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RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel obtido a partir da biomassa renovavel, entre essas estdo os
Oleos vegetais tais como soja, mamona, girassol, entre outros. Visto como uma alternativa ao
0leo diesel, devido a ser biodegradavel e gerar um menor grau de poluicdo durante sua
combustdo, entretanto apresenta menor estabilidade a oxidagdo, relacionado a um dos
parametros conhecido como instabilidade oxidativa, inclusos na norma europeia EN 14214, a
exposicdo ao ar, a luz e a presenga de ions metalicos, assim como logos periodos de
armazenamento, sdo fatores que influenciam em sua deterioragdo, reduzindo, a sua qualidade e
impedindo sua comercializagdo. Este trabalho apresenta um estudo da estabilidade oxidativa de
biodiesel de soja com a adicdo de aditivos comerciais. Os antioxidantes 2,6 diter-butil-4-
metilfenol (BHT), N’N-di-sec-butil-p-fenilenodiamina (PDA) e Terc-butil-hidroquinona
(TBHQ). Foram testados em concentragdes que variam entre 250, 500, 750, 1000, 1250 e 1500
ppm. Com o objetivo de verificar o efeito dos antioxidantes sobre o periodo de indugdo do
biodiesel. As amostras foram analisadas em testes de oxidacdo acelerada (Rancimat). O
antioxidante TBHQ, neste estudo apresentou acdo muito superior ao restante dos aditivos.
Contudo certas amostras obtiveram sucesso em atingir o periodo de indu¢do minimo (8 horas)
estabelecido pelas normas da ANP.

Palavras-chave: Biodiesel, Antioxidantes, Estabilidade Oxidativa.



ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel obtained from a renewable biomass, amongst those are vegetable oils such
as soy, castor bean, sunflower and others. Seen as an alternative to diesel oil due to being
biodegradable and generating a smaller degree of pollution during its combustion, however it
presents a smaller stability to oxidation, related to one of the parameters known as oxidative
instability included in the European Standard EN 14214, exposure to air, light, and presence of
metallic ions, as well as long periods of storage are factors that influence on its deterioration,
reducing its quality and preventing its commercialization. This paper presents a study in the
oxidative stability of soy biodiesel when added commercial additives. The antioxidants tested
were 2,6 diter-butil-4-methylphenol (BHT), Di-sec-butil-p-fenilenodiamina (PDA) e Terc-
butil-hydroquinone (TBHQ). These antioxidants were tested in concentrations varying between
250, 500, 750, 1000, 1250 and 1500ppm. With the goal of checking the effect of antioxidants
over the biodiesel’s induction period. All samples were analyzed in accelerated oxidation tests
(Rancimat). The antioxidant TBHQ, in this study, presented a superior action to the remaining
additives, for the induction period achieved was at least twice the one obtained from the other
additives. However certain samples obtained success when reaching the minimum induction
period (8 hours) established by ANP standards.

Key words: Biodiesel, Antioxidants, Oxidative Stability.
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1 INTRODUCAO

Os biocombustiveis sao um tema que, atualmente, geram interesse devido ser obtido de
fontes renovaveis. O biodiesel ¢ um biocombustivel promissor devido sua sintese ser possivel
por vérias rotas sendo as principais as reagdes de esterificagdo e a transesterificagdo, sob
agitacdo mecanica e sua matéria prima ser abundante no territorio brasileiro, por exemplo 6leos
vegetais e gorduras animais. Entretanto, o biodiesel estd entre os biocombustiveis mais
susceptiveis a oxidacdo, processo intrinsecamente ligado a sua degradagdo, j& que sua
composi¢ao ¢ basicamente €steres de adcidos graxos. A composi¢ao dos €steres presentes no
biodiesel desempenha papel significativo na sua estabilidade oxidativa, visto que um elevado
teor de ésteres insaturados acelera a formacgdo de compostos indesejados. Os produtos de
oxidagdo ndo prejudicam apenas as caracteristicas do biodiesel, mas também comprometem a
durabilidade do motor.

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
todo biodiesel que entra no mercado brasileiro para comercio deve apresentar um periodo de
indugdo (PI) minimo de 8 horas, este avaliado segundo a norma europeia EN 14214. Como
medida para atender a esta exigéncia, aditivos antioxidantes sao adicionados ao biodiesel.

