mostrando-se ser um potente inibidor de produtos de oxidacdo secundaria,
oferecendo melhor resisténcia ao calor do que antioxidantes fenolicos, como ¢ o caso do BHT
(Braga et al., 2024; Cui et al., 2024; Varatharajan e Pushparani, 2018).

Este antioxidante ¢ mais frequentemente citado em contextos como a cura de resinas
epoxi e outras aplicacdes quimicas, como nas pesquisas de Severo et al. (2022) e Li et al. (2023),
ja que ¢ mais usado como um catalisador para esse tipo de reagdo, do que como antioxidante
para biodiesel, pois tende a descolorir as amostras, o que foi observado neste trabalho, e causar
depositos no pistao, exigindo dispersantes, elevando custos, o que foi observado neste trabalho
(Varatharajan e Pushparani, 2018; Zhao, An e Wang, 2021). No entanto, Braga et al. (2024) fez
uso desse aditivo com antioxidante de biodiesel de cartdimo e obteve um aumento da
estabilidade oxidativa em 577% (26,40h), obtendo altas eficiéncias como observadas neste
trabalho.

Logo, outros aditivos da mesma classe do DMP30 (antioxidantes aminicos aromaticos),
como Fenilenodiamina (OPD), Tetraetileno pentaamina (TEPA), e N-fenil-1,4-fenilenodiamina
(NPPD), devem obter o mesmo comportamento de eficiéncia, tendo em vista, que essa classe
de antioxidantes possui grupos hidroxila muito reativos, que doam hidrogénio para os radicais
livres formados durante a oxidagao.

Esse processo ajuda a interromper a reagdo em cadeia e reduz a velocidade da oxidagado
nos ésteres metilicos (Bai et al., 2025; Rashed et al., 2016). O trabalho de Figueredo et al.
(2020), usou o PDA (N, N'-disec-butyl-p-phenylenediamine), um antioxidante aminico
aromatico e comparou com o antioxidante fenolico sintético (IONOL) e natural (cardanol
insaturado) na avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel de babacu, obteve melhor
eficiéncia, até mesmo em baixas concentragdes, como 10 ppm (10 mg/kg).

Para efeito de comparagdo dos resultados obtidos com o DMP30 neste trabalho,
realizou-se testes de Rancimat com o PDA nos trés tipos biodieséis (BS100+PDA;
BB100+PDA; BS50:BB50+PDA) para avaliar se outro antioxidante da mesma classe do
DMP30 teria mesma tendéncia de eficiéncia. A Tabela 8 contém os resultados do PI para as

amostras aditivadas com PDA.
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Tabela 8 — Tempo de indugao (PI) e variagdo na estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel
com e sem PDA obtidos no teste Rancimat

Amostra Periodo de Inducio (h) Mudanca da Estabilidade (%)
BS100 0,76 -

BS100+PDA 5,55 +630,26%

BB100 0,40 -

BB100+PDA 42,0 +41.600,00%
BS50:BB50 0,95 -

BS50:BB50+ PDA 14,03 +1.421,74%

Fonte: elaborada pelo autor.

Em relagdo ao antioxidante PDA, observa-se através da Tabela 8, que este aumentou
o PI de todas as amostras, porém o BS100+PD nao atingiu o tempo minimo de 13 h, o que pode
ter sido influéncia da acidez ligeiramente elevada (0,37 mg KOH/g) e composicdo de ésteres
de acidos graxos insaturados, fator que pode explicar sua baixa eficiéncia neste biodiesel.

No trabalho de Rangel et al. (2021), ao aditivarem biodiesel de 6leo residual de fritura
com PDA, também obtiveram PI abaixo (11,36 h) do limite, com aumento de 175,06% na
estabilidade, menor do que encontrado neste trabalho (+630,26%), sugerindo maior eficiéncia
na amostra aqui abordadas. Quanto ao efeito no BS50:BB50+PDA, observa-se um aumento de
152,79% (14,03 h) em comparagdo ao PI de 5,55 h do BS100+PDA. Entdo, a tendencia
observada do DMP30 (BB100>BS100>BS50:BB50) ¢ parecida com a do PDA
(BB100>BS50:BB50>BS100) com boas eficiéncias nas amostras avaliadas neste trabalho,
principalmente as que contém biodiesel de babagu.

Através dos resultados obtidos por técnica Rancimat, observa-se que o antioxidante
DMP30 apresentou as melhores eficiéncia para o aumento da estabilidade oxidativa. O BHT
apenas alcancou o periodo minimo de indugdo para amostras com maior quantidade de biodiesel
de babagu e que o LCC natural ndo obteve boas eficiéncias em todas as amostras. A tendencia
de eficiéncia geral nos trés tipos de amostras ¢ DMP30>BHT>LCC.

Essas tendencias podem ser explicadas no caso do LCC natural pela baixa estabilidade
do 4cido anacardico que gera produtos reativos e aumentam a oxidag¢do, enquanto o grupo
nitroxila do DMP30 pode reagir com varios radicais peroxi (produtos das oxidagdes) por
molécula de antioxidante em um processo ciclico no qual esse grupo ¢ regenerado varias vezes
antes de ser degradado, enquanto o BHT pode reagir apenas com dois radicais peroxidos por
molécula. O nimero de grupos doadores influencia a atividade antioxidante, o que significa que

os compostos com dois ou trés grupos doadores, como € o caso do DMP30, sdo mais eficazes



62

como antioxidantes do que os compostos com apenas um grupo como o BHT (Figueredo et al.,
2020; Rangel et al., 2021; Vedovatto et al., 2021).

Portanto, por meio das analises de FTIR, UV-Vis e dos parametros de qualidade (indice
de acidez, indice de peroxido, viscosidade cinematica e a massa especifica), espera-se confirmar
as mesmas tendéncias observadas no Rancimat, permitindo estabelecer um protocolo de escolha

para analisar a eficiéncia de antioxidantes na estabilidade do biodiesel.

5.3 Estabilidade oxidativa por FTIR

A estabilidade oxidativa por FTIR ¢ indicada a partir da intensidade das bandas
carbonilicas, identificada pela transmitancia, sendo possivel observar a formacao de produtos
de degradagio nos biodieseis. A medida que a oxidagdo avanca, a transmitdncia em torno de
~1740 cm™ diminui, ou seja, quanto menor a transmitancia, maior € o grau de oxidacao (Aratjo
etal.,2011).

Na faixa de 1620-1860 cm™!, além dos picos correspondentes aos ésteres derivados de
acidos graxos, os produtos de oxidacdo também apresentam absorbancia/transmitancia em
torno de ~1728 cm™!, sobrepondo-se a vibragdo de estiramento em 1740—-1744 cm™ do grupo
carbonila éster presente nos triglicerideos.

A formagao de novas carbonilas gera picos maximos/minimos entre 1700 e 1740 cm™,
0 que provoca um alargamento da banda nessa regido (Saifuddin e Refal, 2014). Os valores de
transmitancia variam conforme a origem do biodiesel, especialmente no caso da oxidagdo, em
que héa formacdo de produtos oxigenados resultantes da degradacgao das ligacdes C=C presentes
em compostos insaturados (Pinho et al., 2014).

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos de FTIR para oxidagdo provocada pelo
equipamento de bancada (oxidacdo acelerada) e pelo armazenamento prolongado (oxidag@o nao
acelerada) das amostras de BS100, BB100 ¢ BS50:BB50, sem ¢ com antioxidantes (BHT,

DMP30 e LCC natural), além da mudanga na transmitancia.
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Tabela 9 — Transmitancia minima na regido de 1620 —1860 cm™ das amostras de biodiesel, com
e sem antioxidante, submetidas ao equipamento de bancada (oxidagdo acelerada) por 14 h e
armazenadas (oxidagao ndo acelerada) por 180 dias

Transmitancia Minima (1620 a 1860 cm™)

Mudanc¢a da Mudanc¢a da
Amostra 14 horas  Trapsmitancia 180 dias Transmitincia
(%) (%)

BS100 64,88 - 32,63 -
BS100+BHT 65,86 +1,51% 33,31 +2,08%
BS100+DMP30 64,34 -0,83% 33,15 +1,59%
BS100+LCC 62,61 -3,49% 33,89 +3,86%
BB100 62,74 - 27,31 -
BB100+BHT 63,80 +1,68% 28,49 +4,31%
BB100+DMP30 63,27 +0,84% 27,59 +1,02%
BB100+ LCC 67,54 +7,65% 27,40 +0,37%
BS50:BB50 61,41 - 33,86 -
BS50:BB50+BHT 63,71 +3,74% 30,48 -9,98%
BS50:BB50+DMP30 64,41 +4,88% 30,36 -10,33%
BS50:BB50+ LCC 63,17 +2,86% 30,46 -10,04%

Fonte: elaborada pelo autor

Os resultados apresentados na Tabela 9 mostram que ensaios de oxidagdo apresentaram
desempenho varidvel dependendo do tipo de biodiesel.

Na oxidagdo em equipamento de bancada (oxidagdo acelerada), o BHT se destacou em
BS100 (+1,51% na transmitancia), enquanto DMP30 e LCC foram mais eficazes em BB100,
especialmente LCC (+7,65%), a amostra de BS50:BB50+DMP30 apresentou boas eficiéncias,
tanto na oxida¢do acelerada quanto ndo acelerada. Na oxida¢do causada pelo armazenamento
(oxidacao ndo acelerada), a protecao antioxidante foi mais dependente da composi¢ao, onde em
BS100 todos os antioxidantes aumentaram a transmitancia (+1,59% a +3,86%), enquanto na
mistura BS50:BB50 houve reduc¢ao significativa (-10,33% e -10,04% com DMP30 e LCC) e
em BB100 a prote¢do foi minima (+0,37% a +4,31%). Esses resultados indicam que a eficacia
antioxidante ocorre mais pelo tipo de biodiesel, porém sem ser possivel apenas por FTIR quem
(soja ou babacgu) contribui para melhorar a eficiéncias das amostras, pode-se apenas inferir que
seja o biodiesel de babagu pelos resultados do Rancimat.

O trabalho de Araujo et al. (2011) avaliou a estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo

de ricino por FTIR e observou que, a medida que o processo de oxidacdo avangava, a area da
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banda em torno de 1740 cm™ aumentava, ou seja, os valores de transmitancia diminuiam,
indicando um nivel crescente de degradacdo das amostras. Os autores obtiveram a mesma
tendéncia verificada pelo Rancimat, porém sem avaliar a eficiéncia de antioxidantes. De forma
semelhante, Zhou et al. (2017) analisaram a oxida¢ao de uma mistura de diesel com biodiesel
de 6leo residual de fritura por FTIR e constataram que, quanto mais oxidado o biodiesel, menor
a transmitancia, também sem comparar a eficiéncia de antioxidantes. Assim, para as amostras
deste trabalho, pode-se inferir que a oxidacdo causou alteragdes detectaveis, ja que as
transmitancias das amostras com antioxidantes diferiram das sem antioxidantes.

Com base nos resultados, a eficiéncia dos antioxidantes ndo apresentou uma tendéncia
bem definida que permita uma comparagao totalmente direta com o Rancimat. Contudo,
observa-se que o DMP30 apresentou melhor desempenho nas duas condi¢des de oxidagao
(equipamento de bancada e armazenamento) para o BS50:BB50, o que indica uma tendéncia
semelhante ao Rancimat, mesmo que essa relagdo nao se repita para os demais (BHT e LCC)
antioxidantes. Portanto, define-se como tendéncia de eficiéncia dos antioxidantes por FTIR
como sendo DMP30>BHT>LCC em todos os tipos de biodiesel, a mesma observada no

Rancimat.

5.4 Estabilidade oxidativa por UV-Vis

A estabilidade oxidativa por UV-Vis ¢ indicada pelo aumento dos méximos de
absorbancia ao longo da oxidag@o, que forma produtos instaveis detectaveis pelo UV-Vis na
faixa de 200 a 500 nm, como peroxidos, dienos e trienos, que sdo os principais marcadores de
produtos instaveis no inicio € meio do processo oxidativo. Com o avango da reacao de oxidacao,
esses compostos comecam a transformar-se em produtos mais estaveis, como aldeidos e cetonas,
que indicam etapas mais avancadas da oxidagdo, e que j& ndo apresentam absorbancia
significativa nessa regido (Alves et al., 2019; Bussler ef al., 2019).

