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RESUMO

A acdo de um antioxidante esta relacionada com a composi¢cao quimica do biodiesel
ao qual é adicionado. Considerando a atual importancia da industria de biodiesel, sua
necessidade de utilizacdo de antioxidantes, a potencialidade de producéo das culturas
de pinhdo manso (Jatropha curcas L.) e nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) faz-se
necessario estudar a eficiéncia de antioxidantes a fim de aumentar o tempo de
estocagem e vida u(til do biodiesel, evitar desperdicio e propiciar aumento da
lucratividade. O objetivo deste trabalho foi testar os antioxidantes butilhidroxitolueno,
acido pirogalico e galato de propila, em concentracdo de 1000ppm (m/m), nos
biodieseis de pinhdo manso, nabo forrageiro e soja, apds tratamento de
envelhecimento, através de analises termogravimétricas. Os biodieseis foram obtidos
através de reacdes de transesterificacdo, utilizando rota metilica, obtendo
rendimentos aproximados a 90% e foram caracterizados através de parametros fisico-
quimicos e técnicas analiticas como: analise termogravimétrica e espectroscopia na
regido do infravermelho. O procedimento de envelhecimento das amostras através de
degradacéao térmica e oxidativa foi realizado sob fluxo de ar sintético e temperatura de
150°C por até 24 horas. Foram retiradas aliquotas para analises termogravimétricas e
de infravermelho nos tempos de tratamento 0, 6, 12 e 24 horas. As curvas
termogravimétricas e suas derivadas foram obtidas da temperatura ambiente até
550°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A atmosfera utilizada foi de
nitrogénio com fluxo de 100mL/min e os cadinhos foram de aluminio descartavel sem
tampa. Com os dados das andlises termogravimétricas foi possivel estimar a
estabilidade térmica e oxidativa dos biodieseis sem e com antioxidantes. Foram
observadas etapas de perdas de massas atribuidas a volatilizacdo e/ou degradacao
dos biodieseis, mudanca no perfil termogravimétrico, aumento no nimero de etapas
de perdas de massas com o passar do tempo de tratamento de envelhecimento,
indicando a formacgédo de compostos de auto-oxidagdo do biodiesel, sendo este fato
observado através da mudanca das temperaturas ONSET. Foi estimada, para cada
biodiesel, uma ordem de eficiéncia dos antioxidantes, baseado principalmente nas
analises das curvas termogravimétricas e parametros como solubilidade e preco de
mercado, encontrando as seguintes ordens: biodiesel de pinhdo manso -
Butilhidroxitolueno < Galato de propila < Acido pirogélico; biodiesel de nabo forrageiro
— Butilhidroxitolueno < Galato de propila < Acido pirogalico; biodiesel de soja — Galato
de propila < Acido pirogélico < Butilhidroxitolueno.

Palavras-chave: Biodiesel. Butilhidroxitolueno (BHT). Acido pirogélico (PA). Galato
de propila (PG). Termogravimetria. Jatropha curcas L. Raphanus sativus L.



ABSTRACT

The action of an antioxidant is related to the chemical composition of the biodiesel to
which it is added. Considering the current importance of the biodiesel industry, their
need for antioxidants, the crop yield potential of jatropha (Jatropha curcas L.) and wild
radish (Raphanus sativus L.) it’s necessary to study the efficiency of antioxidants to
increase the shelf life of biodiesel, avoid waste and provide increased profitability. The
objective of this study was to test antioxidants Butylhydroxytoluene, Propyl Gallate and
Pyrogallic Acid in a concentration of 2000ppm (w/w) in biodiesel of jatropha, raphanus
and soybean after aging treatment, using thermogravimetry analysis. The biodiesel
were obtained by transesterification using methylic route, obtaining approximate yield
of 90% and were characterized by physico-chemical and analytical techniques such as
thermogravimetry analysis and infrared spectroscopy. The aging through thermal and
oxidative degradation was performed under synthetic air flow and temperature of up to
150<C for 24 hours. Aliquots were collected for the rmogravimetry analysis and infrared
spectroscopy in the treatment times 0, 6, 12 and 24 hours. The thermogravimetry
analysis was obtained from ambient temperature to 550C at a heating rate of
10C/min. The atmosphere used was nitrogen with flow 100mL/min and disposable in
uncovered aluminum crucibles. Under the analysis of data of thermogravimetry it was
possible to estimate the thermal and oxidative stability of biodiesel with and without
antioxidants. Loss steps mass were observed and assigned to volatilization and/or
degradation of biodiesel, change in the profile thermogravimetry, increased number of
steps of lost mass over the time of aging treatment, indicating the formation of
compounds of autoxidation biodiesel, which is being observed by changing the
temperature Onset. It was estimated for each biodiesel, an order of efficiency of
antioxidants, mainly based on analysis of the thermogravimetric curves and
parameters such as solubility and the market price, finding the following orders:
jatropha biodiesel - Butylhydroxytoluene < Propyl Gallate < Pyrogallic Acid; raphanus
biodiesel - Butylhydroxytoluene < Propyl Gallate < Pyrogallic Acid; soybean biodiesel -
Propyl Gallate < Pyrogallic Acid < Butylhydroxytoluene.

Keyword: Biodiesel. Butylhydroxytoluene (BHT). Pyrogallic acid (PA). Propyl gallate
(PG). Thermogravimetry. Jatropha curcas L. Raphanus sativus L.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis derivados do petroleo tém sido a principal fonte de energia mundial
h&d muitos anos. No entanto, estimativas do fim das reservas desse recurso,
somadas com as preocupacdes com 0 meio ambiente, principalmente com o
aguecimento global, tém provocado a busca de fontes de energias renovaveis
(GHASSAN, MOHAMAD e ALI, 2003).

Neste contexto temos o biodiesel como um combustivel alternativo tecnicamente
viavel, economicamente competitivo, ambientalmente aceitavel e prontamente
disponivel (MEHER, VIDYA SAGAR e NAIK, 2006).

O biodiesel é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais, obtido
principalmente pela reacdo dos triacilglicerideos, constituintes destas matérias
primas, com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, na presenca
de catalisador (Resolugdo ANP N°7 de 19 de marco de 2008).

O Brasil apresenta um elevado potencial para a producdo de biocombustiveis, tendo
em vista as suas caracteristicas climaticas e a sua grande extensdao territorial com
areas produtivas. Devido a biodiversidade de oleaginosas no pais, temos a
possibilidade de producdo em praticamente todo o territorio nacional. Ainda existem
plantas nativas que s&o pouco conhecidas ou divulgadas, tornando-se
imprescindivel a realizagdo de estudos para se avaliar a capacidade e viabilidade de
producéo dessas espécies (ARAUJO, MOURA e CHAVES, 2010).

Nos ultimos anos, dentre as alternativas para producao de 6leos e gorduras a partir
da agricultura, tem-se dado um destaque especial a familia Jatropha, especialmente
ao género Curcas, conhecido no Brasil como pinhdo-manso. Esta planta é ainda
pouco conhecida, mas pelo fato de ser perene e de se adaptar muito bem em
regides semi-aridas, tem sido apontada como ideal para a producdo de 6leos no
nordeste brasileiro com potencial de producéo por hectare de até 2200 litros de 6leo
ao ano (SUAREZ, SANTOS, RODRIGUES et al., 2009).
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Outra oleaginosa que vem sendo pesquisada para a producédo de biodiesel é o nabo
forrageiro (Raphanus sativus). Tal planta possui um crescimento inicial
extremamente rdpido e elevada capacidade de reciclar nutrientes. Por essas
caracteristicas essa espécie tem sido empregada nas regides Sul e Centro-Oeste do
Brasil e no Estado de Sao Paulo, como material para adubacao verde de inverno e
planta de cobertura, em sistemas de cultivo conservacionistas como o plantio direto
e 0 cultivo minimo. O 6leo ainda pouco explorado no Brasil constitui um potencial
biocombustivel (SOUZA, FAVARO, ITAVO et al., 2005).

Atualmente, o Brasil é o segundo maior produtor mundial de soja, sendo superado
apenas pelos EUA. Na safra de 2009 e 2010, a cultura ocupou uma area de 23,6
milhdes de hectares, o0 que totalizou uma producéo de 68,7 milhGes de toneladas
(EMBRAPA, 2012a).

Por ter uma cadeia produtiva bem estruturada, com cultivo tradicional e adaptada em
todo o territério nacional com produtividade eficiente e significativa, a producéo de
biodiesel brasileira esta baseada principalmente na cultura da soja, cujo 6leo contém
de 80-85% em massa de compostos insaturados (DALL’AGNOL, 2007).