Os antioxidantes agem interferindo no processo oxidativo do biodiesel através da
remogao de radicais livres formados em uma das etapas deste processo. Dentre os antioxidantes
comerciais mais conhecidos estdio o Di-sec-butil-p-fenilenodiamina (PDA), Terc-butil-
hidroquinona (TBHQ) e 2,6 diter-butil-4-metilfenol (BHT).

Este trabalho tem como objetivo geral apresentar um estudo da estabilidade oxidativa do
biodiesel de soja com o uso de aditivos comerciais € como objetivo especifico avaliar o
potencial antioxidante de aditivos comerciais BHT, TBHQ ¢ PDA em biodiesel de soja, para
tal o equipamento de rancimat foi utilizada realizar a afericdo do periodo de indugdo do
biodiesel de soja e de amostras de biodiesel adicionadas de antioxidantes, obedecendo o método

EN 14112.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Biodiesel

A busca por fontes alternativas de matéria prima para a produ¢ao de combustiveis,
aumentou nas ultimas décadas devido a diferenca entre o ritmo de producao de combustiveis
fosseis e seu consumo alavancado pelo avango econdmico de grandes paises como india, China
e Estados Unidos. (C. MAIA, 2005)

A biomassa ¢ uma possibilidade, mas nao uma novidade na problematica, ja que o
inventor do motor Diesel, o alemao Rudolf Diesel apresentou um motor abastecido com oleo
de amendoim em uma exposi¢ao em Paris em 1900 (RAMOS, DOMINGOS 2003). No entanto,
0 Oleo bruto apesar de energeticamente favordvel, apresenta caracteristicas como alta
viscosidade, alta densidade e baixa volatilidade que causa desvantagens como: combustao
incompleta, formagao de depdsitos de carbono no sistema de injecdo, obstrucao nos filtros de
0leo e sistemas de inje¢do, comprometimento da durabilidade do motor e formagdo de acroleina
(uma substancia altamente toxica e cancerigena) pela decomposi¢do térmica do glicerol
(TASHTOUSH, AI-WIDYAN, 2003;SCHWAB, DYKSTRA, 1988).

Virias formas de otimizar as caracteristicas dos 6leos foram estudadas e atualmente a
transesterificagdo ¢ a mais utilizada, por ser um processo relativamente simples, entretanto
reversivel, apesar disto o glicerol formado € praticamente imiscivel no produto, reduzindo a
extensao da reacao reversa (KNOTHE, 2005). Esta reagao consiste em triglicerideos (principal
constituinte dos dleos) e alcoois de cadeia curta como o etanol ou metanol reagindo num meio

3com catalisador (RINALDI, 2007). Como mostrado na figura 1.

FIGURA 1 Reagao de transesterificagao

H2C—OCOR' ROCOR' H,C—OH

catalisador

HC—OCOR" + 3 ROH ROEOR' + HC—-OH

+
H2C—~OCOR"™ ROCOR™ H,C—OH
tﬂg[lcefldeo alcool mistura de ésteres gllcefol
alquilicos

FONTE (GARCIA, 2006)

Este processo consiste em uma sequéncia de trés reagdes reversiveis consecutivas, em
que os triglicerideos sdo convertidos em diglicerideos, que por sua vez sdo convertidos em

monoglicerideos e em seguida em glicerol. A cada etapa do processo uma molécula de éster ¢



16

produzida enquanto uma molécula de alcool ¢ consumida. Na Figura 1 ¢ apresentada a reacao
de transesterificacdo, resultando em uma mistura de ésteres monoalquilicos de 4cidos graxos e
glicerol.

Existem dois mecanismos possiveis para a reacao de transesterificagdo variando com o
tipo de catalizadores utilizados (4cido ou basico), o mecanismo para catalise 4cida ¢ mostrado

abaixo na Figura 2.