As alteragdes de absorbancia concentraram-se na faixa de 230 a 270 nm. Os valores
proximos a 230 nm estdo relacionados a presenga de dienos e trienos conjugados, que
modificam os espectros de absor¢dao de compostos alquilicos. J& os méximos entre 270 e 280
nm sao caracteristicos de compostos alifaticos de cadeia curta contendo grupos carbonila, como

os presentes em acidos graxos livres e cetonas (Avila Orozco et al., 2020).
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5.4.1 Analise da oxidagdo durante o armazenamento por UV-Vis

A Figura 17 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras armazenadas por 180
dias (oxidagdo nao acelerada), destacando as absorbancias méaximas na faixa de 200 a 500 nm,
referente ao biodiesel de soja (BS100) com e sem a adi¢do dos antioxidantes BHT, DMP30 e
LCC natural.

Figura 17 — Absorbancia méxima (200 — 500 nm) do biodiesel de soja (BS100) com e
sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias (oxidagdo ndo acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 17 indicaram que durante o periodo de 180 dias
de armazenamento (oxidacdo ndo acelerada), todas as amostras apresentaram aumento gradual
dos valores maximos de absorbancia, atingindo um pico em 60 dias, seguido de um declinio e
inicio de aumento em 180 dias. Ao término do processo oxidativo (armazenamento), € esperada
uma redug¢do nas absorbancias maximas, tendo em vista, que foram formados produtos estaveis
que ndo sdo mais detectaveis na faixa de 200 a 500 nm. Assim, menores valores indicam maior
eficiéncia antioxidante. Conforme observado na Figura 17, ao final dos 180 dias de
armazenamento, observa-se a tendéncia de eficiéncia de BS100+DMP30>BS100+BHT >
BS100+LCC, a mesma tendencia observada na técnica Rancimat.

A Figura 18 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras armazenadas por 180
dias (oxidagdo nao acelerada), destacando as absorbancias maximas na faixa de 200 a 500 nm,
referente ao biodiesel de babagu (BB100) com e sem a adi¢ao dos antioxidantes BHT, DMP30
e LCC natural.



Figura 18 — Absorbancia maxima (200 — 500 nm) do biodiesel de babagu (BB100) com
e sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias (oxidagdo ndo acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 18 também indicaram que durante o periodo
de 180 dias de armazenamento para o biodiesel de babagu, todas as amostras apresentaram
aumento gradual dos valores maximos de absorbancia, atingindo um pico em 60 dias,
seguido de um declinio e inicio de aumento em 180 dias, assim como para as de biodiesel
de soja.

Conforme apresentado na Figura 18, ao final dos 180 dias de armazenamento,
observa-se a tendéncia de eficiéncia sendo BB100+BHT>BB100+DMP30> BB100+LCC,
diferente da verificada pelo método Rancimat, com inversdao do DMP30 pelo BHT. Nesse
caso, o BHT apresentou ligeira superioridade, o que pode estar relacionado ao fato de ter
atingido o periodo de indugdo (PI) minimo apenas nesta amostra, indicando que este
antioxidante € eficiente para amostras contendo biodiesel de babacu.

A Figura 19 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras armazenadas por
180 dias (oxidacao ndo acelerada), destacando as absorbancias maximas na faixa de 200 a
500 nm, referentes as amostras do blend (BS50:BB50) com e sem a adicdo dos

antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.
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Figura 19 — Absorbancia maxima (200 — 500 nm) do blend de biodiesel de soja e
babacu (BS50:BB50) com e sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias
(oxidagdo nao acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 19 também indicaram que durante o periodo de
180 dias de armazenamento para o BS50:BB50, todas as amostras apresentaram aumento
gradual dos valores maximos de absorbancia, atingindo um pico em 60 dias, seguido de um
declinio e inicio de aumento em 180 dias, assim como para as de biodiesel de soja e babacu.

Conforme mostrado na Figura 19, ao final dos 180 dias de armazenamento, observa-
se a tendéncia de eficiéncia de BS50:BB50+DMP30>BS50:BB50+BHT>BS50:BB50+LCC,
seguindo a mesma tendencia observada na técnica Rancimat e na andlise por UV-Vis para o
BS100 durante o armazenamento.

Quanto ao efeito do blend (BS50:BB50), os resultados de absorbancia maxima
apresentados indicam que ao misturar BB100 em BS100, ocorreu uma diminui¢do nos valores
obtidos em comparagdo a amostra de biodiesel de soja, indicando que um efeito positivo para

a estabilidade oxidativa nesta anélise, assim como observado para a técnica Rancimat.

5.4.2 Analise da oxidag¢do em equipamento de bancada por UV-Vis

A Figura 20 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras submetidas ao
equipamento de bancada por 14 h (oxidagdo acelerada), destacando as absorbancias maximas
na faixa de 200 a 500 nm, referente ao biodiesel de soja (BS100) com e sem a adi¢ao dos

antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC natural.
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Figura 20 — Absorbancia méxima (200 — 500 nm) do biodiesel de soja (BS100) com e
sem antioxidantes submetidas ao equipamento de bancada (oxidacao acelerada)

16
4 14 | mBS100

15 | mBS100+BHT
1.0 | @BS100+DMP30
EBS100+LCC

2

<

£

=

= 0.8

20,6 1

o

e 0.4 -

=

g 032 7

= 4

- "0 0,0 7.0 | 14,0

Tempo (h)

Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 20 indicaram que durante a oxidagdo acelerada
(equipamento de bancada), todas as amostras apresentaram aumento gradual dos valores
maximos de absorbancia, atingindo um pico em 7 h de oxidagdo, seguido de um declinio em 14
h. Assim como na analise da oxidacao nao acelerada, menores valores de absorbancia maxima,
indicam maior eficiéncia antioxidante.

Observa-se a tendéncia de eficiéncia de BS100+DMP30>BS100+LCC>BS100+BHT,
diferente da verificada pelo método Rancimat, com inversdo do BHT pelo LCC e diferente do
que foi observado pelo armazenamento (DMP30>BHT>LCC), que seguiu a mesma tendencia
do Rancimat. Como pela técnica Rancimat, tanto o BHT como o LCC ndo atingiram o PI
minimo para o BS100, pode-se pressupor que apenas o DMP30 foi eficiente durante o processo
oxidativo provocado pelo equipamento de bancada (oxidagdo acelerada), o que se alinha ao
observado pela técnica Rancimat.

A Figura 21 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras submetidas ao
equipamento de bancada por 14 h (oxidagdo acelerada), destacando as absorbancias maximas
na faixa de 200 a 500 nm, referente ao biodiesel de babagu (BB100) com e sem a adi¢ao dos

antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC natural
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Figura 21 — Absorbancia méxima (200 — 500 nm) do biodiesel de babacu (BB100) com
e sem antioxidantes submetidas ao equipamento de bancada (oxidagdo acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 21 mostram que, durante o processo oxidativo
provocado pelo equipamento de bancada (oxidacao acelerada), todas as amostras de biodiesel
de babacu apresentaram aumento gradual dos valores maximos de absorbancia, atingindo um
pico em 7 h, seguido de declinio em 14 h. Ao final das 14 h, observou-se a tendéncia de
eficiéncia BB100+DMP30>BB100+LCC>BB100+BHT, similar ao observado pelo método
Rancimat (DMP30 mais eficiente), porém distinta do padrao obtido no armazenamento, em que
a ordem foi BB100+BHT>BB100+DMP30>BB100+LCC.

Considerando que via Rancimat, tanto o BHT quanto o DMP30 atingiram o PI minimo
para o BB100, ndo se esperava boa eficiéncia para o LCC, resultado que, portanto, ndo se
alinhou ao comportamento previsto por essa técnica.

A Figura 22 apresenta os resultados de UV-Vis para as amostras submetidas ao
equipamento de bancada por 14 h (oxidagdo acelerada), destacando as absorbancias méaximas
na faixa de 200 a 500 nm, referentes as amostras do blend (BS50:BB50) com e sem a adigdo

dos antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC natural.
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Figura 22 — Absorbancia maxima (200 — 500 nm) do blend de biodiesel de soja e
babacu (BS50:BB50) com e sem antioxidantes submetidas ao equipamento de
bancada (oxidagao acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 22 mostram que durante o processo oxidativo
provocado pelo equipamento de bancada (oxidacdo acelerada), as amostras de BS50:BB50,
assim como as de biodiesel de soja e de babagu, apresentaram aumento gradual dos valores
maximos de absorbancia, atingindo um pico em 7 h, seguido de declinio em 14 h. Tal como na
oxidacao nao acelerada, valores menores de absorbancia maxima indicam maior eficiéncia
antioxidante.

Ao final das 14 h, observou-se a tendéncia de eficiéncia BS50:BB50+DMP30 >
BS50:BB50+LCC> BS50:BB50+BHT, diferente ao observado pelo método Rancimat, porém
com o DMP30 ainda sendo mais eficiente. Assim como nos demais biodieseis, o LCC
demonstrou maior eficiéncia que o BHT apenas na oxidagao acelerada, embora o padrdo tenha

sido diferente no armazenamento, em que o BHT superou o LCC.

5.4.3 Avaliacao da eficiéncia dos antioxidantes por UV-Vis

A Tabela 10 apresenta as mudancas de absor¢do maximas na regido entre 200 e 500
nm nas amostras BS100, BB100 e BS:50:BB50, sem e com os antioxidantes BHT, DMP30 e
LCC natural apds 14 h de oxidacao acelerada provocada pelo equipamento de bancada apds e

apo6s 180 dias de armazenamento (oxidagdo nao acelerada).
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Tabela 10 — Variagdes das absorbancias méaximas (200 - 500 nm) das amostras de biodiesel com
e sem antioxidantes apos 14 h (oxidacdo acelerada em equipamento de bancada) e 180 dias de
armazenamento (oxidag¢do ndo acelerada)

Absorbancia Maxima (200 a 500 nm)

Amostra 14 horas Variacio da 180 dias Variacio da
Abs (%) Abs (%)
BS100 0,858 - 0,485 -
BS100+BHT 1,114 +29,83% 0,389 -19,79%
BS100+DMP30 0,599 -30,18% 0,331 -31,75%
BS100+LCC 0,908 +5,82% 0,433 -10,72%
BB100 0,219 - 0,162 -
BB100+BHT 0,550 +151,14% 0,126 -22,22%
BB100+DMP30 0,190 -13,24% 0,130 -19,75%
BB100+ LCC 0,213 -2,73% 0,157 -3,08%
BS50:BB50 0,541 - 0,234 -
BS50:BB50+BHT 0,626 +15,71% 0,179 -23,50%
BS50:BB50+DMP30 0,489 -9,61% 0,147 -37,17%
BS50:BB50+ LCC 0,586 +8,31% 0,259 +10,68%

Fonte: elaborada pelo autor.

Os dados da Tabela 10 mostram que na oxidacdo acelerada provocada pelo
equipamento de bancada (14 h), o DMP30 se destacou na reducdo da absorbancia méxima para
BS100 (—30,18%) e BS50:BB50 (—9,61%), indicando boa acdo antioxidante, enquanto o BHT
apresentou aumento de absorbancia na maioria das amostras, com destaque para BB100
(+151,14%), sugerindo possivel efeito negativo nas condi¢cdes de oxidacdo acelerada
(aquecimento por 14 ha 110 °C).

Enquanto na oxidag@o ndo acelerada provocada pelo armazenamento prolongado (180
dias), o DMP30 manteve-se como o mais eficiente para BS100 (—31,75%) e BS50:BB50
(—37,17%), enquanto, para BB100, o DMP30 também teve boa eficiéncia (-19,75%), porém o
BHT apresentou leve (—22,22%) desempenho superior para redu¢do das absorbancias maximas.
O LCC, por sua vez, demonstrou baixa eficiéncia na maioria dos casos e comportamento
favoravel a oxidagdo na amostra BS50:BB50 (+10,68%), evidenciando que a performance dos
antioxidantes ¢ fortemente dependente da composicdo do biodiesel e do tipo de oxidagao
avaliado.