Compostos organicos insaturados sao mais suscetiveis a oxidacdo do que
compostos saturados com tamanho de cadeia semelhante. Portanto a utilizacao de
antioxidantes para garantir que o biodiesel ndo se degrade até a sua utilizagdo se
faz tdo importante (DUNN, 2005).
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1.1 PINHAO MANSO

O nome cientifico do pinhdo manso é Jatropha curcas L. (Figura 1), da familia
botanica Euphorbiaceas, a mesma da mamona e da mandioca. Possui varios nomes
populares, dentre eles: pinhdo-paraguaio, pinhdo-de-purga, pinhao-de-cerca,
manduigacu, mandubiguacu, purgueira, pinhdo crod. E um arbusto grande, de
crescimento rapido, cuja altura normal € dois a trés metros, mas pode alcancar até
cinco metros em condicdes especiais. O diametro do tronco é de aproximadamente
20cm; possui raizes curtas e pouco ramificadas, caule liso, de lenho mole e medula
desenvolvida, mas pouco resistente. O tronco é dividido desde a base, em
compridos ramos, com numerosas cicatrizes produzidas pela queda das folhas na
estacao seca, as quais ressurgem logo apés as primeiras chuvas. O fruto é capsular
ovoide com didmetro de 1,5 a 3,0cm. E trilocular com uma semente em cada
cavidade, formado por uma casca dura, inicialmente verde, passando a amarelo,
castanho e por fim preto, quando atinge o estadio de maturacdo. Contém de 53 a
62% de sementes e de 38 a 47% de casca, pesando cada fruto de 1,53 a 2,85g. As
sementes, quando secas, medem de 1,5 a 2cm de comprimento e 1,0 a 1,3cm de
largura. Debaixo do involucro da semente existe uma pelicula branca cobrindo a
améndoa oleaginosa. A semente de pinhdo possui aproximadamente 7,2% de agua,
37,5% de 6leo e 55,3% de carboidratos (ARRUDA, BELTRAO, ANDRADE, et al.

2004).

FIGURA 1 — Frutos verdes e sementes secas de pinhdo manso. Fonte EMBRAPA 2012b,c.
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Na regido nordeste, o pinhdo manso esta sendo considerado uma opc¢éo agricola
para producdo de biodiesel, por ser uma espécie exigente em insolagdo e por ser
resistente a periodos de seca. Atualmente, essa espécie estd sendo pouco
explorada comercialmente no Brasil, mas segundo Carnielli (2003) € uma planta
oleaginosa viavel para a obtencdo do biodiesel, pois produz, no minimo, duas
toneladas de 6leo por hectare, levando de trés a quatro anos para atingir a idade
produtiva, que pode se estender por 40 anos.

Com a possibilidade do uso do 6leo do pinhdo manso para a producao do biodiesel,
abrem-se amplas perspectivas para o crescimento das areas de plantio com esta
cultura no semi-arido nordestino. Além disso, como é uma cultura perene, segundo
Peixoto (1973), pode ser utilizado na conservacéo do solo, pois o cobre com uma
camada de matéria seca, reduzindo, dessa forma, a erosdo e a perda de agua por
evaporacao, evitando enxurradas e enriquecendo o solo com matéria organica

decomposta.

Araujo, Moura e Chaves (2007) em estudo sobre a caracterizacdo do 6leo e
biodiesel de pinhdo-manso, obtiveram rendimentos de extracdo de Oleo das
sementes em amostras estudadas de trés locais distintos, entre 54 e 64%. A
composicdo quimica do 6leo extraido apresentava 0s seguintes acidos graxos:
oléico (C18:1) 42,3%, linoléico (C18:2) 35,5%, palmitico (C16:0) 14,7%, estearico
(C18:0) 7,0%, palmitoléico (C16:1) 0,4% e araquidico (C20:0) 0,1%, sendo o teor de

acidos graxos insaturados de 78,17%.

Koh e Ghazi (2011) trabalharam com Oleo de pinhdo manso com composi¢do
quimica semelhante, tendo como principais &cidos graxos: oléico (C18:1) 43,1%,
linoléico (C18:2) 34,4%, palmitico (C16:0) 14,2%, estearico (C18:0) 6,9% e

palmitoléico (C16:1) 1,4%, sendo o teor de acidos graxos insaturados de 78,9%.
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1.2 NABO FORRAGEIRO

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) (Figura 2) € uma planta da familia das
Cruciferas, de habito de crescimento ereto, herbaceo, com intensa ramificacao e
altura variando entre 1,00 e 1,80m. Tradicionalmente é utilizada como adubacado
verde, e fornecimento de massa (palha) para o plantio direto, como cobertura do
solo. Tem demonstrado elevada capacidade de reciclagem de nutrientes,
principalmente nitrogénio e fésforo, o que a torna uma planta de cobertura vantajosa
em sistemas de rotacdo de culturas. Com menor frequéncia, destina-se a
alimentacdo animal e a pasto apicola. Pode ser cultivado em climas temperado,
continental e tropical, sendo resistente a geadas. E altamente rustico,
desenvolvendo-se em solos relativamente pobres. Atualmente, na regido norte do
Rio Grande do Sul, vem sendo cultivado como cobertura de solo e adubo verde
antecedendo a cultura de milho (SANTOS, FONTANELI, BAIER et al., 2005).

NABG FORRAGEIRO COMUM

FIGURA 2 — Planta e sementes de nabo forrageiro. Fonte SEPROTEC 2012.
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Recentemente o uso do nabo forrageiro vem sendo ampliado, com destaque para 0s
gréos que estdo sendo considerados como excelente fonte de matéria-prima para
producéo de biodiesel. E uma planta muito vigorosa, com sistema radicular pivotante
e agressivo, capaz de romper camadas de solo extremamente adensadas ou
compactadas a profundidades superiores a 2,50m. Até 0 momento, ndo existem
pragas ou doencgas que causem danos significativos que meregcam controle e que
venham comprometer economicamente a cultura. Aos 60 dias cobre cerca de 70%
do solo plantado, inibindo a entrada e o desenvolvimento de plantas daninhas, seja
nas culturas em andamento seja nas futuras, reduzindo ou dispensando o uso de
herbicidas. Floresce entre 70 e 80 dias apds o plantio e atinge sua plenitude aos 100
a 120 dias. E pouco exigente em fertilidade, resistente a solos &cidos e produz de 5
a 10 toneladas de massa seca por hectare. E bastante tolerante & seca e ao frio
(BRASI, DENUCCI e PORTAS, 2008).

Dambiski (2007) no trabalho de sintese de biodiesel de 6leo de nabo forrageiro sem
catalisador, com metanol em condi¢cdes supercriticas, identificou os principais
ésteres de acidos graxos: oléico (C18:1) 34,5%, linoléico (18:2) 22,4%, linolénico
(C18:3) 15,5%, erucico 15,4%, palmitico (C16:0) 8,1%, estearico (C18:0) 3,0% e
araquidico (C20:0) 1%, sendo o teor de ésteres insaturados de 87,8%.

1.3 SOJA

A soja (Glycine max (L.) Merrill) (Figura 3) cultivada atualmente € muito diferente dos
ancestrais que lhe deram origem: espécies de plantas rasteiras que se desenvolviam
na costa leste da Asia, principalmente ao longo do Rio Amarelo, na China. Sua
evolucdo comecou com o0 aparecimento de plantas oriundas de cruzamentos
naturais, entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e
melhoradas por cientistas da antiga China (EMBRAPA, 2012d).
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FIGURA 3 — Sementes de soja. Fonte EMBRAPA 2012e.

A soja € uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo. Ela tem
sido cultivada comercialmente e utilizada nas alimentagbes humana e animal por
milénios, sem nenhum registro de danos causados aos consumidores ou ao meio
ambiente. (BIODIESELBR, 2012).

Atualmente os principais produtores mundiais sdo os Estados Unidos, Brasil,
Argentina e a China, sendo que somente a producdo dos Estados Unidos e do Brasil
juntos, foram responsaveis por aproximadamente 62,8% dos 263,7 milhes de
toneladas da safra 2010/2011(EMBRAPA, 2012f).

Silva et al. (2010) no trabalho de producéo de biodiesel de dleo de soja com metanol
utilizando como catalisador argilas anidnicas, identificou os principais acidos graxos
do 6leo de soja refinado: linoléico (C18:2) 56,6%, oléico (C18:1) 21,5%, palmitico
(C16:0) 12,2%, linolénico (C18:3) 7,1% e estearico (C18:0) 2,6%, sendo o teor de

acidos graxos insaturados de 85,2%.
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1.4 TRANSESTERIFICACAO

Atualmente a maioria dos produtores de biodiesel comercial utilizam o processo de
transesterificacdo com catalise basica, mas outras abordagens tém sido propostas,
incluindo catalise acida e processos enzimaticos. O uso de catalisadores acidos é
uma alternativa utilizada como pré-tratamento de matérias-primas que contém altos
teores de acidos graxos livres de alto peso molecular, mas as taxas de velocidades
de reacdo para a conversdo de triglicerideos a ésteres metilicos sdo muito
lentas. Estudos sobre utilizacdo de enzimas tém sido realizados, mas as enzimas

sao caras e nao apresentam boas taxas de conversao (VAN GERPEN, 2005).

A Figura 4 mostra um esquema da reacgéo de transesterificacéo.

O
Rl)J\O/ R

O
P o)
R, SO OH ,
Rl\n/CZ)\)\/O\n/R3 + 3 R—0OH ——— HO\)\/OH ¥ Rz)J\O/R

catalisador e}
o) 0] '
.R
R3)J\O

Triacilglicerideo Alcool Glicerina Esteres

FIGURA 4 — Transesterificacdo de triacilglicerideos com alcool primario. R;, R, € R3; representam

grupos alquilas, saturados ou insaturados.