FIGURA 2 Mecanismo de transesterificacao catalisada por acido

RCOO0—CH, FOO0—CH, H‘EC'G-'!ISP!:

HC_D—:jIHH Halo=— .D_.;I:l__ " HC— D_":l‘_ﬂ"
o OH

H"I":'“"I:W RCO0—CH
(Pazsa 2) R'm:’_'fi" ¢ AOH ——=  pooo=CH &g
e s 1
HC=0 'ﬁ n HyC—O—C—F
‘?' O
RCO0=CH, RCO0=CH,
el —
(Passo 3) fC00 !:H e H‘:m—lcrH o
]
Hl=0=C—R" H:m“'-LT'—’-'T"'""
O H OH
ﬂm“i"ﬁ RCO0—CH, -;1:||+|
(Fasso 4) F"":':':'_*j-'H ?H —e  AECOCCH + DOR—C—A"
e I| = e S
H OH
n i
e OR—C—AR" OR—C—R" » W

FONTE (STREITWIESER e HEATHCOCK, 1992)

Embora a transesterificagdio em meio 4acido leve a altos rendimentos, possui o
inconveniente de requerer uma alta razdo molar alcool/6leo, demandar longos periodos de
sintese e altas temperaturas (ANDRADE, PINTO 2005). A reacao quando utilizados

catalisadores bésicos ¢ cineticamente favorecida em relagdo aos catalisadores acidos, pois
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necessita de uma razao molar dlcool/6leo menor e pode ser realizada em temperatura ambiente
(GARCIA, 2006). Outra vantagem ¢ que o meio reacional quando utilizado catalisadores
basicos torna-se menos corrosivo a superficie dos reatores, devido as condi¢des mais brandas
do processo. O mecanismo da transesterificacdo com catalisador basico estd demostrado na

figura abaixo:

FIGURA 3 Mecanismo da transesterificao catalisada por base

(Passo 1) ROH « B —="RO + B
Rooo-?w ROCOO—CH,
(Passo 2) R'OOO‘TH ¢ OR o= R'OOO—?H
wc—o—ﬁa-- H;_c_o_%_ﬂ
0 o
G L ROCOO—CH,
(Passo 3) R"COO—CH — R B ¥ e
=
Rooo—cfm2 R‘OOO-?H‘-.
Faseo® R"COO—CH Br == ROOO-(H B
. ——
HO— 0" H,C—OH

Fonte (STREITWIESER e HEATHCOCK, 1992)

A primeira etapa ¢ a reagdo entre o dlcool com uma base, formando o ion alcdxido. No
passo dois o ion ataca a carbonila do triglicerideo formando um intermediario tetraédrico
complexo a partir do qual sao formados o anion diglicerideo e o éster monoalqulico. Finamente
0 anion recebe o préton do catalisador, regenerando a espécie ativa que iniciara outro ciclo da

reacao.

2.2 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa do biodiesel ¢ a principal barreira para a industria de produgao,
j& que no decorrer da oxidag@o o biodiesel passa a apresentar caracteristicas que desfavorecem
o seu bom funcionamento como combustivel, por exemplo alta viscosidade, alta acidez e alto
grau de peroxido. Varios fatores influenciam na oxidacao do biodiesel como temperatura,

presenca de metais, exposicdo a luz e ao ar. O grau de susceptibilidade do biodiesel também se
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baseia no teor de ésteres, sendo 0os com maior grau de insatura¢des na cadeia menos estaveis
(MACHADO, 2014).

Existem varios mecanismos para a oxidacdo do biodiesel, como exemplo a auto
oxidagdo na presenca de oxigénio atmosférico, termoxidagao ou estresse térmico, fotooxidagao,
contaminagdo microbiana e hidrolise a partir do contato com umidade durante o armazenamento
(LAPUERTA, 2012).

A termoxidacao € um processo ligado a temperaturas elevadas (cerca de 180 °C), ocorre
quando o calor que chega a amostra tem energia suficiente para quebrar as ligagdes C-C e C-H
presentes na cadeia orginica dos ésteres, formando compostos como: peroxidos,
hidroperéxidos, alcoois, aldeidos, cetonas, compostos ciclicos, entre outros. (CHOE, MIN,
2007)

A auto oxidacao ¢ o processo de retirada de um atomo de hidrogénio de um carbono na
cadeia organica do biodiesel, este processo forma os radicais livres que a iniciam a reagdo com
o oxigénio atmosférico produzindo radicais peroxido. Esta ¢ a etapa que dé inicio ao processo
ou etapa de iniciagdo (MOSER 2012). A reagdo continua com o radical peroxido abstraindo
hidrogénios de outras moléculas para formar os radicais hidroperoxidos constituindo a etapa de
propagacdo. (KNOTHE, 2007; PORTER et al., 1995). O processo continua até que sejam
formados produtos ndo radicalares e estdveis como: aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
peroxidos e polimeros, estd ¢ a etapa de terminacdo e da fim ao processo oxidativo.
(FREEDMAN, BAGDY 1989). O mecanismo simplificado esta descrito na figura abaixo:

FIGURA 4 Mecanismo simplificado das etapas da autoxidacao

Inicio (1) RH — R» + H»
Re + (02— RO
Propagacgdio (2)
RO + RH — ROOH + Re
ROOH — RO+ + =0OH
Ramificacdo (3) RO+ RH + O — ROH + ROO-
OH + RH + (3 — HO= + ROO-
RO + RO — ROOR + (-

Terminacdo (4) ROO= + R» — ROOR

R+ + Re— R-R

FONTE (FOX, ESTACHOWIAK) 2007.



19

2.3 Antioxidantes (Aditivos)

Para contornar o problema da estabilidade oxidativa do biodiesel estdo sendo
estudados compostos que podem retardar, inibir ou controlar seu processo oxidativo. Essas
substancias sdo conhecidas como antioxidantes. (VARATHAJAN et al, 2018)

Os aditivos antioxidantes podem ser classificados como primdrios, removedores de
oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos. (RAMALHO E JORGE, 2006).

Os antioxidantes primarios sao compostos que promovem a remog¢ao ou inativagao dos
radicais livres formados durante a etapa de iniciacdo ou propagacao do processo oxidativo,
através da doagdo de 4&tomos de hidrogénio aos radicais peroxidos para a formagdo de produtos
termodinamicamente mais estaveis, tendo como exemplos as aminas aromaticas secundarias e
as aminas estericamente impedidas, os fendis estericamente impedidos e fendis polinucleares.
(DODOS et al., 2017). A Figura 5 apresenta equacdes que simplificam o processo de agao dos
antioxidantes. (FRANKEL, 1993).

FIGURA 5 Mecanismo de reagdo para antioxidantes primarios

ROO + AH - ROOH + A°
E+AH->EH+A
RO+AH-=>ROH+ A’
ROO + A’ =2 ROOA

RO + A" = ROA

A" +A > AA

FONTE Adaptado de (WANASUNDARA, SHADINI, 2005)

Na Figura 5 o AH ¢ o antioxidante com o 4&tomo de hidrogénio ativo e A um radical
inerte procedente do antioxidante. Este radical estabilizado por ressonancia, nao tem capacidade
de iniciar ou propagar reagoes oxidativas. (VILELA, 2014)

A eficiéncia dos antioxidantes esta intrinsicamente ligada as suas propriedades quimicas,
logo ¢ influenciado por suas estruturas moleculares. A habilidade do antioxidante de doar o
hidrogénio tem um efeito muito importante na sua atividade, pois o antioxidante deve liberar o
radical hidrogénio com maior facilidade que o biodiesel, isto ocorre em compostos fenolicos e
em aminas aromaticas porque o radical ¢ liberado de ligagdes fracas como O-H e N-H.
(VARATHARAJAN; CHERALATHAN, 2013)

Compostos fenolicos tém mostrado resultados promissores quando adicionados a
biodiesel tendo como exemplo de antioxidantes sintéticos o BHT (di-terc-butilmetilfenol), o

TBHQ (terc-butil-hidroquinona), BHA (2-terc-butil-4-hidroxianisol e 3-terc-butil-4-
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hidroxianisol), outro composto que apresenta acdo antioxidante ¢ o PDA (N’N di-sec-butil-p-
fenilenodiamina). A Figura 6 apresenta as estruturas dos antioxidantes citados acima.

FIGURA 6 Exemplos de antioxidantes sintéticos

OH OH OCHg OCHB
sttt \[ -
e
OH OH OH
BHT BHA
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PDA

FONTE Adaptada de (RAMALHO e JORGE, 2006).