Na pesquisa de Schaumloffel ef al. (2021) foi utilizado UV-Vis para avaliar os efeitos

de antioxidantes naturais e sintéticos no biodiesel de soja submetido a degradagao térmica a 95
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+ 2 °C por 18h, sendo observadas absorbancias maximas em 232 nm e 275 nm, atribuidas as
transicdes eletronicas m — n* dos produtos primarios e n — ©* dos produtos secundarios de
oxidagdo, respectivamente, obtendo melhores reducdes para antioxidantes naturais. Enquanto
Braga et al. (2024) usaram as mesmas condi¢gdes experimentais e antioxidantes deste trabalho,
para degradar e avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel de cartamo e babagu, obtendo os
maximos de absorbancia a 270 nm, e obtendo apés 12h oxidagdo reducdo de -25%na
absorbancia maxima do biodiesel de babagu, além do DMP-30 apresentar as maiores reducdes
em todas as amostras, assim como nesse trabalho.

Logo, o DMP30 foi o antioxidante mais eficiente na maioria das situagdes,
especialmente em BS100 e BS50:BB50, tanto na oxidacdo provocada pelo equipamento
(oxidagdo acelerada) quanto no armazenamento (oxidacdo ndo acelerada). O BHT teve bom
desempenho apenas no BB100, enquanto o LCC apresentou baixa eficiéncia e, em alguns casos,
efeito favoravel a oxida¢do. No entanto, observa-se que apenas os dados de oxidacdo nao
acelerada por UV-Vis seguiram a mesma tendencia do Rancimat, com LCC e amostras sem
antioxidantes tendo resultados negativos de estabilidade oxidativa. Portanto, a tendéncia
observada por UV-Vis foi DMP30 > BHT >LCC.

Como, durante o armazenamento (oxidagdo nao acelerada) e degradagdo térmica
causada pelo equipamento de bancada (oxidacao acelerada), as propriedades do biodiesel como
viscosidade cinematica, massa especifica, indice de acidez e perdxido mudam, talvez seja
possivel relacionar os resultados obtidos por UV-Vis e Rancimat, com esses pardmetros e

verificar se ocorrem concordancias de tendéncias entre os resultados.

5.5 Estabilidade oxidativa por indice de acidez (IA)

A estabilidade oxidativa por indice de acidez (IA) indica a presenca de acidos graxos
livres que sdo formados durante os processos oxidativos, sejam estes acelerados ou nao
acelerados, onde espera-se que os antioxidantes possam impedir e retardar a formacao destes
acidos graxos livres, portanto, quanto menor for indice de acidez ao fim das oxidagdes, mais

eficiente ¢ o antioxidante (Siqueira Cavalcanti, de ef al., 2019).

5.5.1 Analise da oxidagdo durante o armazenamento por indice de acidez

A Figura 23 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras de
biodiesel de soja (BS100) armazenadas por 180 dias (oxidagdo ndo acelerada), com e sem a

adicao dos antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC natural.
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Figura 23 — Resultados do indice de acidez (IA) para o biodiesel de soja (BS100) com
e sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias (oxida¢ao ndo acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 23 indicaram que durante o armazenamento,
todas as amostras de biodiesel de soja apresentaram aumento continuo dos valores de indice de
acidez. Observa-se que inicialmente (0 dia de armazenamento) todas as amostras estavam
abaixo do limite (> 0,50 mg KOH/g) maximo permitido pela RANP 920/2023, e que apenas
BS100 (0,51 +0,02 mg KOH/g) e BS100+BHT (0,46 = 0,03 mg KOH/g) continuaram no limite
apos 30 dias.

Ao final do armazenamento (180 dias), nenhuma amostra de biodiesel de soja
permaneceu dentro do limite estabelecido. Observou-se a tendéncia de eficiéncia
BS100+BHT>BS100+DMP30>BS100+LCC, diferente da verificada pelo método Rancimat e
pela técnica do UV-Vis, com inversdo entre DMP30 e BHT. A divergéncia pode indicar que,
durante o armazenamento (oxidacdo ndo acelerada) do biodiesel de soja (BS100) com BHT,
foram formados menos acidos graxos livres do que com os demais antioxidantes. A divergéncia
em relacdo a tendéncia observada pelo UV-Vis pode se dar pelo fato de essa técnica identificar
os hidroperoxidos, que foram formados em menor quantidade com o DMP30 (Ali e El-Anany,
2017; David e Kopac, 2023).

A Figura 24 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras de
biodiesel de babacu (BB100) armazenadas por 180 dias (oxidacdo ndo acelerada), com e sem

a adicdo dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.
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Figura 24 — Resultados do indice de acidez (IA) para o biodiesel de babagu (BB100) com
e sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias (oxidagdo ndo acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 24 indicaram que durante a oxidag¢dao nao
acelerada, assim como nas amostras de biodiesel de soja, todas as amostras de biodiesel de
babagu apresentaram aumento continuo dos valores de indice de acidez. Observa-se que
inicialmente (0 dia de armazenamento) todas as amostras estavam abaixo do limite (> 0,50
mg KOH/g) maximo permitido pela RANP 920/2023, ap6s 30 dias apenas BB100+BHT
(0,41 £0,02 mg KOH/g) e BB100+DMP30 (0,48 + 0,06 mg KOH/g), e ap6s 60 dias somente
BB100+BHT (0,50 + 0,03 mg KOH/g).

Ao final do armazenamento (180 dias), nenhuma amostra permaneceu dentro do limite
estabelecido pela RANP 920/2023. Observou-se a tendéncia de eficiéncia BB100+DMP30 >
BB100+BHT >BB100+LCC, igual ao método Rancimat.

A Figura 25 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras do blend
de biodiesel de soja e babacu (BS50:BB50) armazenadas por 180 dias (oxidacdo ndo acelerada),
com ¢ sem a adi¢ao dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.
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Figura 25 — Resultados do indice de acidez (IA) para o blend de biodiesel de soja e
babacu (BS50:BB50) com e sem antioxidantes durante o armazenamento de 180 dias
(oxidagdo nao acelerada)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 25 indicaram que durante o armazenamento,
assim como nas amostras de biodiesel de soja e biodiesel de babagu, todas as amostras do blend
apresentaram aumento continuo dos valores de indice de acidez ao longo do armazenamento.
Observa-se que inicialmente (0 dia de armazenamento) todas as amostras estavam abaixo do
limite (= 0,50 mg KOH/g) méaximo permitido pela RANP 920/2023, e ap6s 30 dias nenhuma
amostra permaneceu dentro do limite estabelecido pela RANP 920/2023.

Observou-se a tendéncia de eficiéncia BS50:BB5S0+BHT>BS50:BB50+DMP30>
BS50:BB50+LCC, diferente do método Rancimat e ao observado pelo UV-Vis, porém igual a
tendéncia ¢ a mesma observada para o BS100 durante o armazenamento, indicando que, para
esses trés tipos de antioxidantes, em amostras contendo biodiesel de soja com BHT, hd menor
formacgdo de acidos graxos livres. No entanto, conforme observado pela tendéncia no UV-Vis,

o DMP30 se mostra o mais eficiente, por promover a menor formacdo de hidroperdxidos.

5.5.2 Analise da oxidagcdo em equipamento de bancada por indice de acidez

A Figura 25 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras de
biodiesel de soja (BS100) submetidas ao equipamento de bancada (oxidagao acelerada por 14h),

com ¢ sem a adi¢ao dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.
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Figura 26 — Resultados do indice de acidez (IA) para o biodiesel de soja (BS100) com e sem
antioxidantes submetidas ao equipamento de bancada (oxidacao acelerada por 14h)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 26 indicaram que durante o processo oxidativo
realizado no equipamento de bancada (oxidagdo acelerada), todas as amostras apresentaram
aumento continuo dos valores de indice de acidez. Com 7 h de oxidacdo nenhuma amostra
permaneceu dentro do limite (= 0,50 mg KOH/g) maximo permitido pela RANP 920/2023.
Observa-se a tendéncia de eficiéncia de BS100+DMP30> BS100+BHT>BS100+LCC, igual a
verificada pelo método Rancimat.

Em comparacao com os resultados obtidos pela técnica de UV-Vis (DMP30 > LCC >
BHT) nas mesmas condig¢des, observa-se uma inversao entre o BHT e o LCC. Assim, nota-se
que, de forma semelhante aos resultados de UV-Vis durante o armazenamento (oxidagdo ndo
acelerada), apenas os dados obtidos no armazenamento (oxidacdo ndo acelerada) seguem a
mesma tendéncia observada no Rancimat.

A Figura 25 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras de
biodiesel de babacu (BB100) submetidas ao equipamento de bancada (oxidacao acelerada por

14h), com e sem a adig@o dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.



Figura 27 — Resultados do indice de acidez (IA) para o biodiesel de babacu (BB100) com
e sem antioxidantes submetidas ao equipamento de bancada (oxidagao acelerada por 14h)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 27 mostram que, durante a oxidacao acelerada,

todas as amostras de biodiesel de babagu apresentaram aumento continuo dos valores de
indice de acidez. Com 7 h de oxida¢do nenhuma amostra permaneceu dentro do limite (>
0,50 mg KOH/g) méaximo permitido pela RANP 920/2023. Observa-se a tendéncia de
eficiéncia de BB100+DMP30> BB100+BHT>BB100+LCC, igual a verificada pelo método

Rancimat.

Em comparacao com os resultados obtidos pela técnica de UV-Vis (DMP30 > LCC >

BHT) nas mesmas condigdes, observa-se que assim como no BS100, ocorre uma inversao entre

o BHT e o LCC, e que apenas os dados obtidos no armazenamento (oxidagdo ndo acelerada)

seguem a mesma tendéncia observada no Rancimat.

A Figura 28 apresenta os resultados do Indice de Acidez (IA) para as amostras do blend

de biodiesel de soja e biodiesel de babagu (BS50:BB50) submetidas ao equipamento de bancada

(oxidagdo acelerada por 14h), com e sem a adicdo dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC

natural.
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Figura 28 — Resultados do indice de acidez (IA) para o blend de biodiesel de soja e biodiesel de
babacu (BS50:BB50) com e sem antioxidantes submetidas ao equipamento de bancada
(oxidagdo acelerada por 14h)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 28 mostram que, durante a oxidagdo acelerada,
todas as amostras do blend de biodiesel de biodiesel de soja e babagu apresentaram aumento
continuo dos valores de indice de acidez. Com 7 h de oxidagdo nenhuma amostra permaneceu
dentro do limite (= 0,50 mg KOH/g) maximo permitido pela RANP 920/2023. Observa-se a
tendéncia de eficiéncia de BB100+DMP30> BB100+BHT>BB100+LCC, igual a verificada
pelo método Rancimat.

Assim como nas amostras de BS100 e BB100, ocorre uma inversao entre o BHT e o
LCC para os resultados obtidos pela técnica de UV-Vis (DMP30 > LCC > BHT) nas mesmas
condigdes, seguindo a mesma tendencia do Rancimat apenas nas condi¢des de armazenamento.
Quanto ao efeito do blend, observou-se assim como na oxidagao nao acelerada, melhora nas

eficiéncias dos antioxidantes, assim como € observado nas demais técnicas.