Um parametro importante na reacdo de transesterificacdo € a razdo molar entre o
alcool e o dleo. Pela estequiometria da reacdo essa razdo € de 3:1, mas como a
reacdo € reversivel, € necessario alcool em excesso para obter melhores

rendimentos.
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1.5 BIODIESEL

Obtido principalmente a partir de 6leos e gorduras de origem vegetal e animal, o
biodiesel assume cada vez maior importancia quando utilizado puro (B100) ou
misturado ao diesel de petréleo, na geracdo de energia elétrica ou no transporte
veicular. No atual estagio de desenvolvimento, a utilizacdo de energias alternativas
tornou-se uma grande prioridade para o mundo e o biodiesel na qualidade de
combustivel limpo e renovavel assume importancia cada vez maior nessa questao.
O Brasil, quando se fala em biocombustiveis, torna-se destaque mundial pela
producdo de etanol e de biodiesel, por possui uma matriz energética limpa (46% de
fontes renovaveis) em relacdo ao mundo (13% de fontes renovaveis) (GOES,
ARAUJO e MARRA, 2010).

Em 2010 o montante de B100 produzido no pais atingiu 2.397.272m3 contra
1.608.053m? do ano anterior. Com isto, verificou-se aumento de 49,1% no biodiesel
disponibilizado no mercado interno. Ao longo de 2010 o percentual de B100
adicionado compulsoriamente ao diesel de petroleo foi de 5%. A principal matéria
prima foi o 6leo de soja (82,2%) seguido do sebo bovino (13,0%) (Ministério de

Minas e Energia, 2011).

A producédo de 2011, segundo relatério da ANP, acumulou aumento de 10,7% com
relacdo a producdo do ano anterior, chegando ao volume produzido de 2.652.736m3
(ANP, 2011).
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1.6 ANTIOXIDANTES

Antioxidantes sdo substancias quimicas utilizadas com a finalidade de inibir ou
retardar a oxidacao lipidica em alimentos gordurosos, 6leos e gorduras. O efeito do
antioxidante consiste na inativacdo dos radicais livres, na complexacdo de ions
metélicos ou na reducdo dos hidroperoxidos para compostos incapazes de formar
radicais livres e produtos de decomposicdo rangosos. A velocidade da reacao de
auto-oxidac&do depende da composicédo do 6leo ou da gordura, quanto a insaturacéo
e tipos de acidos graxos insaturados presentes. Outros fatores como temperatura,
concentracdo de oxigénio, umidade, presenca de tracos de metais, também sao
importantes na determinacdo da velocidade da auto-oxidacdo. A diferenca da
atividade antioxidante esta relacionada com a estrutura quimica do antioxidante, que
influencia as propriedades fisicas como: volatilidade, solubilidade e estabilidade
térmica. Existem duas categorias basicas de antioxidantes: sintéticos e naturais. Em
geral, os antioxidantes sintéticos sdo compostos fendélicos contendo variaveis graus
de substituintes alquilas, enquanto os naturais sdo compostos fendlicos, quinonas,
lactonas e os polifenéis (ARAUJO, 2008).

O tratamento do biodiesel com antioxidantes € um método de baixo custo e
promissor para aumentar a sua resisténcia a oxidacdo. Antioxidantes sintéticos e
naturais populares na industria de 6leos e gorduras tém sido testados no tratamento
de biodiesel. Antioxidantes sintéticos, tais como TBHQ, BHA, BHT, PG e PA (Figura
5), sdo geralmente mais eficazes do que misturas de antioxidantes naturais,
como tocoferdis (DUNN, 2008). Tal fato também foi observado por Liang et al.
(2005) em estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel de palma com antioxidantes

naturais e sintéticos.
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FIGURA 5 — Estrutura quimica de alguns antioxidantes sintéticos.
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Com base em suas funcdes, os antioxidantes sédo classificados como primarios e

sinergisticos. Os antioxidantes primarios sdo compostos fenélicos que promovem a

remogdo ou inativagcdo dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou

propagacédo da reacao radicalar de auto-oxidacéo, através da doacao de atomos de

hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia. Ja o0s

sinergisticos sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, que

podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em

combinacédo adequada com eles. Alguns antioxidantes primarios quando usados em
combinacéo podem atuar sinergisticamente (RAMALHO e JORGE, 2006).
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A Figura 6 mostra o mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios, utilizando o

BHT como exempilo.
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FIGURA 6 — Mecanismo de agdo dos antioxidantes primarios, utilizando o BHT.

)

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais Re e ROO*
com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das cadeias insaturadas dos ésteres
dos acidos graxos. Assim formam-se espécies inativas para a reacdo em cadeia e
um radical estavel (Ae) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonancia, nao tem a capacidade de iniciar ou propagar as reagdes oxidativas.

Mittelbach e Schober (2003) analisando a influéncia de antioxidantes sobre a
estabilidade oxidativa de biodieseis de o6leos de girassol, canola, fritura e sebo
animal, observaram que dentre uma série de vinte antioxidantes testados, os de

maiores eficiéncias foram o TBHQ, PA e o PG.
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1.7 ESTABILIDADE OXIDATIVA

O biodiesel € mais suscetivel a oxida¢do ou auto-oxidagdo durante longos periodos
de armazenamento do que seu Oleo de origem e do que o diesel de petroleo
convencional. Prevenir a degradacdo da qualidade do combustivel causada pela
oxidacdo € uma grande preocupacgdo para produtores, vendedores e consumidores
de biodiesel em forma pura e em misturas com diesel de petréleo. Essa baixa
estabilidade a oxidacao, quando comparado ao diesel de petrdleo, € um dos grandes
inconvenientes para a qualidade do biodiesel e sua comercializacdo generalizada
(DUNN, 2008).

7

A estabilidade oxidativa é expressa como o periodo de tempo requerido para
alcancar o ponto em que o grau de oxidagcdo aumenta abruptamente. Esse tempo é
chamado Periodo de Inducdo (Pl) e € expresso em horas (TAN, CHE MAN,
SELEMAT et al., 2002)

Condicfes de armazenamento, principalmente de temperatura, exposi¢do a agua, a
metais e ao oxigénio, que esta naturalmente presente na atmosfera, influenciam a
taxa de oxidacéo. A estabilidade do biodiesel geralmente depende da composicao
dos 4&cidos graxos do Oleo de origem. Acidos graxos insaturados S&o
significativamente mais suscetiveis a oxidacdo do que compostos saturados. Com
respeito aos ésteres metilicos de &acidos graxos de cadeia longa, ésteres
poliinsaturados sdo aproximadamente duas vezes mais reativos a oxidacdo do que
ésteres com apenas uma insaturacdo. Isso é atribuido ao fato dos compostos
insaturados conterem locais particularmente mais suscetiveis ao ataque de radicais
livres, posi¢Bes adjacentes as insaturacdes, devido & estabilizagdo por ressonancia
da ligacdo 1 da dupla. A estabilidade do biodiesel esta mais relacionada com a
guantidade e posicionamento dos metilenos alilicos e bis-alilicos do que com a
quantidade total de insatura¢des determinadas pelo indice de iodo. As configuracdes
bis-alilicas, onde o grupo metileno central é ativado por duas ligacdes duplas (-
CH=CH-CH,—CH=CH-), reagem muito mais facilmente com o oxigénio através do
mecanismo de auto-oxidacdo, mecanismo radicalar, com etapas de: iniciacao,
propagacdo da cadeia e terminagdo. Durante essas etapas de reacdo, varios
produtos podem ser formados, como peroxidos e hidroperoxidos, acidos, aldeidos,
cetonas, alcoois, bem como espécies de alto peso molecular (dimeros, trimeros e

acidos ciclicos), através de mecanismos de polimerizacdo. Estes compostos de alto
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peso molecular podem causar danos ao motor como: entupir filtros, bloquear
injetores e formacédo de depdsitos. A presenca de alcoois reduz o ponto de fulgor,
enquanto a presenca de 4cidos aumenta a acidez total e o risco de corrosdo nos
tanques dos veiculos e no sistema de distribuicdo de combustiveis. A utilizacdo de
aditivos antioxidantes pode ajudar a retardar o processo de degradacao e melhorar a
estabilidade do combustivel até certo ponto (KARAVALAKIS e STOURNAS, 2010).

Mittelbach e Schober (2003) em estudo sobre a influéncia de antioxidantes sobre a
estabilidade oxidativa de biodieseis de 6leos de girassol, canola, 6leo usado em
fritura e sebo animal, constataram que a eficiéncia de um dado antioxidante depende
da matéria-prima de origem e da tecnologia empregada na produc¢éo do biodiesel, o
que ressalta a importadncia da realizacdo de investigacbes especificas para
biodieseis produzidos por diferentes vias reacionais. Foi verificado, através do
método Rancimat, que o0s antioxidantes PA, PG e TBHQ aumentaram
significativamente a estabilidade das amostras estudadas, enquanto que o BHT

apresentou uma eficiéncia mediana se comparada aos antioxidantes mais eficientes.