Os antioxidantes fenolicos que apresentam grupos doadores de elétrons na posi¢ao orto
ou para em relagdo ao grupo hidroxila do fenol tem um aumento em sua atividade antioxidante
causado por efeito indutivo doador aumentado a densidade eletronica no anel aromatico,
facilitando assim a liberacdo do radical hidrogénio (exemplo BHA). Grupos alquila ramificados
na posi¢ao orto aumentam a habilidade da molécula em formar uma estrutura de ressonancia
estavel, que reduz a participacao dos radicais do antioxidante em reagdo de propagacdo. A
presenca de um segundo grupo hidroxila na posicao orto ou para do fenol também contribui
para sua atividade (por exemplo, TBHQ), isto ocorre devido os derivados do di-
hidroxibenzeno, o radical semiquinona, que ¢ produzido inicialmente poder ser posteriormente
oxidado a quinona através da reagdo com outro radical Figura 7. Este radical semiquinona pode
também disproporcionar em uma molécula de quinona e uma hidroquinona, € o processo desta
conversdo contribui para a atividade antioxidante restituindo uma molécula de antioxidante.

(VILELA, 2014).



21

FIGURA 7 Possivel mecanismo da atividade antioxidante de um di-hidroxibenzeno
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FONTE Adaptada de (WANASUNDARA, SHAHIDI, 2005).
2.3.1 N’N di-sec-butil-p-fenilenodiamina (PDA)

O N’N di-sec-butil-p-fenilenodiamina apresenta-se na forma de um liquido marrom-
avermelhado, possui peso molecular 220.36 g.mol’! e sua férmula molecular C14H24N2, sendo

sua formula estrutural representada na Figura 8.

FIGURA 8 Formula estrutural da N’N di-sec-butil-p-fenilenodiamina.

NH
G,
CH
NH :

FONTE Autor, 2019
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2.3.2 Terc-butil-hidroquinona (TBHQ)

O terc-butil-hidroquinona apresenta-se na forma de um p6 branco, possui peso molecular
de 166,22 g.mol™! e sua férmula molecular C1oH1402, sendo sua formula estrutural representada

na Figura 9.

FIGURA 9: Formula estrutural do terc-butil-hidroquinona

OH
H3C  cH,
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FONTE: Autor 2019
2.3.3 2,6 diter-butil-4-metilfenol (BHT)

O 2,6 diter-butil-4-metilfenol apresenta-se na forma de pd com cor branca, possui peso
molecular 220,35 g.mol! e a sua forma molecular é CisH»40, sendo sua forma estrutural

representada na Figura 10.

FIGURA 10: Férmula estrutural do 2,6 diter-butil-4-metilfenol

OH

Fonte: Autor, 2019
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2.4 Avaliacio da estabilidade oxidativa

O Rancimat ¢ um equipamento produzido especificamente para medi¢ao da estabilidade
oxidativa de biodiesel, 6leos e gorduras. O método EN 14112, segundo a norma europeia
(EN14214), regulamenta as analises da estabilidade oxidativa em ésteres metilicos de acidos

graxos a 110°C, frequentemente utilizando o equipamento Rancimat.

FIGURA 11: Equipamento rancimat biodiesel

Fonte: Metrohm, 2017
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

3.1.1 Biodiesel

O biodiesel utilizado foi fornecido pelo Nucleo de Pesquisa em Lubrificantes UFC (NPL)
com as especificacdes na Tabela 1, foram utilizados também os aditivos NAUGALUBE (PDA)
adquirida da CHEMTURA, X-TRENDA (TBHQ) adquirido da Sigma-Aldrich e BHT
adquirido da Sigma-Aldrich.

TABELA 1: Condigao de reacao do biodiesel utilizado

BIODISEL
Massa 600g
Volume (Alcool) 170g
Massa KOH 7.06g
Temperatura 60° C
Tempo 60 minutos
Data 05.03.2018

FONTE: AUTOR, 2019

3.2 Métodos
3.2.1 Preparacio das amostras

As amostras foram preparadas utilizando massas determinadas de biodiesel e adicionadas
a massas necessarias de antioxidantes BHT (Kerobit), PDA (NAUGALUBE) e TBHQ (X-
TRENDA), para que as solugdes possuissem as seguintes concentragdes: 250, 500, 750, 1000,
1250 E 1500 ppm. As solugdes resultantes foram solubilizadas por agitacdo mecanica para

melhor homogeneizacao.
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3.2.2 Ensaios de Estabilidade Oxidativa Acelerada

Os ensaios de estabilidade oxidativa acelerada para as amostras de biodiesel de soja foram
realizados em um equipamento Rancimat modelo 873 Metrohm, segundo norma EN14112,
utilizando 3g de amostra sob temperatura 110°C e fluxo de ar 10 L.min"". Os experimentos
foram realizados em duplicata. A andlise no equipamento baseia-se na passagem de um fluxo
constante de ar na amostra que estd sobre aquecimento a uma temperatura fixa, esta oxida e
forma compostos volateis que sdo carreados pela corrente de ar até uma célula de medigao, que
contem agua deionizada, os compostos volateis produzidos sdo solubilizados aumentando a
condutividade da dgua, estd possui condutividade bem proxima a zero. (SHARMA, 2011).