5.5.3 Avaliacgdo da eficiéncia dos antioxidantes por indice de acidez

A Tabela 11 apresenta as mudancas dos valores do indice de acidez das amostras
BS100, BB100 ¢ BS:50:BB50, sem e com os antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC, submetidas a

14 h de oxidagdo acelerada em equipamento de bancada e apos 180 dias de armazenamento.
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Tabela 11 — Mudanca do indice de acidez (IA) das amostras de biodiesel de soja (BS100),
biodiesel de babacu (B100) e o blend (BS50:BB50) com e sem antioxidantes (DMP30, BHT,
LCC) com 14 h de oxidagdo acelerada (equipamento de bancada) e apos 180 dias de
armazenamento (oxidagdo nao acelerada)

IA (mg KOH/g)

Amostra 14 horas Mudang¢a do 180 dias Mudang¢a do

1A (%) IA (%)
BS100 26,99 + 0,44 - 1,13 +£0,02 -
BS100+BHT 25,24 + 0,00 -6,48% 0,70 + 0,05 -38,05%
BS100+DMP30 16,02 + 0,14 -40,64% 0,96 + 0,00 -15,04%
BS100+LCC 29,61 + 0,49 +9,73% 1,07 + 0,00 -5,07%
BB100 19,02 £ 0,07 - 0,96 + 0,04 -
BB100+BHT 5,01+0,14 -73,65% 0,91 £0,03 -5,20%
BB100+DMP30 2,01 £0,02 -89,43% 0,81 +0,02 -15,62%
BB100+ LCC 25,70 £0,14 +35,12% 0,95+ 0,01 -1,04%
BS50:BB50 34,66 + 0,05 - 0,95+0,01 -
BS50:BB50+BHT 26,22 + 0,04 -23,66% 0,89 +£0,03 -6,31%
BS50:BB50+DMP30 24,86 + 0,06 -28,27% 0,92 + 0,01 -3,15%
BS50:BB50+ LCC 29,61 +0,07 -14,57% 0,98 + 0,02 +3,16%

Fonte: elaborada pelo autor.

Os dados da Tabela 11 mostram que, apds 14 horas de oxidagdo acelerada, o DMP30
foi o antioxidante mais eficiente na reducao do indice de acidez (IA) em quase todas as amostras,
com destaque para redugdes expressivas no BB100 (—89,43%) e no BS100 (—40,64%). O BHT
também apresentou boa performance em BB100 (-73,65%), mas menor efeito nas demais
amostras. O LCC, por outro lado, teve desempenho inconsistente, chegando a aumentar o [A
em alguns casos, o que indica possivel efeito pro-oxidante inicial.

Apds 180 dias de armazenamento, a variagdo do IA foi bem menor que durante a
oxidacdo acelerada, o que ja era esperado devido a ser uma condi¢do menos severa de oxidagao,
mas ainda se observa tendéncia de maior redugdo nas amostras tratadas com BHT ¢ DMP30,
enquanto o LCC manteve efeito limitado ou até aumentando o indice de acidez.

Logo, sugere que o DMP30 se destaca na protegao a curto prazo sob condi¢des severas,
enquanto BHT mantém estabilidade a longo prazo em condi¢cdes menores severas, o que pode
ser explicado por este antioxidante ndo ser eficiente para reagir com espécies altamente reativas
geradas em condigdes muito agressivas, como altas temperaturas e forte aeragcdo, condigdes que

as amostras foram submetidas neste trabalho.
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Na pesquisa de Sousa et al. (2021), foi avaliado o indice de acidez do biodiesel de soja
durante 180 dias de armazenamento com antioxidantes naturais. Embora os valores obtidos ao
longo de todo o periodo de armazenamento ndo tenham ultrapassado o limite maximo
estabelecido pela Resolucdo ANP n° 920/2023, observou-se um aumento gradual nesse
parametro ao longo do tempo, o que também ¢ constato nos resultados obtidos.

Durante o armazenamento o aumento do indice de acidez ¢ explicado principalmente
pela presenca de umidade nas amostras, podendo ser oriundas de umidade residual da
purificagao dos biodieseis, o que nao aconteceu neste trabalho, tendo em vista que nas analises
de RMN de 'H constatou-se a auséncia de deslocamento em 4,7 ppm, que correspondem a
protons de agua (Ferreira, Lima e Rial, 2024).

Outros fatores que podem aumentar o indice de acidez das amostras sdo a exposicao
do biodiesel a ambientes com temperaturas e umidade relativa mais altas, o que pode ter
ocorrido neste trabalho, mesmo evitando deixar as amostras em temperatura ambiente e
mantendo as amostras em frascos ambares fechados (Ai, Cho e Mahmud, 2024).

A presenca de dgua leva a hidrélise com a formagdo de acidos que podem causar a
oxidacao do biodiesel, afetando a estabilidade oxidativa do combustivel na camara de
combustdo e atuando corrosivamente sobre os componentes metalicos do motor (Ai, Cho e
Mahmud, 2024; Sousa, Moura e Moura, 2021). Portanto, observa-se que os dados de indice de
acidez para os dois tipos de oxidacao (acelerada e ndo acelerada) indicam a mesma tendencia
do Rancimat (DMP30>BHT>LCC), sendo a mesma observada por FTIR e UV-Vis no caso dos

dados de oxidagao acelerada.

5.6 Estabilidade oxidativa por indice de peroxido (IP)

A estabilidade oxidativa por indice de perdéxido (IP) indica a presenca de
hidroperéxidos que sdo formados durante os processos oxidativos e que levaram a formacao de
uma variedade de produtos ndo volateis e produtos volateis secundarios oxidativos. Espera-se
que durante o processo de oxidacdo o indice de peroxido atinja um valor maximo em
determinado momento da oxidagdo. Isso ocorre porque os hidroperdxidos sdo compostos
instaveis, que se decompdem em compostos estaveis da oxidacao. O pico € observado quando
a taxa de formagao de hidroperoxidos se iguala a taxa de sua decomposi¢ao, sendo seguido por

uma reducao gradual nos valores (Sousa, Moura e Moura, 2021).
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5.6.1 Analise da oxidagdo durante o armazenamento por indice de peroxido

A Figura 29 apresenta os resultados do indice de perdxido (IP) para as amostras
armazenadas (oxida¢do ndo acelerada) por 180 dias, referente ao biodiesel de soja (BS100),
biodiesel de babagu (BB100) e blend (BS50:BB50), com e sem a adi¢do dos antioxidantes BHT,
DMP30 e LCC natural.

Figura 29 — Resultados do indice de perdxido (IP) para os biodieseis com e sem antioxidantes
(BHT, DMP30, LCC) armazenados (oxidagdo ndo acelerada) por 180 dias: a) biodiesel de soja
(BS100); b) biodiesel de babacu (BB100); e c) blend (BS50:BB50)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 29 indicaram que durante o armazenamento
(oxidagdo ndo acelerada), todas as amostras de biodiesel sofreram alteracdes nos seus valores
de indice de perdxido. Observa-se que as amostras sem antioxidante ou com LCC tendem a
apresentar valores finais de IP mais altos, indicando que, ao final dos 180 dias, ainda havia
presenca significativa de perdxidos instaveis e, portanto, a oxidacao estava em andamento.

Logo, sugere-se que o LCC nao foi eficaz em retardar a formagao de perdxidos nas
condi¢des de armazenamento. Enquanto o DMP30 apresentou comportamento eficiente em
todos os biodieseis, o IP no final do periodo ficou proximo de zero, o que indica que a formagao

de peroxidos foi fortemente retardada e que, préximo ao fim da oxidagdo, havia poucos
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produtos oxidados instaveis presentes, indicando que o antioxidante manteve boa protecao até
o fim do armazenamento.

O BHT mostrou efeito intermediario, pois retardou a oxidagdo em comparacdo as
amostras sem antioxidante, mas ainda apresentou IP relativamente alto final, evidenciando que
parte da oxidagdo ainda ocorria. Esse padrao confirma as demais tendéncias observadas por
FTIR, UV-Vis e indice de acidez, sendo que para o IP, o DMP30 foi o antioxidante mais
eficiente, seguido do BHT, enquanto o LCC teve desempenho proximo ou igual ao da auséncia

de antioxidantes.

5.6.2 Analise da oxidacdo em equipamento de bancada por indice de peroxido

A Figura 30 apresenta os resultados do indice de peroxido (IP) para as amostras
submetidas ao equipamento de bancada (oxidagdo acelerada por 14h) referentes ao biodiesel de
soja (BS100), biodiesel de babacu (BB100) e blend (BS50:BB50), com e sem a adi¢do dos
antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC natural.

Figura 30 — Resultados do indice de perdxido (IP) para os biodieseis com e sem antioxidantes
submetidos a 14 h de oxidacdo acelerada em equipamento de bancada: a) biodiesel de soja
(BS100); b) biodiesel de babagu (BB100); e ¢) blend (BS50:BB50)
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Os resultados apresentados na Figura 30 indicaram que durante o processo oxidativo
no equipamento de bancada (oxidagdo acelerada), todas as amostras de biodiesel sofreram
alteragdes nos seus valores de indice de peroxido (IP). Observa-se um aumento inicial do IP até
um valor maximo em torno de 7 h, seguido de redugdo aos 14 h para as amostras BS100 e
BS50:BB50, devido a decomposi¢do dos hidroperdxidos em produtos secundarios, indicando
que a oxidagao do biodiesel de soja estava se aproximando do fim. Para as amostras de biodiesel
de babagu, apenas BB100 e BB100+LCC apresentaram sinais de término do processo oxidativo,
enquanto BB100+BHT e BB100+DMP30 ainda exibiam tendéncia de aumento, evidenciando

a eficiéncia desses antioxidantes.

5.6.3 Avaliacao da eficiéncia dos antioxidantes por indice de peroxido

A Tabela 12 apresenta as mudancas dos valores do indice de perdxido das amostras
BS100, BB100 e BS:50:BB50, sem e com os antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC com 14 h de

oxidagdo acelerada em equipamento de bancada e apos 180 dias de armazenamento.

Tabela 12 — Mudanga do indice de peroxido (IP) das amostras de biodiesel soja (BS100),
biodiesel de babacu (BB100) e blend (BS50:BB50) com e sem antioxidantes (BHT, DMP30 e
LCC) submetidas a oxida¢do acelerada por 14 h em equipamento de bancada e armazenadas
por 180 dias (oxidagdo ndo acelerada)

IP (meq-kg-!)

Amostra 14 horas Mudanca do 180 dias Mudanca do
IP (%) IP (%)
BS100 0,07 + 0,00 - 0,07 + 0,00 -
BS100+BHT 0,10+ 0,00 +42,85% 0,03 + 0,00 -57,14%
BS100+DMP30 0,16 0,00 +128,57% 0,00 + 0,00 -100%
BS100+LCC 0,07 £0,00 0% 0,07 0,00 0%
BB100 0,23 £ 0,00 - 0,07 £ 0,00 -
BB100+BHT 0,29 + 0,00 +26,08% 0,00 + 0,00 -100%
BB100+DMP30 0,12+ 0,00 -47,82% 0,00 = 0,00 -100%
BB100+ LCC 0,24 + 0,00 +4,34% 0,07 + 0,00 0%
BS50:BB50 0,06 £ 0,00 - 0,05 +0,00 -
BS50:BB50+BHT 0,11 £0,00 +83,33% 0,01 £0,00 -80%
BS50:BB50+DMP30 0,13 +0,00 +116,66% 0,00 = 0,00 -100%
BS50:BB50+ LCC 0,06 £ 0,00 0% 0,05 + 0,00 0%

Fonte: elaborada pelo autor.
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Os dados da Tabela 12 mostram que durante o processo oxidativo no equipamento de
banca (oxidagao acelerada), nas amostras com biodiesel de soja (BS100) o DMP30 promoveu
0 maior aumento relativo do IP (+128,57%), seguido pelo BHT (+42,85%), enquanto o LCC
nao teve efeito em comparagdo a amostra sem antioxidante. Enquanto para biodiesel de babacu,
o BHT elevou levemente o IP (+26,08%), o DMP30 reduziu significativamente (-47,82%), e o
LCC teve impacto minimo (+4,34%). Para BS50:BB50, o DMP30 (+116,66%) ¢ BHT
(+83,33%) aumentaram o IP, e sem alteragdo para o LCC, sugerindo que os antioxidantes
podem inicialmente favorecer a formagdo de hidroperdxidos antes de atuarem na proteg¢ao
(Kuresepi et al., 2020).

Em relagdo ao armazenamento (oxidagdo nao acelerada), o DMP30 demonstrou alta
eficiéncia (reducdo de 100% do IP) para todas as amostras, enquanto o BHT teve eficiéncias
boas ¢ com o LCC novamente inerte. Quanto ao efeito do blend, nota-se assim como as demais
analises, efeito positivo de eficiéncia dos antioxidantes. Sousa et al. (2021) ao analisar o IP do
biodiesel de soja também durante 180 dias, observou que inicialmente as amostras estavam com
IP zerado (igual ao observado neste trabalho), e com aumento méaximo deste pardmetro em 120
dias de armazenamento, o que ¢ observado apenas nas amostras com biodiesel de soja, o que
indica que medicdo periddica do indice de peroxido durante a oxidagdo lipidica permite o
reconhecimento dessas varias etapas de formacao e decomposicao de perdxidos.