Jain e Sharma (2011) analisando o efeito de contaminantes metalicos sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel de pinhdo manso, observaram que
contaminagcdes de cobre tiveram forte efeito catalisador, diminuindo o periodo de
inducédo, seguido por cobalto, manganés, niquel e ferro. Constataram também que a
adicdo de contaminantes metalicos ao biodiesel em concentracées maiores que
2 mg/L nao teve efeito significativo nos periodos de inducdo, embora a concentracéo
de metal fosse aumentada os valores de Pl tornaram-se quase constantes. Isto
prova que a influéncia dos metais foi catalitica, pois, em pequenas concentracdes
apresentaram quase o mesmo efeito sobre a estabilidade oxidativa que em maiores
concentracfes. Desenvolveram também um modelo de correlacdo entre o periodo
de indugéo como uma fung¢do da concentracdo de antioxidante (PA), e concentracéo
de metais com intervalo de confianca de 95%. Tal modelo pode ser usado, com
razoavel precisdo, para prever a quantidade de antioxidantes a ser adicionado ao
biodiesel, para manter o Pl de 6h em conformidade com as especificacbes padrbes

do biodiesel.
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Sarin et al. (2010) em trabalho sobre o efeito de contaminantes metéalicos e
antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel de palma, obtiveram resultados
semelhantes com varios antioxidantes estudados, sendo o cobre o metal que mais

influenciou negativamente a estabilidade oxidativa do biodiesel.

1.7.1 REACAO DE OXIDACAO

A oxidacdo pode ocorrer através de reacOes enzimaticas, foto-oxidacdo e auto-

oxidagao.

A oxidacdo por via enzimatica ocorre pela acdo das enzimas lipoxigenases que
atuam sobre os acidos graxos poliinsaturados, catalisando a adicdo de oxigénio a
cadeia carbbnica. O resultado € a formacdo de peroxidos e hidroperoxidos que
aceleram as reacfes degradativas do biodiesel. O mecanismo de fotoxidacdo é
promovido essencialmente pela radiacdo ultravioleta em presenca de
fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que absorvem a
energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio triplete (30,), gerando o estado singlete (*O,) (RAMALHO e JORGE, 2006).

7

A auto-oxidagdo é o principal mecanismo de oxidacdo no biodiesel. Na Figura 7
podemos observar que o0 mecanismo da reacado de auto-oxidacao de acidos graxos
com oxigénio ocorre em trés etapas, sendo este mecanismo idéntico para seus

ésteres:

* Iniciagcdo — ocorre a formacdo dos radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico, em condicdes favorecidas

principalmente por luz, calor e tracos de metais.

* Propagacéo — os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque
do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo 0s
produtos primarios de oxidagdo (peréxidos e hidroperoxidos) cuja estrutura
depende da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres
formados atuam como propagadores da reacéo, resultando em um processo

autocatalitico.

* Término — dois radicais combinam-se, formando produtos estaveis.
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FIGURA 7 — Mecanismo de auto-oxidacéo

32



33

1.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho mede a transi¢cao entre estados vibracionais que
ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. Diferentes grupos funcionais e suas ligacbes tém
frequéncias e intensidades de absorcao distintas no infravermelho (SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2007).

A espectroscopia na regiao do infravermelho por Reflexdo Total Atenuada (ATR) é
uma técnica em que o feixe de radiacéo infravermelha que incidir num cristal sofrera
uma reflexdo interna total quando o angulo de incidéncia na superficie entre a
amostra e o cristal € maior que o angulo critico, que é uma funcéo do indice de
refracdo de duas superficies. Quando tal fato ocorre, uma fragdo do comprimento de
onda do feixe ultrapassa a superficie de reflexdo, penetrando na amostra, e se esta
absorver parte da radiacdo, o feixe perde energia nos comprimentos de onda que a
amostra absorveu. O resultado da radiacdo atenuada é quantizada e plotada em
funcdo do comprimento de onda pelo espectdmetro, 0 que da origem ao espectro
caracteristico da amostra (STUART, 1998).

Rocha (2009) em estudo sobre o emprego de espectrometria no infravermelho e
métodos quimiométricos para a identificacdo e quantificacdo de petréleos a partir de
misturas de fragBes de diesel, salienta que o uso deste tipo de acessorio facilita e
agiliza a obtencdo dos espectros, pois a amostra ndo necessita de pré-tratamento,
sendo, para fins quantitativos, somente pesada ou medida antes da leitura

espectrométrica.

Dambiski (2007) no trabalho de sintese de biodiesel de 6leo de nabo forrageiro sem
catalisador, com metanol supercritico, identificou através de espectros de
infravermelho a influéncia da quantidade de insaturacbes na composicdo de

biodiesel esterificado e biodiesel produzido com metanol supercritico.
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Lira et al. (2010) em estudo sobre o emprego de espectroscopia de infravermelho e
calibragdo multivariada para o monitoramento de estabilidade e qualidade do
biodiesel, demonstraram que modelos de calibragdo multivariada baseados em
PLS, iPLS e MLR-SPA, aplicados em regidoes do infravermelho proximo ou meédio,
podem ser usados para estimar parametros importantes relacionados com a
estabilidade do biodiesel, como por exemplo: estabilidade oxidativa, teor de acidez e
teor de agua. Embora se tenha observado bons resultados de correlagdo entre o
método de espectroscopia de infravermelho e o método Rancimat, a utilizacdo
destes modelos requer cautela quando utilizados para atestar a conformidade do
biodiesel, pois, o periodo de inducéo € afetado principalmente pela composi¢cao dos
ésteres de &cidos graxos e pela presenca de contaminantes, tais como metais e
antioxidantes em pequenas concentracdes, que nao sdo detectados pela técnica
de IV. Estes contaminantes podem agir como catalisadores ou inibidores de
oxidacao afetando o periodo de indug&o. A técnica de IV pode ser util para previsao
de outros parametros de qualidade como, por exemplo: teor de acidez,
viscosidade, indice de iodo e para monitorar a estabilidade do biodiesel durante a

estocagem.

1.9 TERMOGRAVIMETRIA - TG/DTG

Termogravimetria € a técnica em que a massa de uma amostra € monitorada em
funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma
programacao controlada de temperatura em uma atmosfera especifica (HAINES,
1995).

Esta técnica pode ser usada para caracterizar materiais que exibem perda de massa
e para detectar possiveis mudancas de fase devido a volatilizacdo, decomposicao,
oxidacdo ou desidratacdo. Estas informagdes auxiliam a identificar a perda
percentual de massa correlacionando com a composi¢do quimica, processos ou

desempenho.
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Silva et al. (2010) em estudo sobre a avaliacdo da estabilidade térmica do biodiesel
metilico de diferentes oleaginosas, observou que as curvas TG podem ser utilizadas
para determinar as temperaturas de decomposicao e avaliar a estabilidade térmica.
Identificou através de curvas TG que o biodiesel de mamona apresentava uma maior
estabilidade térmica do que os biodieseis de soja e girassol. Tal fato foi atribuido ao

alto teor de &cido ricinoléico encontrado na composicao do 6leo de mamona.

Santos et al. (2007) no estudo termogravimétrico e calorimétrico do biodiesel
metilico de babacu, testou o efeito das atmosferas de ensaio em ar e nitrogénio, nas
curvas TG. Constatou que a temperatura de volatilizacdo do biodiesel ndo se
modificou substancialmente nas duas atmosferas, porém, em ar, o biodiesel
apresentou mais etapas de perda de massa, com temperaturas mais elevadas de
decomposicéo, indicando a formacdo de compostos mais estaveis durante o ensaio,

0 que € devido aos processos de oxidacgao.

Dantas et al. (2007) na avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel
etilico de milho, observou as curvas TG de amostras de biodiesel com um e doze
meses de armazenamento. As duas curvas apresentaram trés etapas de perda de
massa, sendo que as principais diferencas entre elas se encontram na primeira
etapa, pois a partir da temperatura em que se iniciam as decomposi¢cdes do
biodiesel € que se determina a estabilidade oxidativa. O biodiesel com um més de
armazenamento apresentou temperatura de inicio e percentual de perda de massa
da primeira etapa maior que o biodiesel com doze meses de armazenamento. Isso
indica que a estabilidade oxidativa do biodiesel de um més é maior que a do
biodiesel de doze meses. Tal concluséo foi confirmada por PDSC.

Tendo em vista a importancia da indastria do biodiesel e sua necessidade de
utilizacado de antioxidantes, a potencialidade das culturas de pinhdo manso e nabo
forrageiro e sabendo que a acdo dos antioxidantes esta relacionada com a
composicdo quimica do biodiesel ao qual é adicionado, o estudo da eficiéncia de
antioxidantes faz-se necessario para aumentar o tempo de estocagem e vida util do
biodiesel, ajustar a quantidade de antioxidante utilizado para evitar desperdicio e

propiciar aumento da lucratividade.



36

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento térmico e oxidativo dos biodieseis de nabo forrageiro,
pinhdo manso e soja com concentracdo definida de antioxidantes comerciais,

através das técnicas de espectroscopia no infravermelho e termogravimetria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter os biodieseis dos 6leos de pinhdo manso, nabo forrageiro e soja, através de

transesterificacdo alcalina, pela rota metilica.