Devido a oxidagao acelerada pelo equipamento, a amostra produz compostos volateis que
sao carreados pela corrente de ar e chegam a célula de medicao, sdo solubilizados e aumentam
a condutividade elétrica da 4gua. A condutividade ¢ aferida constantemente por um detector
presente na célula de medi¢do, o fim da andlise acontece quando o equipamento, reconhece um
aumento subito no valor mensurado, isto ¢ observado no ponto em que a primeira derivada da
condutividade em relacao ao tempo de andlise apresenta a formagao de um sinal, fica indicado
neste momento o periodo de inducdo (PI) em unidades de tempo. O periodo de inducdo ¢ o
momento em que a amostra ¢ considerada oxidada, portanto, a medicdo da estabilidade
oxidativa ocorre de forma indireta, isto €, através da condutividade da dgua e ndo da amostra
propriamente dita. Abaixo a Figura 12 esquematiza o funcionamento do Rancimat. (BECK et
al, 2014)

FIGURA 12: Componentes do equipamento de rancimat. 1-vaso reacional; 2- amostra; 3-

bloco de aquecimento; 4- célula de medicao 5- célula de condutividade; 6- agua deionizada.

Fonte: Metrohm, 2017
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Resultados da estabilidade oxidativa para a amostra de Biodiesel puro.

Um teste com amostra pura de biodiesel foi realizado, para que a estabilidade oxidativa
do proprio fosse aferida para afeito comparativa com as amostras de biodiesel adicionadas de
antioxidantes. O biodiesel de soja pura teve periodo de indugdo (PI) de 4,17 horas, como
mostrado na Grafico 1. E esperado que o biodiesel puro apresente periodo de indugdo
relativamente pequeno, j& que sua composi¢do apresenta grande quantidade de ésteres
derivados do 4cido linoleico, oleico e linolénico, que apresentam insaturagdes em sua cadeia
carbonica. Os ésteres que compdem o biodiesel herdam caracteristicas dos 6leos utilizados em
sua fabricagdo, portanto as duplas ligagdes continuam presentes no biodiesel e estas sdo sitios
mais ativos para a reag@o oxidagao, acelerando o processo oxidativo. Na Grafico 1, o momento
em que o biodiesel ¢ considerado oxidado (periodo de indugdo), estd representado pela linha

vermelha que corta a curva.

GRAFICO 1: Curva de condutividade versus o tempo para a amostra de biodiesel de soja
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FONTE: Autor, 2019

O periodo de inducdo apresentado pelo biodiesel puro ¢ um problema ja que a norma ANP

exige que o periodo de indu¢do minimo 8 horas.
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Os testes realizados em duplicata no equipamento Rancimat em duplicata, através da

norma EN 14112, para cada uma das amostras com PDA, geraram os seguintes resultados:

TABELA 2: Resultados do periodo de indugdo para amostras biodiesel com PDA.

PPM de PDA TEMPO(HORAS)
250 5,43
500 6,37
750 7,67
1000 8,16
1250 8,8
1500 9,18

Os valores adotados foram a média aritmética entre os dois valores obtidos.

FONTE: Autor, 2019

A Grafico 2 representa um dos resultados obtidos para a mistura biodiesel de soja e

aditivo com concentragdo 250 ppm ja ¢ possivel notar um pequeno aumento no periodo de

inducdo que se tornou 5,43 h, estando fora dos padrdes exigidos pelas normas da ANP. As

amostras de PDA s6 atingiram o minimo exigido em concentragdes proximas a 1000 ppm estas

obtiveram periodo de inducao 8,39 h.

GRAFICO 2: Curva de condutividade versus o tempo para amostra 250 ppm de PDA.
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FONTE: Autor, 2019
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O comportamento do grafico 2 também foi observado nas amostras com concentragdes

500, 750, 1000, 1250 e 1500ppm, como mostra o grafico 3.