Portanto, a tendéncia pode ser explicada pela maior eficiéncia do DMP30 em
condig¢des severas e prolongas de oxidagdo. O BHT ¢ eficaz no inicio, mas perde eficiéncia com
o tempo. Ja o LCC, devido a baixa estabilidade térmica do acido anacardico, pode até favorecer
a formacao de produtos oxidados. Portanto, tem-se que a eficacia dos antioxidantes seguiu o
padrdo do Rancimat (DMP30>BHT>LCC) por IP nos dois tipos de oxidacdo (acelerada e ndo

acelerada).

5.7 Estabilidade oxidativa por viscosidade cinematica e massa especifica

A estabilidade oxidativa avaliada por meio da viscosidade cinemética e da massa
especifica esta relacionada as interagdes intermoleculares e intramoleculares, ao comprimento
das cadeias de carbono e ao nimero de insaturacdes dos biodieseis. Em geral, a massa especifica
aumenta com o maior numero de ligacdes duplas, enquanto a viscosidade cresce com o aumento
da massa molecular. Durante a oxidagao, essas propriedades tendem a aumentar em fung¢ao da
formacao de hidroperdxidos, que sdo instaveis e podem originar compostos de alta massa molar.

Esses compostos favorecem a formacdo de sedimentos e gomas, resultando em valores de
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viscosidade e massa especifica acima dos limites estabelecidos pelas normas (Ai, Cho e

Mahmud, 2024; Giakoumis e Sarakatsanis, 2018; Sousa, Moura ¢ Moura, 2021).

5.7.1 Analise da oxidacdo em equipamento de bancada e durante o armazenamento por
viscosidade cinemdtica

A resolugcdo ANP n° 920/2023 estabelece que a viscosidade cinematica de amostras
de biodiesel a 40 °C devem estar na faixa de 3,0 a 5,0 mm?*s. As amostras BS100 (4,15 £+ 0,00
mm?/s) e BS50:BB50 (3,38 + 0,00 mm?/s), submetidas a oxidacao em equipamento de bancada
(oxidacao acelerada) e armazenamento (oxidagdo nao acelerada), estavam no inicio dos
processos oxidativos (0 h e 0 dias), com valores dentro da faixa permita pela resolugdo,
enquanto as amostras de BB100 (2,77 £ 0,00 mm?'s) apresentaram valores abaixo do limite
minimo, o que ¢ caracteristico dos 4cidos graxos que compdem o biodiesel de babacu.

A Figura 31 apresenta os resultados de viscosidade cinemdtica para as amostras
submetidas a oxidacdo acelerada (equipamento de banca) por 14 h e armazenadas (oxidacao
ndo acelerada) por 180 dias, referentes ao biodiesel de soja (BS100), biodiesel de babagu
(BB100) e blend (BS50:BB50), com e sem a adi¢do dos antioxidantes BHT, DMP30 ¢ LCC

natural.

Figura 31 — Resultados de viscosidade cinematica dos biodieseis com e sem antioxidantes
(BHT, DMP30 e LCC) sob condigdoes de oxidagdo: (A) armazenamento (oxidagdo nao
acelerada): Al) biodiesel de soja (BS100), A2) biodiesel de babagu (BB100) e A3) blend
(BS50:BB50); (B) equipamento de bancada (oxidacdo acelerada): B1) biodiesel de soja
(BS100), B2) biodiesel de babagu (BB100) e B3) blend (BS50:BB50)
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As amostras (Al: biodiesel de soja (BS100), A2: biodiesel de babacu (BB100) e A3:
blend (BS50:BB50)) armazenadas (oxidagdo ndo acelerada) por 180 dias, a viscosidade
cinematica manteve-se praticamente constante ao longo do periodo armazenamento, sem
diferencas significativas entre as amostras com ou sem antioxidantes, e dentro da faixa exigida
pela RANP 920/2023.

Enquanto nas amostras (B1: biodiesel de soja (BS100), B2: biodiesel de babacu
(BB100) e B3: blend (BS50:BB50)) submetidas a oxidagdo em equipamento de bancada
(oxidacao acelerada) por 14 h, observou-se aumento da viscosidade ao longo do tempo de
oxidacdo, mais acentuado nas amostras sem antioxidantes. Apenas as amostras com biodiesel
de babagu (B2) ainda continuaram dentro da faixa permitida para viscosidade cinematica até 7
h de oxidagdo. A adicdo de antioxidantes reduziu esse efeito, sendo que o LCC apresentou
desempenho satisfatorio apenas no blend (B3), enquanto nos demais casos apresentou

eficiéncia menor em relagdo aso de antioxidantes, com DMP30 sendo mais eficiente que o BHT.

5.7.2 Analise da oxidagcdo em equipamento de bancada e durante o armazenamento por
massa especifica

A RANP n° 920/2023 estabelece que a massa especifica de amostras de biodiesel a
20 °C devem estar na faixa de 850 a 900 kg/m>. As amostras de BS100 (881,5 £ 0,00 kg/m?),
BB100 (871,0 + 0,00 kg/m*) e BS50:BB50 (876,1 £ 0,00 kg/m?), submetidas a oxidagdo em
equipamento de bancada (oxidacdo acelerada) e armazenamento (oxidacdo ndo acelerada),
estavam no inicio dos processos oxidativos (0 h e 0 dias), com valores dentro da faixa permita
pela resolucao.

A Figura 32 apresenta os resultados de massa especifica para as amostras submetidas
a oxidacao acelerada (equipamento de banca) por 14 h e armazenadas (oxidagdo nao acelerada)
por 180 dias, referentes ao biodiesel de soja (BS100), biodiesel de babacu (BB100) e blend
(BS50:BB50), com e sem a adi¢ao dos antioxidantes BHT, DMP30 e LCC natural.
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Figura 32 — Resultados de massa especifica dos biodieseis com e sem antioxidantes (BHT,
DMP30 e LCC) sob condi¢des de oxidagdo: (A) armazenamento (oxidac¢do ndo acelerada): Al)
biodiesel de soja (BS100), A2) biodiesel de babagu (BB100) e A3) blend (BS50:BB50); (B)
equipamento de bancada (oxidagdo acelerada): B1) biodiesel de soja (BS100), B2) biodiesel de
babacgu (BB100) e B3) blend (BS50:BB50)
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Fonte: elaborada pelo autor.

As amostras (Al: biodiesel de soja (BS100), A2: biodiesel de babacu (BB100) e A3:
blend (BS50:BB50)) armazenadas (oxidagdo nao acelerada) por 180 dias, a massa especifica
manteve-se praticamente constante ao longo do periodo avaliado e dentro do limite estabelecido
pela RANP 920/2023, sem diferencas relevantes entre as amostras com ou sem antioxidantes,
indicando que este parametro ndo foi sensivel para detectar alteragdes oxidativas nessas
condigoes.

Enquanto nas amostras (B1: biodiesel de soja (BS100), B2: biodiesel de babagu
(BB100) e B3: blend (BS50:BB50)) submetidas a oxidagdo em equipamento de bancada
(oxidagdo acelerada) por 14 h, observou-se aumento da massa especifica ao longo do tempo,
mais acentuado nas amostras sem antioxidantes. A adi¢do de antioxidantes reduziu esse efeito,
com destaque para o BHT e o DMP30, que apresentaram maior estabilidade nos diferentes tipos
de biodiesel, porém ao fim das 14 h de oxidagdo todas as amostras estavam foram da faixa
estabelecida pela RANP 920/2023. O LCC mostrou eficiéncia na maioria dos casos, exceto no
blend (B3), onde apresentou comportamento mais estavel, porém com o DMP30 ainda sendo o

antioxidante mais eficiente.
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5.7.3 Avaliacao da eficiéncia dos antioxidantes por viscosidade cinemdtica e massa
especifica

Através dos dados (Figura 31 e 32) obtidos de viscosidade cinematica ¢ massa
especifica € possivel constatar que as oxidagdes ndo aceleradas (armazenamento por 180 dias)
ndo causaram mudangas significativas suficientes para constatar alguma tendencia de eficiéncia.

Assim como ocorreu um aumento no indice de acidez durante o armazenamento, era
esperado que houvesse mudangas na viscosidade cinematica e a massa especifica das amostras,
0 que ndo aconteceu. No entanto, isso pode ser explicado pelas condigdes de armazenamento,
realizadas em frascos fechados, sem exposicdo a luz e a altas temperaturas. Resultados
semelhantes foram observados na pesquisa de Sousa et al. (2021) que, ao avaliar o biodiesel de
soja durante 180 dias de armazenamento, constatou que a viscosidade permaneceu dentro da
faixa estabelecida pela norma da ANP, sem variagdes significativas, como também ocorreu
neste trabalho.

Em relagdo as amostras submetidas a oxidagao em equipamento de bancada (oxidagao
acelerada), houve mudancas significativas na viscosidade cinemadtica e a massa especifica das
amostras. Ao fim do processo oxidativo (14 h) todas as amostras estavam foram da faixa
estabelecida pela ANP, no entanto, ainda ¢ possivel constatar a eficiéncia dos antioxidantes
BHT e DMP30 a oxidagdo das amostras, com valores sempre inferiores de viscosidade
cinematica e a massa especifica para as amostras que contém antioxidantes, sendo que o
DMP30 ao fim das 14 h obteve valores menores que o BHT, indicando melhor eficiéncia.

Como na oxidagdo provocada pelo equipamento de bancada (oxidacao acelerada) as
amostras sdo submetidas a aquecimento a 110 £ 5 °C, ocorre geralmente a formagdo de
substancias com grande peso molecular, aumentando os valores desses parametros (viscosidade
cinematica € a massa especifica) de qualidade, diferente da oxidacdo ndo acelerada
(armazenamento), onde esses parametros sao poucos modificados (Ai, Cho e Mahmud, 2024;
Dantas et al., 2011)

Portanto, tem-se que a eficiéncia dos antioxidantes para viscosidade cinematica e a
massa especifica seguiu o padrdo do Rancimat (DMP30>BHT>LCC) por viscosidade

cinematica e massa especifica para a oxidagao acelerada.

5.8 Analise estatistica das estabilidades oxidativas por parametros de qualidade

Os parametros de qualidade (indice de acidez, indice de perdxido, viscosidade

cinematica e massa especifica) foram determinados em triplicata sob diferentes condigdes de
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oxidacdo (acelerada e ndo acelerada). Para verificar se as médias obtidas apresentavam
diferencas estatisticamente significativas e identificar onde essas diferengas ocorriam, os
resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA). As comparagodes entre médias
foram realizadas pelo teste de Tukey, com nivel de confianca de 95%, empregando a ferramenta
“Analise de Dados” do Microsoft Excel.

O teste ANOVA indicou a rejeicdo da hipdtese nula em todos os casos estudados, ou
seja, nao foi confirmada a igualdade entre as médias dos conjuntos de dados. Esse resultado
revela que, em todas as andlises realizadas neste trabalho, ao menos dois grupos apresentaram
médias significativamente distintas, considerando um nivel de significancia de 0,05. Diante
disso, aplicou-se o teste de Tukey para identificar quais grupos se diferenciavam. Os grupos de
dados experimentais que ndo apresentaram diferenca significativa entre si estdo descritos no
apéndice I.

A analise estatistica revelou que os dados obtidos durante o armazenamento (oxidagao
ndo acelerada) apresentaram maior igualdade estatistica entre as médias, quando comparados
aos resultados obtidos na oxidagdo provocada pelo equipamento de bancada (oxidagdo
acelerada). Essa diferenca pode ser atribuida as condigdes experimentais distintas a que as
amostras foram submetidas. Durante o armazenamento (oxidagdo ndo acelerada), todas as
amostras estiveram expostas de forma uniforme as mesmas variaveis de oxidagao.