Caracterizar os biodieseis de pinhdo manso, nabo forrageiro e soja, determinando

suas propriedades fisico-quimicas.
Obter os biodieseis com tempos de envelhecimento acelerado.

Determinar as curvas termogravimétricas e os espectros de infravermelho dos

biodieseis.

Analisar o comportamento das curvas termogravimétricas e dos espectros de

infravermelho dos biodieseis.

Identificar o antioxidante com maior eficiéncia para cada biodiesel estudado.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os o6leos de nabo forrageiro e pinhdo manso foram extraidos empregando extracéo
quimica direta, utilizando hexano como solvente. A extracdo foi feita em sistema
soxhlet por lixiviacdo do 6leo contido nas sementes de nabo forrageiro e nas
améndoas de pinhdo manso através de seu contato com o solvente pelo periodo de
6 horas a temperatura de 60°C. Em seguida, utilizou-se evaporador rotatorio e

sistema de alto-vacuo para remover o solvente.
Oleo de soja refinado da marca SOYA.
Hexano da marca VETEC Quimica Fina.

Todos os antioxidantes utilizados foram da marca VETEC Quimica Fina, e
apresentaram teor de pureza: BTH minimo de 99%, PG minimo de 98%, PA faixa de
fusdo 131,0-135,0°C.

Metanol marca VETEC Quimica Fina.
Hidroxido de sédio da marca VETEC Quimica Fina.

Foi utilizado ar sintético da marca White Martins no tratamento de envelhecimento
das amostras com grau de pureza 5.0.

Foi utilizado nitrogénio da marca White Martins como atmosfera na termobalanca

com grau de pureza 5.0.

3.2 SINTESE DOS BIODIESEIS

Adicionou-se 50g de 6leo a um balédo de fundo redondo de 250mL, conectou-se um
condensador de refluxo. Esse sistema foi aquecido a temperatura de 55°C em banho
térmico de Oleo de silicone e posto sob agitacdo magnética. Adicionou-se ao 0leo,

previamente aquecido, 0,59 de hidroxido de sédio solubilizado em 15mL de metanol.

Apoés a adicdo do catalisador e do alcool e decorrido o tempo de 60 minutos de
reacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacao,

permanecendo em repouso por 30 minutos, com o objetivo de separar as fases
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biodiesel/glicerina. Decorrido esse tempo, a glicerina foi retirada e o biodiesel foi
lavado com agua destilada quente, para remocao de produtos da saponificagdo, sais
de acidos graxos, glicerina, metanol e hidréxido de sddio.

O acompanhamento da reacdo foi feito através de cromatografia em camada
delgada, utilizando-se como eluente uma mistura de hexano, éter etilico, acido

acético (85:15:1 v/v/iv) e como revelador vapor de iodo.

Foram realizadas as seguintes andlises para caracterizacdo dos biodieseis: indice
de lodo pelo método de Wijs, indice de Acidez e Saponificacdo pelo método via
Umida do Instituto Adolfo Lutz, indice de Refracdo, Massa Especifica (ASTM D 5002-
99), Ponto de Fluidez (ASTM D 97-02) e Viscosidade Cinematica (ASTM D 7042-04).

3.3 ENVELHECIMENTO DOS BIODIESEIS

Cada biodiesel estudado foi envelhecido através de tratamento térmico e oxidativo
por até 24 horas. Como fontes de aquecimento foram utilizadas resisténcias de
500W em banhos de oleos de silicone, conectadas a reguladores de voltagem de
500VA. A temperatura foi controlada através da regulagem do variador de voltagem
e acompanhada através de termémetro de escala -10 a +210 (°C). A Figura 8(a)
mostra as vidrarias utilizadas e a 8(b) o sistema de envelhecimento montado. O
biodiesel foi acondicionado em balédo de fundo redondo de 125ml com duas juntas
esmerilhadas 24/40. Em uma das juntas foi colocado um tubo borbulhador estendido
até quase tocar no fundo do baldo, para entrada do ar sintético, e na outra um
condensador de caminho duplo acoplado a um tubo secante contendo cloreto de
calcio anidro. A temperatura do tratamento para todas as analises foi de 150°C. Foi
utilizado em cada baldo, aproximadamente: 25ml de biodiesel, 0,1% em massa de
antioxidante. Foram coletadas aliquotas para futuros ensaios nos tempos 0, 6, 12 e
24 horas.
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@ (b)

FIGURA 8 — Vidrarias utilizadas para envelhecimento do biodiesel: (a) soltas, (b) sistema montado.

3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As caracteristicas espectrais do biodiesel, bem como as caracteristicas apos o
tratamento de envelhecimento, foram avaliadas através de espectros adquiridos
utilizando o espectrofotometro FTIR ABB modelo FTLA2000, utilizando o acessorio
PIKE MIRACLE, um acessorio de ATR. As Figuras 9(a) e 9(b) mostram o
equipamento de infravermelho e em detalhe o acessério de ATR, respectivamente.
As amostras foram condicionadas sobre o cristal de seleneto de zinco do acessério
de ATR e realizada varredura na faixa espectral de 4000 a 550cm™, com resolucéo
de 2,0cm™ e média de 10 varreduras. Antes da obtencdo dos espectros foi realizada

limpeza do cristal do acessério de ATR com diclorometano.
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FIGURA 9 — Aparelho de infravermelho: (a) completo, (b) acessério ATR.

3.5 TERMOGRAVIMETRIA - TG/DTG

As curvas TG/DTG foram obtidas em uma termobalanca marca TA Instruments,
modelo SDT Q 600 (Figura 10). A temperatura maxima de trabalho do equipamento

€ de 1500°C, a balanca tem resolucéo de 0,1ug, e carga maxima de 100mg.
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FIGURA 10 — Termobalanca.

Neste trabalho as curvas TG/DTG foram geradas com uma rampa de aquecimento
da temperatura ambiente até 550°C a uma taxa de 10°C/min. A atmosfera utilizada
foi de nitrogénio de pureza 5.0, com um fluxo de 100mL/min e os cadinhos foram de
aluminio descartdvel sem tampa. Para medicdo das amostras utilizou-se uma
micropipeta da marca HIGH TECH LAB com ponteiras descartaveis, e o volume
utilizado foi de 15pL.



42

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS

Os biodieseis foram sintetizados conforme descrito no procedimento experimental,
obtendo-se os rendimentos apresentados na Tabela 1. Tais rendimentos estdo de

acordo com a revisao de literatura apresentada.

TABELA 1 — Rendimento médio das reagfes de transesterificacao.

Biodiesel Rendimento (Y%om/m)
Pinhdo Manso 90,09%
Nabo Forrageiro 90,08%
Soja 90,12%

Os ensaios de Indices de lodo, Acidez e Saponificacdo, utilizados para a
caracterizacdo dos biodieseis, foram realizados no Laboratério de Pesquisa em
Quimica Organica, os demais ensaios foram realizados no Laboratério de Petrdleo
(LABPETRO).

Os resultados dos ensaios de caracterizacdo sédo apresentados na Tabela 2.

Os parametros fisico-quimicos dos biodieseis, apresentados na Tabela 2, atenderam

aos limites da ANP, e os valores estdo de acordo com a literatura.

Os valores de indice de iodo estdo de acordo com a composicdo quimica
apresentada na literatura, pois, embora o teor de acidos graxos insaturados do 6leo
de nabo forrageiro seja maior que o dos outros dois 0leos, 0 6leo de soja apresenta

maior percentual de acidos graxos poliinsaturados.

E importante lembrar que o indice de iodo avalia a percentagem de insaturacées das
moléculas, portanto, biodieseis com elevados indices de iodo apresentam baixa

estabilidade térmica e oxidativa.
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TABELA 2 — Parametros fisico-quimicos dos biodieseis de pinhdo manso, nabo forrageiro e soja.

Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel Limite
Parametro ) _ _

Pinhdo Manso Nabo Forrageiro de Soja ANP
indice de lodo (g de 98 105,5 129,5 -
1,/100g biodiesel)
indice de Acidez (mg 0,1877 <0,1000 0,3164 méx. 0,5
KOH/g biodiesel)
indice de Refracdo 1,4515 1,4546 1,4550 -
indice de Saponificacéo 187,30 174,91 191,15 -
(mg KOH/g biodiesel)

Densidade a 20T 879,4 878,9 883,2 850-900
(kg/m®) (ASTM D 5002-

99)

Ponto de Fluidez () 3,0 -9,0 0,0 -
(ASTM D 97-02)

Viscosidade Cinematica 4,0605 5,1136 5,3272 3-6

a 40C (cSt) (ASTM D

7042-04)

4.2 ENVELHECIMENTO DOS BIODIESEIS E ANALISES
TERMOGRAVIMETRICAS

Na tentativa de maximizar a igualdade das condi¢cbes reacionais do tratamento de
envelhecimento, os trés antioxidantes foram testados sempre no mesmo dia, para

cada biodiesel.

Para os ensaios de envelhecimento utilizou-se aproximadamente 25mL dos
biodieseis, sendo este volume suficiente para a retirada de todas as aliquotas para
analises de TG e IV e para que ocorresse a passagem de ar sintético pelo biodiesel
durante este tratamento. Foi adicionada a quantidade de 1000ppm de antioxidante

em relacdo a massa medida de biodiesel.
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Para que a temperatura dos banhos de 6leo de silicone fosse estabilizada em 150°C,
tomou-se o cuidado de ligar o aquecimento 12 horas antes do tratamento das

amostras.