GRAFICO 3: Comparativo do comportamento da condutividade versus tempo, obtidos no

Condutividade (USicm)

equipamento de rancimat para as amostras de PDA
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100
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FONTE: Autor, 2019

O aumento gradativo na concentragao de aditivo gerou periodos de indugao prolongados.

O Grafico 4 demonstra esta tendéncia.

GRAFICO 4:

T (H)

Comportamento do IP versus concentracao ppm de aditivo (PDA)
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FONTE: Autor, 2019
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4.3 Resultados da estabilidade oxidativa 2,6 diter-butil-4-metilfenol (BHT)

Os testes com o antioxidante 2,6 diter-butil-4-metilfenol também foram realizados em
duplicata, os resultados obtidos estao expostos na Tabela 3, os resultados sdo a média aritmética

dos dois resultados obtidos no equipamento de Rancimat.

TABELA 3: Resultados do periodo de indugdo para amostras biodiesel com BHT

PPM de BHT TEMPO(HORAS)
250 4,615
500 5,39
730 5,995
1000 6,223
1250 6,328
1500 6,255

FONTE: Autor, 2019

Comparando o resultado obtido para a amostra 250 ppm com IP de 4,62 horas com o do
biodiesel puro com IP de 4,17 horas, verifica-se um pequeno aumento no periodo de indugao
comprovando a a¢do do antioxidante atribuida a presenga de grupos ativadores no anel
aromatico nas posicodes orto € para, eles contribuem para que a carga resultante da doagdo do
radical hidrogénio seja melhor deslocalizada e estabiliza os radicais oriundos do antioxidante
(LITWINIENKO et al., 1999). Nenhum dos resultados obtidos pelas amostras de BHT na faixa
de estudo obteve periodo de indugdo necessario para atender as normas da ANP. O Grafico 5

expde os resultados obtidos pela amostra 250 ppm.
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GRAFICO 5: Curva condutividade da agua versus tempo para amostra BHT 250 ppm
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FONTE: Autor, 2019

O mesmo comportamento apresentado no Grafico 5 também foi observado para o

restante das amostras 500, 750, 1000, 1250 e 1500 ppm. Como mostra o Grafico 6

GRAFICO 6: Comparativo dos resultados de condutividade versus tempo, obtidos no

equipamento de rancimat para as amostras de BHT
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FONTE: Autor, 2019

O Grafico 7 mostra que o periodo de indugdo das amostras cresce com aumento na

concentragdo de aditivo, apesar de que em uma taxa pequena.
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GRAFICO 7: Comportamento do IP versus concentragio em ppm de aditivo (BHT)
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FONTE: Autor, 2019
4.4 Resultados da estabilidade oxidativa (TBHQ)

Os testes com o antioxidante TBHQ também foram realizados em duplicata, os resultados
obtidos estdo expostos na Tabela 4, os resultados sao a média aritmética dos resultados obtidos

no equipamento Rancimat.

TABELA 4: Resultados do periodo de indugdo para amostras biodiesel com TBHQ

PPM de TBHQ TEMPO(HORAS)
250 9,05
500 15,19
750 15,22
1000 18,55
1250 22,14
1500 23,54

FONTE: Autor, 2019

Como exposto na Tabela 4, a amostra menos concentrada de TBHQ obteve periodo de
inducdo 9,05 horas que comparado ao do biodiesel puro 4,17 horas, houve um aumento

significativo, este resultado atende as exigéncias da ANP, j& que ultrapassa 8 horas. O Grafico
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8 apresenta o comportamento dos dados obtidos no equipamento Rancimat. A linha vermelha
no grafico representa 0 momento em que o periodo de indugao e obtido.
GRAFICO 8: Curva condutividade da 4gua versus tempo para amostra BHT 250 ppm
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FONTE: Autor, 2019

O mesmo comportamento do Grafico 8 foi observado nas demais amostras. O grafico
produzido mostra que o aumento da concentracdo de antioxidante gerou um acréscimo

significativo no periodo de indugdo. O Grafico 9 expde estes resultados.

GRAFICO 9: Comportamento do periodo de indugdo versus concentragio de aditivo

(TBHQ).
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FONTE: Autor, 2019
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5.5 Resultados Gerais

A Tabela 5 expde todos os periodos de indugao obtidos nas analises realizadas no

equipamento de Rancimat.