Enquanto na oxidag¢do acelerada realizada em equipamento de bancada, ¢ possivel que
as amostras ndo tenham sido submetidas de maneira totalmente homogénea as condigdes
impostas para todas as amostras, o que pode ter contribuido para maior variabilidade nos
resultados (Jain ef al., 2023; Xu et al., 2025).

Na maioria dos casos estudados, a igualdade entre as médias foi observada nos tempos
iniciais ou finais das analises, sugerindo que os pardmetros avaliados apresentaram maior
variacdo nos periodos intermediarios. Essa tendéncia ¢ confirmada pela analise do indice de
peroxido, que demonstra que, tanto na oxidacao acelerada (equipamento de bancada) quanto na
ndo acelerada (armazenamento), a formagdo de produtos de oxidagdo, responsaveis por
alteracdes nos parametros de qualidade, que ¢ mais intensa nas fases intermedidrias, ocorrendo
por volta de 7 horas na oxidagdo acelerada e entre 30 e 120 dias na oxidagdo ndo acelerada
(Rabiej-Koziol, Krzeminski e Szydlowska-Czerniak, 2021; Razaq et al., 2024; Xie et al., 2018).

Portanto, a analise estatistica mostra que a oxida¢dao ndo acelerada (armazenamento)
gera dados mais homogéneos, enquanto a oxida¢do acelerada (equipamento de bancada)
apresenta maior variabilidade. As maiores alteragdes nos pardmetros de qualidade ocorrem nos

periodos intermediarios, quando ha maior formacao de produtos de oxidagao.
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5.9 Protocolo para analise da eficiéncia de antioxidantes

Durante esta pesquisa, buscou-se entender como diferentes tipos de antioxidante se
comportavam quando submetidos a oxidagdo acelerada (equipamento de bancada) e oxidagao
nao acelerada (armazenamentos) com diferentes tipos de biodiesel (soja, babagu e blend), e se
suas eficiéncias apresentavam alguma sinergia com a técnica Rancimat.

Os resultados indicaram que € possivel relacionar os resultados obtidos de estabilidade
oxidativa no Rancimat com técnicas alternativas, principalmente para as oxidagdes nado
aceleradas (armazenamento), e identificou-se com tendéncia de efici€éncia para todas as
situacdes que o DMP30>BHT>LCC. Observou-se que os melhores resultados de estabilidades
oxidativa foram para o DMP30 em amostras com biodiesel de babagu (BB100).

Logo, temos como exemplo boa eficiéncia os resultados obtidos pela amostra
BB100+DMP30 em oxidacao nao acelerada (armazenamento), enquanto como exemplo de
resultados ruins de eficiéncia a amostra BS100+LCC em oxidagado ndo acelerada.

A Figura 33 apresenta os resultados indice de acidez, indice de peroxido, viscosidade
cinematica ¢ massa especifica para a oxidagdo nao acelerada (armazenamento) para

BB100+DMP30.

Figura 33 — Resultados em conjunto do indice de acidez, indice de peroxido, viscosidade
cinematica e massa especifica para o biodiesel de babacu (BB100+DMP30) armazenado
(oxidagdo ndo acelerada) por 180 dias
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 34 apresenta os resultados indice de acidez, indice de peroxido, viscosidade

cinematica e massa especifica para a oxidagao nao acelerada para BS100+LCC.
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Figura 34 — Resultados em conjunto do indice de acidez, indice de peroxido, viscosidade
cinematica e massa especifica para o biodiesel de soja (BS100+LCC) armazenado (oxidacao
ndo acelerada) por 180 dias
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Fonte: elaborada pelo autor.

Nos graficos da Figura 33 e 34, verifica-se que a amostra BB100+DMP30 apresentou
desempenho superior em estabilidade oxidativa durante o armazenamento (oxidagao nao
acelerada), mantendo valores reduzidos de indice de acidez e de perdxidos, com variagdes
moderadas na massa especifica e na viscosidade cinematica, o que evidencia a boa eficiéncia
do antioxidante DMP30 para biodiesel de babacu puro.

Em contraste, a amostra BS100+LCC mostrou aumento continuo e acentuado nos
indices de acidez e de peroxidos ao longo do periodo, acompanhado de pequenas variagdes nas
demais propriedades, indicando menor eficiéncia do antioxidante LCC para biodiesel de soja
puro nessas condi¢des. Segundo Varatharajan et al. (2018) , os antioxidantes ideais devem ser
eficazes em baixas concentragdes, possuir alta estabilidade térmica e a luz, ser atdxicos,
apresentar baixa volatilidade, alta solubilidade no biodiesel, ampla disponibilidade e baixo
custo. Para avaliar a eficiéncia de antioxidantes no aumento da estabilidade oxidativa de
amostras de biodieseis puros e misturados € necessario que estes atinjam o periodo minimo de
13h de acordo com a Resolugao ANP n° 920/2023 pela técnica Rancimat, o que se identificou
nesta pesquisa a ordem de eficiéncia o DMP30>BHT>LCC.

Com o objetivo de analisar a eficiéncia de antioxidantes, principalmente aqueles
naturais que ainda ndo sao amplamente conhecidos pela literatura, e a partir do que foi
observado nesta pesquisa, propde-se submeter a um protocolo ( Figura 35) de avaliacdo de

eficiéncia, que servira para situagdes em que a técnica Rancimat ndo estard previamente
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disponivel, ou em que se disponha de quantidades pequenas de antioxidantes (Bello et al., 2025;

Focke, Westhuizen e Oosthuysen, 2016; M. Nambiraj ¢ K. Suresh Kumar, 2024).

Figura 35 — Proposta de protocolo de sele¢dao de antioxidantes para estabilidade oxidativa de

biodiesel

PROTOCOLO DE SELEGAO DE ANTIOXIDANTES

}

IDENTIFICAGAO DO ANTIOXIDANTE
Classe (aminicos/fendlicos/outras)

)

ADITIVAGAO
Adicionar antioxidante (ex.. 1000 mg/kg) ao biodiesel

! !

OXIDAGAO NAO ACELERADA OXIDAGAO ACELERADA
(ar, temp. 25 °C, luz) (ar, temp. 110 °C)
por periodo >30-60 dias) por periodo de 14 h)
l |

l

AVALIAGAO POR TECNICAS ALTERNATIVAS

= UV-Vis (232 nm/270 nm) | - FTIR (1710-1740 cm™")
- Indice de Acidez (mg KOH/g) | - Indice de Perdxido (meg/kg)
- Viscosidade Cinemdtica (mm?/s) | - Massa Especifica (kg/m?)

l

CRITERIO DE SELEGAQ
1 - Melhores resultados que o controle em = 3 técnicas alternativas —»
AVANGAR para o Rancimat;
2- Em caso oposto - NAO avangar para o Rancimat.

INTERPRETAGAO FINAL

A - Antioxidante eficiente: Aumenta estabilidade oxidativa no Rancimat;
B - Antioxidante Ineficiente: Descartar

Fonte: elaborada pelo autor utilizando a versao online gratuita do BioRender (https://www.biorender.com/)
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Logo, este protocolo oferece uma proposta para avaliar antioxidantes em biodiesel,
combinando técnicas acessiveis (UV-Vis, FTIR, andlises fisico-quimicas). A triagem inicial
reduz custos ao filtrar apenas os antioxidantes promissores (melhores que o controle em >3
técnicas), enquanto a etapa final confirma sua eficacia por Rancimat. Adaptavel a diferentes

tipos de biodiesel e antioxidantes.
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6 CONCLUSAO

Os resultados demonstram que os biodieseis de soja (BS100), de babacu (BB100) e o
blend (BS50:BB50) foram produzidos em conformidade com os limites estabelecidos pela
Resolugcdo ANP n°® 920/2023.

Amostras de biodiesel com e sem antioxidantes (BHT, DMP30 ¢ LCC natural) foram
submetidas ao Rancimat, a oxidagdo acelerada em equipamento de bancada por 14 h, e por
oxidagdo ndo acelerada (180 dias de armazenamento), e observou-se que ¢ possivel identificar
as tendéncias de eficiéncia de cada tipo de antioxidante por meio do Rancimat e de técnicas
alternativas, tais como FTIR, UV-Vis, indice de acidez, indice de perdxido, viscosidade
cinematica e massa especifica.

Em relacio ao Rancimat, os antioxidantes tiveram a ordem de -eficiéncia
DMP30 >BHT>LCC natural, essa mesma tendéncia foi observada para as técnicas alternativas,
principalmente para os ensaios de oxidagao nao acelerada (armazenamento), devido a acontecer
em condicdes mais homogéneas, o que foi observado pela andlise estatistica dos parametros de
qualidade, cujas condigdes homogéneas favoreceram maior consisténcia estatistica entre as
médias.

Observou-se que o antioxidante DMP30 foi o mais eficiente em todos os tipos de
biodiesel devido a sua caracteristica aminada, que garante uma maior eficiéncia principalmente
na etapa de propagacdo da oxidacdo, em comparacdo a antioxidantes fendlicos como o BHT
que atuam mais na etapa de iniciagdo da oxidacdao. Enquanto o LCC natural obteve eficiéncias
até inferiores a amostras sem antioxidantes devido a ser composto pelo dcido anacardico que
contém baixa estabilidade térmica.

Portanto, conclui-se que € possivel relacionar as eficiéncias dos antioxidantes em
Rancimat com técnicas alternativas (FTIR, UV-Vis, IA, IP, viscosidade cinematica e massa
especifica) a fim de que se possa estabelecer protocolos de escolhas de novos antioxidantes,

que sdo sintetizados para melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel.
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7 PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar estudos com diferentes proporgdoes de blends de biodiesel (além de
BS50:BB50), e observar como a composi¢do influéncia a estabilidade oxidativa;

» Investigar o desempenho dos antioxidantes em condi¢des de oxida¢do combinada (luz,
calor e presenca de metais de transi¢ao);

» Estudar a interac¢do entre diferentes antioxidantes em misturas (efeitos sinérgicos ou
antagdnicos);

» Validar protocolos de predigdo de estabilidade oxidativa baseados em métodos
alternativos (FTIR, UV-Vis, IA, IP etc.) em sinteses de novos antioxidantes;

» Investigar o comportamento dos antioxidantes em biodieseis produzidos a partir de
outras matérias-primas oleaginosas (mamona, dend€, milho, entre outras);

> Explorar a sintese e modificagdo estrutural de antioxidantes visando maior estabilidade

térmica e maior eficiéncia na etapa de propagac¢do da oxidagao.
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Reagente Marca Informacoes

Acetona P.A. — ACS (CH3COCH3) NEON CAS: 67-64-1

Acido Acético Glacial P.A. (CH3CO;H) NEON CAS: 64-19-7

Acido Cloridrico P.A. — ACS (HCI) NEON CAS: 7647-01-0

Alaranjado de Metila P.A. -ACS DINAMICA CAS: 547-58-0

, " EXODO _

Alcool Etilico Absoluto P.A. (C2HsO) CIENTIFICA COD: AE06689RA

Alcool Metilico P.A. (CH30H) DINAMICA CAS: 67-56-1

Amido Solavel P.A. — ACS DINAMICA CAS: 9005-84-9
. . EXODO ,

Biftalato de Potassio P.A. (CsH5KO4) CIENTIFICA CAS: 877-24-7

Carbonato de Sodio Anidrido P.A. EXODO

(Na;CO3) CIENTIFICA CAS: 497-19-8

Cloroférmio P.A. -ACS estabilizado com EXODO

Amileno (CHC;) CIENTIFICA CAS: 67-66-3

Dicromato de Potassio P.A. -ACS EXODO .

(K2Cr207) CIENTIFICA CAS: 7778-50-9

Eter Etilico P.A. — ACS (Eter Dietilico) EXODO

((CH3CH2)") CIENTIFICA CAS: 60-29-7

Fenolftaleina P.A. NEON CAS: 77-09-8

Hexano P.A. (CH3(CH2)4CH3) NEON CAS: 110-54-3

Hidroéxido de Sédio P.A. — ACS (NaOH) DINAMICA CAS: 1310-73-2

Hidroxido de Potéssio P.A.- ACS P

(KOH) DINAMICA CAS: 1310-58-3

. EXODO _

Iodeto de Potassio P.A.- ACS (KI) CIENTIFICA CAS:7681-11-0

Tiossulfato de Sodio P.A. — ACS P .