O BHT apresentou alta solubilidade, enquanto o PA e o PG apresentaram média a
baixa solubilidade nos biodieseis ensaiados.

Com a adigcado dos antioxidantes PA e PG foi observado o escurecimento dos
biodieseis antes mesmo do inicio do tratamento. Apds o inicio do tratamento, com o
aguecimento das amostras, o biodiesel com o0 antioxidante PA escureceu
drasticamente, mas tal coloracdo foi diminuindo com o passar do tempo, até que
atingisse a coloragao original do biodiesel.

Aliquotas de 200uL dos biodieseis ensaiados foram retiradas nos tempos de 0, 6 e
12 horas, sendo acondicionadas em frascos ambar e armazenadas em freezer até
serem realizados os ensaios de termogravimetria e espectroscopia no infravermelho.
Para as aliquotas de 24 horas apos o resfriamento, recolheu-se toda a amostra do
baldo, sendo estas também acondicionadas em frascos ambar e armazenadas em

freezer.

Na Figura 11 observa-se em detalhe um dos sistemas de envelhecimento montado.

FIGURA 11 — Sistema para envelhecimento de biodiesel.
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Em todas as curvas TG deste trabalho, para melhor visualizacdo, criou-se um
padrdo de cor e simbolo para identificar cada antioxidante ou a auséncia destes,
como mostra a Figura 12.

<——— Auséncia de Antioxidante
#B—— BHT ou biodiesel com BHT
#——— PA ou biodiesel com PA
44— PG ou biodiesel com PG

FIGURA 12 — Apresentagédo das cores e simbolos das legendas.

4.2.1 ANTIOXIDANTES

A Figura 13 mostra as curvas TG dos antioxidantes utilizados neste trabalho.
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FIGURA 13 — Curvas TG dos antioxidantes BHT, PA e PG.

Nota-se que o0s trés antioxidantes apresentam curvas termogravimétricas bem
distintas, BHT com uma etapa de perda de massa de 99,99% na faixa de
temperatura 53,93-204,12°C, PA com duas etapas sendo a primeira de 1,96% no
intervalo de 43,21-89,57°C e a segunda de 97,98% no intervalo de 89,58-243,51°C e

PG com trés etapas de perda de massa sendo a primeira de 2,91% no intervalo de
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32,75-136,26°C, a segunda de 79,63% no intervalo de 136,27-325,87°C e a terceira
de 10,00% no intervalo de 325,88-381,22°C.

Pelas temperaturas ONSET da primeira etapa de perda de massa, que é a
temperatura extrapolada do inicio do evento, e que neste caso representa a
temperatura média de vaporizacdo ou decomposicdo dos antioxidantes, define-se

uma ordem de estabilidade térmica entre os antioxidantes: BHT < PA < PG.

Nota-se que embora os valores de massa molecular dos antioxidantes BHT e PG
sejam proximos, estes dois antioxidantes apresentaram estabilidades térmicas bem
diferentes. Isso pode ser explicado pelo fato de PG possuir um numero maior de
oxigénios em sua estrutura, o que implica no aparecimento de deslocamento de
cargas em certas regides da molécula, dipolos, o que contribui para o aumento de
energia de ligacdo intermolecular, aumentando a estabilidade térmica. Tal fato
também é a explicacdo do porqué o antioxidante PA apresentar uma estabilidade

térmica maior que o BHT, embora sua massa molecular seja bem menor.

Nas préximas curvas termogravimétricas apresentadas, destaca-se o percentual da
primeira perda de massa, pois essa perda € referente ao percentual de biodiesel que
nao sofreu decomposicdo térmica ou oxidativa no processo de envelhecimento.
Para efeito de célculo foi considerado como primeira etapa, a perda de massa
ocorrida na faixa de temperatura do primeiro pico significativo da derivada primeira

da massa em relacdo a temperatura.
4.2.2 BIODIESEL DE PINHAO MANSO

4.2.2.1 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL SEM TRATAMENTO

Na Figura 14 observa-se que a curva termogravimétrica do biodiesel de pinhao
manso apresenta uma Unica etapa de perda de massa de 100% na faixa de
temperatura 112,56-290,12°C, e que a adicdo de 1000ppm de antioxidantes nao
alterou o perfil das curvas, mas teve pequena influéncia na temperatura ONSET, que
para os biodieseis representa a temperatura média de ebulicdo ou decomposicao
dos ésteres metilicos, sendo esta temperatura aproximadamente 220°C. Na Tabela
3 sdo mostrados os percentuais de perda de massa para os biodieseis de pinhao
manso sem tratamento e suas temperaturas ONSET.
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TABELA 3 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de pinh&o manso sem tratamento e

temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Pinh&o Manso 100 220,55
Bio Pinh&o Manso BHT 100 219,47
Bio Pinh&o Manso PA 100 219,93
Bio Pinh&o Manso PG 100 218,65

4.2.2.2 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 6 HORAS DE TRATAMENTO

Na Figura 15 as curvas obtidas sdo distintas, apresentando mais de uma perda de

massa provenientes da decomposicdo do biodiesel. E possivel observar a influéncia

dos antioxidantes através dos perfis das curvas.

Os biodieseis contendo

antioxidantes apresentaram curvas mais proximas entre si, com duas etapas de

perda de massa bem definidas e percentuais da primeira perda de massa maiores

do que o biodiesel sem antioxidantes. Embora o biodiesel sem antioxidantes

aparentemente apresente duas etapas de perda de massa, pela DTG percebe-se

que o pico que foi considerado como primeira etapa de perda de massa esta se
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desdobrando em dois, logo o este biodiesel ja apresenta trés etapas de perda de
massa. Nota-se também a diminuicdo das temperaturas ONSET, o que demonstra a
perda da estabilidade térmica dos biodieseis. Neste tempo de ensaio, destaca-se
das demais, a curva do biodiesel com o antioxidante PA, que apresentou

aproximadamente 94% de perda de massa na primeira etapa.
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FIGURA 15 — Curvas TG/DTG biodiesel de pinhdo manso com 6 horas de tratamento.

Através da Tabela 4, pode-se definir uma ordem crescente de eficiéncia dos
antioxidantes testados, BHT < PG < PA.

TABELA 4 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de pinhdo manso com 6 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Pinh&o Manso 79,66 211,41
Bio Pinh&o Manso BHT 84,21 209,50
Bio Pinh&o Manso PA 93,90 212,99
Bio Pinh&o Manso PG 87,74 210,83




49

4.2.2.3 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 12 HORAS DE
TRATAMENTO

Na Figura 16 observa-se que as curvas obtidas apresentaram 0 mesmo
comportamento da Figura 15. De acordo com os valores da Tabela 5, verifica-se que

nao houve alteragéo na ordem de eficiéncia dos antioxidantes.

Novamente observa-se que os perfis das curvas contendo antioxidantes estdo mais

préoximos entre si, e que a temperatura ONSET para todos biodieseis diminuiu.

Neste tempo de ensaio destaca-se a aproximacdo entre as curvas dos biodieseis
com os antioxidantes PA e PG e o afastamento da curva do biodiesel com BHT.
Embora aparentemente todas as curvas apresentem trés etapas de perda de massa,
com auxilio da DTG percebe-se o desdobramento dos picos dessas etapas, sendo
dificil definir um nuimero exato de perdas de massas. Tal fato ocorre porque a
degradacédo do biodiesel gera compostos com massa molecular semelhante. Na
Figura 16 temos o exemplo da DTG do biodiesel com BHT. Essa degradacéao

também justifica a alteracdo da temperatura ONSET.
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FIGURA 16 — Curvas TG/DTG biodiesel de pinhdo manso com 12 horas de tratamento.



50

TABELA 5 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de pinhdo manso com 12 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Pinh&o Manso 69,90 210,18
Bio Pinhdo Manso BHT 73,23 204,70
Bio Pinh&o Manso PA 82,63 209,66
Bio Pinh&o Manso PG 79,29 207,40

4.2.2.4 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 24 HORAS DE
TRATAMENTO

Na Figura 17 observa-se que as curvas obtidas apresentaram 0 mesmo
comportamento das Figuras 15 e 16, e de acordo com os valores da Tabela 6 e das
temperaturas ONSET, verifica-se que ndo houve alteracdo na ordem de eficiéncia

dos antioxidantes.

Aparentemente todas as curvas apresentam trés etapas de perda de massa, mas
observando a DTG do biodiesel sem antioxidante (Figura 17), nota-se que é dificil

definir o nUmero de etapas de perdas de massas para o0s biodieseis.
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FIGURA 17 — Curvas TG/DTG biodiesel de pinhdo manso com 24 horas de tratamento.
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TABELA 6 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de pinhdo manso com 24 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Pinh&o Manso 40,82 211,73
Bio Pinh&o Manso BHT 59,38 203,08
Bio Pinh&o Manso PA 71,96 206,86
Bio Pinh&o Manso PG 69,10 203,31

A faixa de temperatura considerada como primeira etapa de perda de massa dos
biodieseis tratados, manteve-se relativamente constante quando comparado com o
biodiesel sem tratamento (aproximadamente 105-290°C), principalmente para 0s
biodieseis com adicdo de antioxidantes e para oS menores tempos de tratamento,

pois essas condi¢cdes apresentaram menores percentuais de degradacéo.