TABELA 5: Resultados para os antioxidantes BHT, TBHQ e PDA

CONCENTRACAO TEHQ BHT FDA

DE ADITIVO(PPM)
230 9,05 h 4,615 h 543 h
500 15,19 h 5,39h 5,37 h
730 15,22 h 5,995 h 7,67 h
1000 18,55 h 6,225 h 816h
1250 22,14 h 6,38 h 88h
1500 23,94h 6,35 h 9,18 h

FONTE: Autor, 2019

Comparando os resultados, observa-se que o aditivo TBHQ apresentou desempenho
bastante superior aos demais isto pode ocorrer devido a presenca de um segundo grupo hidroxila
(OH) na posi¢do orto ja que apo6s a doagdo de um radical hidrogénio, o radical resultante do
antioxidante possui a capacidade de doar outro radical hidrogénio, ¢ como produto ha a
formacgdo de um composto estruturalmente semelhante a p-benzoquinona o que o torna bastante
estavel, ou seja, sua capacidade de atuar nas etapas de propagacdo do processo oxidativo do
biodiesel torna-se bem pequena WANASUNDARA, SHAHIDI, 2005). O TBHQ em sua menor
concentracgdo apresentou periodo indugao proxima a amostra mais concentrada do aditivo PDA,
enquanto o antioxidante BHT demonstrou resultados bastante inferiores, isto pode ter relagao
com a quantidade de moléculas presente nas amostras, pois devido a massa molar do TBHQ ser
de 166,22 g inferior as massa do BHT 220,35g e do PDA 220,36g, a quantidade de moléculas
de antioxidante nas solug¢des de biodiesel ¢ TBHQ serda maior que as solugdes de biodiesel e
dos demais antioxidantes. Em todas as concentragdes estudadas o antioxidante TBHQ obteve
periodo de suficiente para atender a norma ANP, enquanto o antioxidante PDA sé obteve o
mesmo resultado em concentragdes proximas e ou superiores a 1000 ppm, por outro lado o
antioxidante BHT nao atingiu o periodo de indu¢do minimo de 8 horas em nenhuma das

concentracoes estudadas. O Grafico 10 mostra a comparagao dos resultados obtidos.
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GRAFICO 10: Comparagio dos dados obtidos entre os antioxidantes BHT, PDA ¢ o TBHQ
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FONTE: Autor, 2019

Mittelbach e Schober realizaram estudos com BHA, BHT e TBHQ em ésteres metilicos
derivados de oleo de girassol, 6leo de canola, 6leo frito e sebo, usando concentra¢des variando
entre 100 e 1000 ppm de cada antioxidante. Em seus estudos determinaram que o antioxidante
TBHQ foi o mais eficiente em ésteres metilicos. Em seu estudo Dunn recomendou o uso dos
antioxidantes TBHQ e BHA para ésteres metilicos derivados de 6leo de soja. Estes resultados
assemelham-se com os obtidos neste trabalho em que o TBHQ apresentou maior potencial

antioxidante que os demais.
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6 CONCLUSAO

O biodiesel uma das melhores escolhas para a substituicao dos combustiveis fosseis como
matriz energética, possui baixa resisténcia a oxidagdo, logo faz-se necessario uso de técnicas
para a solucdo deste problema, entre elas a adi¢do de aditivos antioxidantes. Este trabalho
apresentou um estudo da capacidade antioxidante dos aditivos 2,6 diter-butil-4-metilfenol
(BHT), N’N di-sec-butil-p-fenilenodiamina (PDA)e Terc-butil-hidroquinona (TBHQ), em
biodiesel proveniente de 6leo de soja.

Por meio de andlises feitos no equipamento Rancimat segundo a norma EN 14214 e pelo
método EN 14112 observou-se um acréscimo no periodo de indugdo das amostras estudadas.

O aumento do periodo de inducdo da amostra de biodiesel de soja, adequou-se a
Resolugao ANP N° 45 de 25/08/2014, que exige 8 horas minimas em ensaios acelerado via
Rancimat até que a amostra seja considerada oxidada, apenas os antioxidantes TBHQ, em todas
as suas concentragdes, e PDA em concentragdes proximas a 1000ppm ou superiores, entretanto
nenhuma das concentragdes utilizadas nesse estudo para o antioxidante BHT obtiveram sucesso

em atender a norma.
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