(N22$,05.5H,0) DINAMICA CAS: 10102-17-7

Vaselina Liquida DINAMICA CAS: 8020-83-5

LCC: Liquido da Castanha do Caju i i

(natural)

BHT: Hidroxitolueno Butilado Cristalino ALDRICH CAS: 128-37-0

(C19H200)

DMP30:

2,4,6 — Tris(dimethylaminomethyl)phenol ALDRICH CAS: 90-72-2

(915H27N20)

Oleo de Soja Refinado SOYA -

Oleo de coco Babacu refinado COPPALIJ -
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APENDICE B — EQUIPAMENTOS

Equipamento

Informacgoes

Balanga analitica

Marca: SHIMADZU; Modelo: AY 220; Faixa de operagao:
até 220 g.

Estufa de aquecimento

Marca: DE LEO EQUIPAMENTOS LABORATORIAIS;
Modelo: DL SE 42L; Faixa de operagdo: 50 a 300°C.

Banho ultra termostatico

Marca: QUIMIS; Modelo: Q214M2; Faixa de operagao: -
20 a 120°C.

Evaporador rotativo

Marca: FISATOM; Modelo: 802; Faixa de operacao: 50 a
120°C.

Bomba de vacuo

Marca: PRIMASTEC; Modelo: 121; Faixa de operagao:
Deslocamento de ar: 1,3pés = 37 L/min = 2,2 m’/.
Vécuo Final: 24 polegadas ou 620 mmhg (a nivel do mar).
Pressdo Maxima: 90 PSI.

Chapa de aquecimento

Marca: FISATOM; Modelo: 503-3; Faixa de operagao: 50
a 360°C.

Marca: ACS GOLD; Modelo: AG-PWD 10; Faixa de

Destilador operacdo: pureza de saida da 4gua de 3,0
uS/cm, considerando-se condutividade de entrada 300 a
310 uS/cm.
) Marca: CONTINENTAL; Modelo: RFCT 500; Faixa de
Geladeira

operacgdo: 2 a 8 °C.

Reator batelada encamisado

Marca: ADONEX; Composi¢do: vidro borossilicato 3.3
importado; Capacidade: 2 litros.

Agitador mecanico (para
reator)

Marca: FISATOM; Modelo: 713 D; Faixa de operacao:
para agitar liquidos com viscosidade méaxima de até 10.000
mPas (120 a 5.000 r/min e torque aproximado de 5 N.cm).

Viscodensimetro digital

Marca: ANTON PAAR; Modelo: SVM 3000 Stabinger.

Cromatografo a gas (cg-fid)

Marca: VARIAN; modelo GC 450.

Espectrometro

Marca: BRUKER; Modelo: avance DPX 300.

Cromatografo gasoso

Marca: SHIMADZU; Modelo: QP2010SE plus.

Uv-Vis spectrophotometer

Marca: SHIMADZU; Modelo: UV-2600.

Micropipetas

Marca: OLEN; Modelo: 21010074; Faixa de operacgao: 10
a 100 UL.

FTIR

Marca: BRUKER; Modelo: FT-IR VERTEX 70V;

Banho de aquecimento

Material: a¢o inox; Dimensdes: Comprimento (horizontal)
= 40 cm; Largura (vertical) = 28 cm; Altura = 10 cm;
Capacidade: 5 Litros.

Termdmetro de mercario

INCOTERM L 002/23.

Resistencia de aquecimento

Marca: TUOBANG INSTRUMENT INC (XRKCO);
Modelo: REX-C100; Faixa de operacdo: 0 a 400 °C.

Mangueiras de pléstico

Material: Silicone Flexivel 4 mm.

Compressor de ar

Marca: GTECH; Modelo: NEBCOM V; Modo de
operacdo: compressdo do ar; Faixa de pressdo: 30 a 36 Psi
(2,1 a 2,5 bar); Vazao do ar: 6 a 9 L/min.

Frascos ambar de
armazenamento

Composi¢ao do Frasco: Polietileno Tereftalato (PET)
Volume do Frasco: 200 ml.
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IA (mg KOH-g")
Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 0,41+0,04 0,51+0,02 0,60+£0,06 0,87+0,06 1,13+0,02
BS100+BHT 0,41+0,04 046+0,03 0,55+0,04 0,65+0,01 0,70+0,05
BS100+DMP30 0,41+0,04 0,61+0,09 0,71+0,02 0,85+0,02 0,96+ 0,00
BS100+LCC 0,41+0,04 0,62+0,07 0,71+0,03 0,95+0,02 1,07+0,00
BB100 0,38+0,06 0,68+0,02 0,84+0,04 0,84+0,04 0,96+0,04
BB100+BHT 0,38+0,06 041+0,02 0,50+0,03 0,78+0,05 0,91+0,03
BB100+DMP30 0,38+0,06 048+0,06 0,59+0,02 0,67+0,01 0,81+0,02
BB100+ LCC 0,38+0,06 0,58+0,02 0,84+0,02 0,94+0,03 0,95+0,01
BS50:BB50 0,47+0,01 0,67+0,04 0,77+0,02 0,94+0,02 0,95+0,01
BS50:BB50+BHT 0,47+0,01 053+0,01 0,62+0,04 0,85+0,01 0,89+0,03
BS50:BB50+DMP30 0,47+0,01 0,57+0,04 0,680,02 0,78+0,01 0,92+0,01
BS50:BB50+ LCC 0,47+0,01 0,63+0,06 0,76+0,04 0,93+0,02 0,98+0,02

Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxidacdo acelerada)

IA (mg KOH-g")
Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 0,50 0,01 17,31 +0,14 26,99 + 0,44
BS100+BHT 0,50 0,01 10,68 £ 0,15 25,24 + 0,00
BS100+DMP30 0,50 £ 0,01 5,37+ 0,07 16,02+ 0,14
BS100+LCC 0,50 +£ 0,01 13,53 +£ 0,06 29,61 += 0,49
BB100 0,50 + 0,00 5,11 £0,10 15,65+ 0,07
BB100+BHT 0,50 0,01 1,35+0,07 5,01 +0,14
BB100+DMP30 0,50 + 0,01 0,76 = 0,01 2,01 £0,02
BB100+ LCC 0,50 + 0,01 5,59 £0,08 25,70 £ 0,14
BS50:BB50 0,50+ 0,01 14,59 £ 0,04 34,66 + 0,05
BS50:BB50+BHT 0,50+ 0,01 3,72 +£0,02 26,22 + 0,04
BS50:BB50+DMP30 0,50 + 0,01 2,82 +0,09 24,86 £ 0,06
BS50:BB50+ LCC 0,50 + 0,00 14,89 £ 0,04 29,61 0,07
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APENDICE D - INDICE DE PEROXIDO (IP)

Amostras submetidas ao armazenamento (oxidagdo ndo acelerada)

IP (meq-kg™)
Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 0,02+0,00 0,02+0,00 0,03+0,00 0,04+0,00 0,07+0,00
BS100+BHT 0,02+0,00 0,02+0,00 0,03+0,00 0,03+0,00 0,03+0,00
BS100+DMP30 0,02+0,00 0,01 +£0,00 0,01+0,00 0,00£0,00 0,00=+0,00
BS100+LCC 0,02+0,00 0,01 +£0,00 0,02+0,00 0,04+0,00 0,07 +0,00
BB100 0,00 +£0,00 0,01 +0,00 0,02+0,00 0,05+0,00 0,07 +0,00
BB100+BHT 0,00 £0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00£0,00 0,00=+0,00
BB100+DMP30 0,00 £0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,00£0,00 0,00=+0,00
BB100+ LCC 0,00+£0,00 0,01 +0,00 0,02+0,00 0,04+0,00 0,07+0,00
BS50:BB50 0,01 £0,00 0,01 +0,00 0,02+0,00 0,04+0,00 0,05+0,00
BS50:BB50+BHT 0,01 £0,00 0,01 0,00 0,01 +0,00 0,02+0,00 0,01+0,00
BS50:BB50+DMP30 0,01 £0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,01+0,00 0,00=+0,00
BS50:BB50+ LCC 0,01 £0,00 0,01 +0,00 0,02+0,00 0,04+0,00 0,05+0,00
Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxida¢do acelerada)
IP (meq-kg™)
Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 0,02 + 0,00 0,23 +£ 0,00 0,07 0,00
BS100+BHT 0,02 £ 0,00 0,24 £ 0,00 0,10 £0,00
BS100+DMP30 0,02 + 0,00 0,25+ 0,00 0,16 £ 0,00
BS100+LCC 0,02 £ 0,00 0,24 £ 0,00 0,07 £ 0,00
BB100 0,01 £0,00 0,28 £ 0,00 0,23 £0,00
BB100+BHT 0,01 +£0,00 0,18 £ 0,00 0,29 = 0,00
BB100+DMP30 0,01 £0,00 0,02+ 0,00 0,12+0,00
BB100+ LCC 0,01 £0,00 0,30 £ 0,00 0,24 £ 0,00
BS50:BB50 0,02 + 0,00 0,25+ 0,00 0,06 + 0,00
BS50:BB50+BHT 0,02 £ 0,00 0,26 £ 0,00 0,11 +£0,00
BS50:BB50+DMP30 0,02 £ 0,00 0,26 £ 0,00 0,13 +0,00
BS50:BB50+ LCC 0,02 £ 0,00 0,23 £0,00 0,06 £ 0,00
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Visc. C. (40°C, mm?2-s)

Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 4,15+0,00 4,15+£0,00 4,15+0,01 4,19+£0,00 4,22+0,00
BS100+BHT 4,15+0,00 4,15+0,03 4,15+0,00 4,17+0,00 4,17+0,00
BS100+DMP30 4,15+0,00 4,15+0,00 4,15+0,00 4,16+0,00 4,16+0,00
BS100+LCC 4,15+0,00 4,15+0,00 4,16+0,00 4,19+0,00 4,22+0,00
BB100 2,77+0,00 2,77+0,00 2,78+0,01 2,81+0,00 2,83+0,00
BB100+BHT 2,77+0,00 2,77+0,00 2,77+0,00 2,78+0,00 2,81+0,00
BB100+DMP30 2,77+0,00 2,77+0,00 2,77+0,01 2,77+0,00 2,79 +0,00
BB100+ LCC 2,77+0,00 2,77+0,00 2,78+0,00 2,81+0,00 2,82+0,00
BS50:BB50 3,38+ 0,00 3,38+£0,00 3,39+0,00 3,40+0,00 3,42=+0,00
BS50:BB50+BHT 3,38+0,00 3,38+0,00 3,39+0,01 3,40+0,00 3,41+0,00
BS50:BB50+DMP30 3,38 £0,00 3,38+0,00 3,38+0,00 3,38+0,00 3,38+0,00
BS50:BB50+ LCC 3,38+0,00 3,39+£0,00 3,39+0,00 3,40+0,00 3,43=+0,00
Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxida¢do acelerada)
Visc. C. (40°C, mm?*s)
Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 4,15 + 0,00 34,45 + 0,30 54,81 + 0,05
BS100+BHT 4,15+ 0,00 12,92 + 0,06 44,28 + 0,35
BS100+DMP30 4,15 +£ 0,00 10,68 = 0,05 31,63 +£0,05
BS100+LCC 4,15+ 0,00 21,00 £ 0,01 47,02 +0,77
BB100 2,77 £ 0,00 4,99 + 0,00 10,36 = 0,00
BB100+BHT 2,77 £ 0,00 3,70 £ 0,00 5,69 +0,00
BB100+DMP30 2,77 £0,00 3,57+ 0,00 4,81+ 0,00
BB100+ LCC 2,77 £ 0,00 4,70 £ 0,00 9,79 £ 0,00
BS50:BB50 3,38+ 0,00 13,36 + 0,00 25,85+ 0,01
BS50:BB50+BHT 3,38+ 0,00 5,87+ 0,00 19,45 +0,01
BS50:BB50+DMP30 3,38 +£0,00 5,16 + 0,00 20,65+ 0,00
BS50:BB50+ LCC 3,38 + 0,00 9,56 + 0,00 16,27 + 0,01
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Massa Esp. (20°C, kg-m)

Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 881,5+0,00 881,5+0,00 881,6+0,00 881,9+0,06 882,6=+0,06
BS100+BHT 881,5+0,00 881,5+0,00 881,5+0,15 881,6+0,00 881,9=+0,06
BS100+DMP30 881,5+0,00 881,5+0,00 881,5+0,00 881,5+0,00 881,6=+0,00
BS100+LCC 881,5+0,00 881,5+0,00 881,6+0,00 881,8+0,00 882,4=+0,06
BB100 871,0+0,00 871,1+0,06 871,2+0,00 871,5+0,06 &872,4+0,06
BB100+BHT 871,0+0,00 871,0+0,00 871,0+0,00 871,2+0,00 871,2+0,00
BB100+DMP30 871,0+0,00 871,1+0,00 871,0+0,06 871,3+0,06 871,3+0,00
BB100+ LCC 871,0+0,00 871,1+0,00 871,2+0,06 871,4+0,00 872,0+0,00
BS50:BB50 876,1 £0,00 876,2+0,00 876,3+0,00 876,5+0,06 &877,1+0,06
BS50:BB50+BHT 876,1 £0,00 876,1 +£0,00 876,1 £0,00 876,3+0,06 876,5+0,00
BS50:BB50+DMP30 876,1 £0,00 876,1 +£0,00 876,2+0,00 876,3+0,06 &876,4+0,06
BS50:BB50+ LCC 876,1 £0,00 876,3+0,00 876,3+0,00 876,6+0,06 &871,1+0,00
Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxida¢do acelerada)
Massa Esp. (20°C, kg'm™3)
Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 881,5 + 0,00 957,1 +0,10 1000,3 £ 0,21
BS100+BHT 881,5 + 0,00 937,9 + 0,00 992.8 +£0,26
BS100+DMP30 881,5 + 0,00 928,8 + 0,06 975,3 +£ 0,06
BS100+LCC 881,5 + 0,00 960,1 = 0,21 995,9+0,32
BB100 871,0 + 0,00 888,8 +£0,00 932,3+0,09
BB100+BHT 871,0 + 0,00 874,0 £ 0,00 887,8 0,00
BB100+DMP30 871,0 + 0,00 871,3 £0,00 887,8 0,00
BB100+ LCC 871,0 + 0,00 888,3 +0,00 925,1 +£0,06
BS50:BB50 876,1 + 0,00 947,3 + 0,06 975,8 = 0,00
BS50:BB50+BHT 876,1 + 0,00 901,2 + 0,00 963,3 += 0,00
BS50:BB50+DMP30 876,1 + 0,00 893,9 + 0,06 962,3 + 0,00
BS50:BB50+ LCC 876,1 £0,00 931,1 +£0,00 956,3 + 0,00
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Absorbancia Maxima (200 a 500 nm)

Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 0,159 0,171 0,521 0,181 0,485
BS100+BHT 0,159 0,210 0,577 0,180 0,389
BS100+DMP30 0,159 0,186 0,551 0,173 0,331
BS100+LCC 0,159 0,162 0,539 0,165 0,433
BB100 0,022 0,019 0,366 0,088 0,162
BB100+BHT 0,022 0,024 0,385 0,066 0,126
BB100+DMP30 0,022 0,033 0,372 0,085 0,130
BB100+ LCC 0,022 0,014 0,351 0,077 0,157
BS50:BB50 0,151 0,114 0,534 0,186 0,234
BS50:BB50+BHT 0,151 0,084 0,495 0,189 0,179
BS50:BB50+DMP30 0,151 0,078 0,215 0,200 0,147
BS50:BB50+ LCC 0,151 0,078 0,437 0,196 0,259
Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxidacdo acelerada)
Absorbancia Maxima (200 a 500 nm)
Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 0,106 0,968 0,858
BS100+BHT 0,106 1.413 1,114
BS100+DMP30 0,106 0,853 0,599
BS100+LCC 0,106 0,908 0,908
BB100 0,032 0,098 0,219
BB100+BHT 0,032 1,104 0,550
BB100+DMP30 0,032 0,846 0,190
BB100+ LCC 0,032 0,036 0,213
BS50:BB50 0,144 0,711 0,541
BS50:BB50+BHT 0,144 0,668 0,626
BS50:BB50+DMP30 0,144 0,706 0,489
BS50:BB50+ LCC 0,144 0,692 0,586
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Transmitancia Minima (1620 a 1860 cm™)

Amostra 0 dia 30 dias 60 dias 120 dias 180 dias
BS100 - - - - 32,63
BS100+BHT - - - - 33,31
BS100+DMP30 - - - - 33,15
BS100+LCC - - - - 33,89
BB100 - - - - 27,31
BB100+BHT - - - - 28,49
BB100+DMP30 - - - - 27,59
BB100+ LCC - - - - 27,40
BS50:BB50 - - - - 33,86
BS50:BB50+BHT - - - - 30,48
BS50:BB50+DMP30 - - - - 30,36
BS50:BB50+ LCC - - - - 30,46

Amostras submetidas ao equipamento de bancada (oxidacdo acelerada)

Transmitancia Minima (1620 a 1860 cm™)

Amostra 0 hora 7 horas 14 horas
BS100 62,37 - 64,88
BS100+BHT 62,37 - 65,86
BS100+DMP30 62,37 - 64,34
BS100+LCC 62,37 - 62,61
BB100 59,43 - 62,74
BB100+BHT 59,43 - 63,80
BB100+DMP30 59,43 - 63,27
BB100+ LCC 59,43 - 67,54
BS50:BB50 60,23 - 61,41
BS50:BB50+BHT 60,23 - 63,71
BS50:BB50+DMP30 60,23 - 64,41
BS50:BB50+ LCC 60,23 - 63,17
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APENDICE I - CONJUNTOS DE DADOS DOS GRUPOS QUE NAO
APRESENTARAM DIFERENCAS SIGNIFICATIVAS ENTRE SUAS MEDIAS

Grupos de dados do experimento de indice de acidez (IA) que ndo apresentaram
diferenca significativa entre si, com significancia de 0,05. DMS de 0,072390 para NAC e
0,4053852 para AC.

Experimento Amostra Grupo 1 | Grupo 2 | Diferenca das médias
IA-NAC BS100+BHT 0 30 0,0472736
IA-NAC BS100+BHT 120 180 0,0468435
IA-NAC BB100 60 120 0,0057222
IA-NAC BB100+BHT 0 30 0,0316591
IA-NAC BB100+LCC 120 180 0,0120615
IA-NAC BS50:BB50 120 180 0,0023375
IA-NAC BS50:BB50+BHT 0 30 0,066759
IA-NAC BS50:BB50+BHT 120 180 0,0384285
IA-NAC BS50:BB50+LCC 120 180 0,0416075

[A-AC BB100+DMP30 0 7 0,2622675

*NAC = Nio acelerado (armazenamento); AC = Acelerado (equipamento de bancada)

Grupos de dados do experimento de indice de peroxido (IP) que ndo apresentaram

diferenca significativa entre si, com significancia de 0,05. DMS de 0,0008752617 para NAC e

0,002994792 para AC.

Experimento Amostra Grupo 1 | Grupo 2 | Diferenca das médias
IP-NAC BS100 0 30 0,000502
IP-NAC BS100+DMP30 30 60 0,000544
IP-NAC BB100+BHT 30 120 0,000204
IP-NAC BB100+BHT 30 180 0,000301
IP-NAC BB100+BHT 120 180 9,7E-05
IP-NAC BB100+DMP30 0 30 0,000232
IP-NAC BB100+DMP30 0 60 0,000278
IP-NAC BB100+DMP30 0 120 0,000334
IP-NAC BB100+DMP30 30 60 0,00051
IP-NAC BB100+DMP30 30 120 0,000102
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Experimento Amostra Grupo 1 | Grupo 2 | Diferenca das médias
IP - NAC BB100+DMP30 60 120 0,000612
IP - NAC BB100+DMP30 120 180 0,000858
IP-NAC BS50:BB50+BHT 30 60 0,000323
IP-NAC | BS50:BB50+DMP30 30 60 0,000357

*NAC = Nio acelerado (armazenamento); AC = Acelerado (equipamento de bancada)

Grupos de dados do experimento de massa especifica (MAS) que ndo apresentaram
diferenca significativa entre si, com significancia de 0,05. DMS de 0,0577745835 para NAC e
de 0,190413 para AC.

Experimento Amostra Grupo1l Grupo2 Diferenca das médias
MAS - NAC BS100 0 30 0,033333
MAS - NAC BS100+BHT 0 30 0,033333
MAS — NAC BS100+BHT 0 60 0,033333
MAS — NAC BS100+BHT 30 60 0
MAS - NAC BS100+DMP30 0 30 0,033333
MAS - NAC BS100+DMP30 0 60 0,033333
MAS — NAC BS100+DMP30 0 120 0,033333
MAS — NAC BS100+DMP30 30 60 0
MAS — NAC BS100+DMP30 30 120 0
MAS — NAC BS100+DMP30 60 120 0
MAS — NAC BS100+LCC 0 30 0,033333
MAS — NAC BB100+BHT 0 30 0,033333
MAS — NAC BB100+BHT 0 60 0,033333
MAS — NAC BB100+BHT 30 60 0
MAS — NAC BB100+BHT 120 180 0
MAS — NAC BB100+DMP30 0 30 0,033333
MAS —NAC BB100+DMP30 120 180 0,033333
MAS —-NAC  BS50:BB50+BHT 0 30 0
MAS —NAC  BS50:BB50+BHT 0 60 0
MAS —NAC  BS50:BB50+BHT 30 60 0
MAS —-NAC BS50:BB50+DMP30 0 30 0
MAS -NAC  BS50:BB50+LCC 30 60 0

*NAC = Nao acelerado (armazenamento); AC = Acelerado (equipamento de bancada)
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Grupos de dados do experimento de viscosidade cinematica (Visc C.) que ndo

apresentaram diferenca significativa entre si, com significancia de 0,05. DMS de 0,00367615

para NAC e de 0,2945323 para AC

Experimento Amostra Grupo1l Grupo2 Diferenca das médias
Visc C. - NAC BS100 0 30 0,0008
Visc C. - NAC BS100 0 60 0,001467
Visc C. - NAC BS100 30 60 0,002267
Visc C. - NAC BS100+BHT 0 30 3,33E-05
Visc C. - NAC BS100+BHT 0 60 0,0024
Visc C. - NAC BS100+BHT 30 60 0,002367
Visc C. - NAC BS100+BHT 30 60 0,002367
Visc C. - NAC BS100+DMP30 0 60 0,001133
Visc C. - NAC BS100+DMP30 0 60 0,001133
Visc C. - NAC BS100+DMP30 60 120 0,003333
Visc C. - NAC BS100+DMP30 60 120 0,003333
Visc C. - NAC BS100+LCC 0 30 0,001867
Visc C. - NAC BS100+LCC 0 30 0,001867
Visc C. - NAC BS100+LCC 30 60 0,003533
Visc C. - NAC BB100+BHT 0 30 0,0015
Visc C. - NAC BB100+BHT 0 60 0,000967
Visc C. - NAC BB100+BHT 30 60 0,002467
Visc C. - NAC BB100+DMP30 0 30 0,003533
Visc C. - NAC BB100+DMP30 0 60 0,001767
Visc C. - NAC BB100+DMP30 30 60 0,001767
Visc C. - NAC BB100+DMP30 30 120 0,000333
Visc C. - NAC BB100+DMP30 60 120 0,0021
Visc C. - NAC BB100+DMP30 60 120 0,0021
Visc C. - NAC  BS50:BB50+BHT 0 30 0,002667
Visc C. - NAC BS50:BB50+DMP30 0 30 3,33E-05
Visc C. - NAC BS50:BB50+DMP30 0 180 0,0012
Visc C. - NAC BS50:BB50+DMP30 30 180 0,001167
Visc C. - NAC BS50:BB50+DMP30 60 180 0,0032

*NAC = Nao acelerado (armazenamento); AC = Acelerado (equipamento de bancada)