Com base nos percentuais da primeira etapa de perda de massa, e utilizando como
referéncia o biodiesel sem antioxidantes, estimaram-se os valores de eficiéncia dos
antioxidantes ensaiados para o biodiesel de pinhdo manso (Tabela 7) utilizando a

seguinte férmula:

%Eficiéncia = 100 - [100 x (% de Degradacdo de Biod iesel com Antioxidante)]

% de Degradacao de Biodiesel sem antioxidante
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TABELA 7 — Célculos da eficiéncia dos antioxidantes para o biodiesel de pinhdo manso.

%Primeira
Tratamento Biodiesel Perda de %Degradacdo Eficiéncia %
massa
Bio Pinhdo Manso 100,0 0 -
Bio Pinhdo Manso BHT 100,0 0 -
Sem
Bio Pinhdo Manso PA 100,0 0 -
Bio Pinhdo Manso PG 100,0 0 -
Bio Pinhdo Manso 79,66 20,34 0
Bio Pinhdo Manso BHT 84,21 15,79 22,37
06 horas
Bio Pinhdao Manso PA 93,90 6,10 70,01
Bio Pinhdo Manso PG 87,74 12,26 39,72
Bio Pinhdo Manso 69,90 30,10 0
Bio Pinhdo Manso BHT 73,23 26,77 11,06
12 horas
Bio Pinhdo Manso PA 82,63 17,37 42,29
Bio Pinhdo Manso PG 79,29 20,71 31,20
Bio Pinhdo Manso 40,82 59,18 0,0
Bio Pinhdo Manso BHT 59,38 40,62 31,36
24 horas
Bio Pinhdo Manso PA 71,96 28,04 52,62
Bio Pinhdo Manso PG 69,10 30,90 47,79

Analisando os dados apresentados na Tabela 7 pode-se estimar, relativamente ao
biodiesel sem antioxidantes, a eficiénia dos antioxidantes ensaiados. Nota-se que 0
antioxidante PA apresentou alta eficiéncia no periodo de tratamento de 6 horas,
guando comparado aos demais antioxidantes, chegando a uma eficiéncia trés vezes
maior que o BHT. Nos demais tempos de tratamento, como observado através das
curvas TG, o PA continua apresentando maior eficiéncia, porém com valores mais

préximos do PG.

Para o pinhdo manso as temperaturas ONSET dos biodieseis contendo antioxidante
apresentaram comportamento esperado, ou seja, com aumento da degradacao dos
biodieseis houve diminuicdo da estabilidade térmica. Tal resultado acompanhou a
tendéncia de eficiéncia calculada pelo percentual de perda de massa da primeira
etapa. Essa anadlise, ndo foi observada de forma satisfatoria para o biodiesel sem os
antioxidantes, provavelmente por este apresentar alto grau de degradacdo, o que

dificulta a marcacéo exata da faixa de temperatura para o calculo da ONSET.
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4.2.3.1 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL SEM TRATAMENTO

Na Figura 18 observa-se que a curva termogravimétrica do biodiesel de nabo

forrageiro apresenta uma unica etapa de perda de massa na faixa de temperatura

115,15-298,89°C, e que a adicao de 1000ppm de antioxidantes n&o alterou o perfil

das curvas, mas teve pequena influéncia na temperatura ONSET, sendo esta

temperatura aproximadamente 228°C. A Tabela 8 mostra os percentuais de perda

de massa para os biodieseis de nabo forrageiro sem tratamento e suas temperaturas

ONSET.
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FIGURA 18 — Curvas TG biodiesel de nabo forrageiro sem tratamento.

TABELA 8 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de nabo forrageiro sem tratamento e

temperaturas ONSET.

Biodiesel

%

ONSET °C

Bio Nabo Forrageiro

Bio Nabo Forrageiro BHT
Bio Nabo Forrageiro PA
Bio Nabo Forrageiro PG

100
100
100
100

228,97
225,95
227,04
228,42
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4.2.3.2 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 6 HORAS DE TRATAMENTO

Na Figura 19 as curvas obtidas sao distintas, sendo que somente o0 biodiesel sem
antioxidantes, e os biodieseis contendo os antioxidantes BHT e PG apresentaram,
aparentemente, trés etapas de perda de massa provenientes de decomposicéo.
Observa-se a diminuicdo da temperatura ONSET para os biodieseis com os
antioxidantes, e aumento para o biodiesel sem antioxidantes. O biodiesel com o
antioxidante PA apresentou o mesmo perfil da curva sem tratamento térmico, ou

seja, uma unica etapa de perda de massa.

As curvas do biodiesel sem antioxidante e com BHT apresentaram percentuais de
primeira etapa de perda de massa semelhante, com diferenca de apenas 1,14%.
Pelas suas DTGs (Figura 19), observam-se desdobramentos dos picos,
principalmente para o biodiesel sem antioxidante. Isso indica que a primeira etapa
de perda de massa esta acrescida de produtos de degradacdo. Tal fato justifica o
aumento da temperatura ONSET do biodiesel sem antioxidante e indica que a
diferenca entre os percentuais da primeira etapa de perda de massa deve ser maior.

Dessa forma, a eficiéncia do BHT e dos outros antioxidantes deve ser maior.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores da primeira etapa de perda de massa dos
biodieseis e suas temperaturas ONSET. Com base nesta tabela, define-se uma

ordem crescente de eficiéncia dos antioxidantes testados, BHT < PG < PA.
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FIGURA 19 — Curvas TG/DTG biodiesel de nabo forrageiro com 6 horas de tratamento.

TABELA 9 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de nabo forrageiro com 6 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Nabo Forrageiro 86,75 230,31
Bio Nabo Forrageiro BHT 87,89 220,98
Bio Nabo Forrageiro PA 100 223,35
Bio Nabo Forrageiro PG 93,80 221,26

As temperaturas ONSET dos biodieseis com antioxidante mostraram ordem de
estabilidade térmica igual a ordem estabelecida pelos percentuais da primeira etapa

de perda de massa.
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4.2.3.3 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 12 HORAS DE
TRATAMENTO

Na Figura 20 observa-se que as curvas obtidas apresentaram 0 mesmo
comportamento da Figura 19, e de acordo com os valores da Tabela 10 verificamos

gue néo houve alteracdo na ordem de eficiéncia dos antioxidantes.

Analisando as curvas termogravimétricas do biodiesel de nabo forrageiro com 12
horas de tratamento observa-se que todas apresentam, aparentemente, trés etapas
de perda de massa, mas que principalmente a curva do biodiesel sem antioxidantes
e a curva do biodiesel com BHT mostram desdobramentos e alargamento do
primeiro pico da DTG. Nota-se também que a curva do biodiesel com BHT se
aproximou da curva de biodiesel com o PG, o que demonstra um aumento na

eficiéncia do antioxidante neste tempo de tratamento.

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores da primeira etapa de perda de massa
dos biodieseis e suas temperaturas ONSET. De forma geral, observa-se pequena
diminuicdo nas temperaturas ONSET, se compararmos aos valores de 6 horas de
tratamento. Com base nesta tabela, define-se uma ordem crescente de eficiéncia

dos antioxidantes testados, BHT < PG < PA.
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FIGURA 20 — Curvas TG/DTG biodiesel de nabo forrageiro com 12 horas de tratamento.

TABELA 10 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de nabo forrageiro com 12 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Nabo Forrageiro 72,74 229,94
Bio Nabo Forrageiro BHT 81,12 219,69
Bio Nabo Forrageiro PA 92,49 219,56
Bio Nabo Forrageiro PG~ 84,60 221,05

4.2.3.4 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 24 HORAS DE
TRATAMENTO

Na Figura 21 observa-se que as curvas obtidas apresentaram 0 mesmo
comportamento das Figuras 19 e 20, e de acordo com os valores da Tabela 11

verificamos que nao houve alteracdo na ordem de eficiéncia dos antioxidantes.

Aparentemente todas as curvas apresentam trés etapas de perda de massa, mas
observando as DTGs do biodiesel com o BHT é dificil definir o nimero exato de
etapas, dado o seu alto grau de degradacao. Nota-se o aumento das temperaturas

ONSET, principalmente para o biodiesel sem antioxidante e do biodiesel com o BHT,
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0S que apresentaram maiores percentuais de degradacao. Apenas o biodiesel com o

PG € que mostrou diminui¢cdo da temperatura ONSET.
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FIGURA 21 — Curvas TG/DTG biodiesel de nabo forrageiro com 24 horas de tratamento.

TABELA 11 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de nabo forrageiro com 24 horas de

tratamento e temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Nabo Forrageiro 52,84 240,70
Bio Nabo Forrageiro BHT 61,23 227,29
Bio Nabo Forrageiro PA 81,76 220,40
Bio Nabo Forrageiro PG 66,84 216,49

Com base nos percentuais da primeira etapa de perda de massa, e utilizando como
referéncia o biodiesel sem antioxidantes, estimou-se os valores de eficiéncia dos

antioxidantes ensaiados para o biodiesel de nabo forrageiro (Tabela 12).
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TABELA 12 — Calculos da eficiéncia dos antioxidantes para o biodiesel de nabo forrageiro.

%Primeira
Tratamento Biodiesel Perdade  %Degradacdo Eficiéncia %
massa
Bio Nabo Forrageiro 100 0 -
Bio Nabo Forrageiro BHT 100 0 -
Sem
Bio Nabo Forrageiro PA 100 0 -
Bio Nabo Forrageiro PG 100 0 -
Bio Nabo Forrageiro 86,75 13,25 0
Bio Nabo Forrageiro BHT 87,89 12,11 8,60
06 horas ) )
Bio Nabo Forrageiro PA 100 0 100
Bio Nabo Forrageiro PG 93,80 6,20 53,21
Bio Nabo Forrageiro 72,74 27,26 0
Bio Nabo Forrageiro BHT 81,12 18,88 30,74
12 horas
Bio Nabo Forrageiro PA 92,49 7,51 72,45
Bio Nabo Forrageiro PG 84,60 15,4 43,51
Bio Nabo Forrageiro 52,84 47,16 0
Bio Nabo Forrageiro BHT 61,23 38,77 17,79
24 horas ) )
Bio Nabo Forrageiro PA 81,76 18,24 61,32
Bio Nabo Forrageiro PG 66,84 33,16 29,69

Analisando os dados da Tabela 12 podemos estimar, de forma relativa ao biodiesel
sem antioxidantes, a eficiénia dos antioxidantes ensaiados. Nota-se que o
antioxidante PA apresentou alta eficiéncia em todos os periodos de tratamento,
sendo que no periodo de 6 horas néo se observou degradacdo do biodiesel. Neste
mesmo periodo o PA mostrou ser quase duas vezes mais eficiénte do que o PG, e
guase doze vezes mais eficiente do que o BHT. A baixa eficiéncia relativa do BHT,
pode estar relacionada a um possivel erro na atribuicdo do valor da primeira etapa
de perda de massa do biodiesel sem antioxidantes, pois, devido a degradacéo, é
dificil diferenciar os eventos térmicos, mesmo utilizando os recursos de software,
como a DTG. Nos demais tempos de tratamento, como observado através das
curvas TG, o PA continua apresentando alta eficiéncia, quando comparado aos

demais antioxidantes.

Para o0 nabo forrageiro as temperaturas ONSET dos biodieseis contendo
antioxidantes ndo apresentaram comportamento que seguisse a ordem de

degradacdo calculada pela primeira etapa de perda de massa. Isso so foi observado



60

para os biodieseis com tratamento de 6 horas, o que demonstra que os produtos de

degradacdo deste biodiesel tém alta influéncia na sua estabilidade térmica.

4.2.4 BIODIESEL DE SOJA

4.2.4.1 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL SEM TRATAMENTO

Na Figura 22 observa-se que a curva termogravimeétrica do biodiesel de soja
apresenta uma Unica etapa de perda de massa na faixa de temperatura 114,08-
263,03°C, e que a adicao de 1000ppm de antioxidantes n&o alterou o perfil, mas
teve uma influéncia nas temperaturas ONSET das curvas, sendo esta temperatura
de 221,53°C para o biodiesel sem antioxidantes. A Tabela 13 mostra os percentuais
de perda de massa para os biodieseis de soja sem tratamento e suas temperaturas
ONSET, nota-se que o0s antioxidantes tiveram pequena influéncia nessas

temperaturas.
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FIGURA 22 — Curvas TG biodiesel de soja sem tratamento.
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TABELA 13 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de soja sem tratamento.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Soja 100 221,53
Bio Soja BHT 100 222,07
Bio Soja PA 100 217,75
Bio Soja PG 100 216,80

4.2.4.2 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 6 HORAS DE TRATAMENTO

Na Figura 23 as curvas dos biodieseis que contém antioxidante sdo distintas

apresentando duas etapas de perda de massa e aproximadamente mesma eficacia

de acao antioxidante. Nao se observam diferencas entre essas curvas. A curva do

biodiesel sem antioxidantes se destaca das demais por estar deslocada para

temperaturas mais elevadas, por apresentar quatro etapas de perdas de massas e

menor percentual de perda na primeira etapa.
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Na Tabela 14 observa-se este fato com mais clareza, ja que os percentuais da
primeira perda de massa das amostras com antioxidante apresentam diferenca
maxima de 1,18% entre elas, bem proximo da margem de erro do equipamento
(1,0%).

TABELA 14 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de soja com 6 horas de tratamento e

temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Soja 75,31 210,29
Bio Soja BHT 85,71 210,04
Bio Soja PA 84,79 211,34
Bio Soja PG 84,53 211,35

As temperaturas ONSET nao apresentaram diferengas significativas entre si, mas
quando comparadas a temperatura do biodiesel sem tratamento, devido a

degradacéao, apresentaram diminuicao de até 12°C.

4.2.4.3 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 12 HORAS DE
TRATAMENTO

Na Figura 24 observa-se que as curvas obtidas apresentaram 0 mesmo
comportamento da Figura 23. Novamente apenas a curva do biodiesel sem
antioxidantes é que apresentou comportamento diferente, apresentando trés regides
de perda de massa com varios eventos, como pode ser observado nas suas DTGs,

e deslocamento da curva para temperaturas maiores.

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores da primeira etapa de perda de massa
dos biodieseis e suas temperaturas ONSET. De forma geral, observa-se pequena
diminuicdo nas temperaturas ONSET dos biodieseis com antioxidantes e diminui¢cdo
de aproximadamente 10°C para o biodiesel sem antioxidantes, se compararmos aos

valores de 6 horas de tratamento.
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FIGURA 24 — Curvas TG/DTG biodiesel de soja com 12 horas de tratamento.

TABELA 15 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de soja com 12 horas de tratamento e

temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Soja 62,05 201,71
Bio Soja BHT 74,69 210,33
Bio Soja PA 74,40 204,77
Bio Soja PG 74,23 208,89

4.2.4.4 TERMOGRAVIMETRIA DO BIODIESEL COM 24 HORAS DE

TRATAMENTO

As curvas da Figura 25 apresentaram o mesmo comportamento das Figuras 23 e 24,

nao sendo visualizadas diferencas entre as curvas dos biodieseis com antioxidantes.

Dado o seu alto grau de degradacéo € dificil definir o nimero exato de etapas de

perda de massa para o biodiesel sem antioxidantes, porém, observam-se pelo

menos trés regides de perdas de massas.
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FIGURA 25 — Curvas TG/DTG biodiesel de soja com 24 horas de tratamento.

Na Tabela 16 observa-se novamente que ndo ha diferenca entre os percentuais da
primeira perda de massa dos biodieseis com antioxidante, ja que a diferenca entre
esses percentuais encontram-se dentro da margem de erro do equipamento (1%).

TABELA 16 — % da Primeira perda de massa para o biodiesel de soja com 24 horas de tratamento e

temperaturas ONSET.

Biodiesel % ONSET °C
Bio Soja 44,34 195,95
Bio Soja BHT 70,21 205,92
Bio Soja PA 70,15 210,55
Bio Soja PG 69,76 208,40

Pelas temperaturas ONSET observa-se alteracdo na ordem de estabilidade térmica
dos biodieseis, se compararmos aos valores de 12 horas de tratamento.

Com base nos percentuais da primeira etapa de perda de massa, e utilizando como
referéncia o biodiesel sem antioxidante, estimou-se os valores de eficiéncia dos

antioxidantes ensaiados para o biodiesel de soja (Tabela 17).
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TABELA 17 — Calculos da eficiéncia dos antioxidantes para o biodiesel de soja.

%Primeira
Tratamento Biodiesel Perda de %Degradacdo Eficiéncia %
massa
Bio Soja 100 0 -
Bio Soja BHT 100 0 -
Sem . .
Bio Soja PA 100 0 -
Bio Soja PG 100 0 -
Bio Soja 75,31 24,69 0
Bio Soja BHT 85,71 14,29 42,12
06 horas
Bio Soja PA 84,79 15,21 38,40
Bio Soja PG 84,53 15,47 37,34
Bio Soja 62,05 37,95 0
Bio Soja BHT 74,69 25,31 33,31
12 horas _ _
Bio Soja PA 74,40 25,60 32,54
Bio Soja PG 74,23 25,77 32,09
Bio Soja 44,34 55,66 0
Bio Soja BHT 70,21 29,79 46,48
24 horas
Bio Soja PA 70,15 29,85 46,37
Bio Soja PG 69,76 30,24 45,67

Diferentemente dos outros biodieseis estudados, o biodiesel de soja ndo apresentou
diferenca significativa quanto a acdo dos antioxidantes testados. Embora a ordem de
estabilidade térmica tenha se alterado com o passar do tempo de tratamento, tais
resultados podem ndo demonstrar a realidade, pois os valores da primeira etapa de
perda de massa para os biodieseis testados se encontram muito proximos do erro

do equipamento.

Para definirmos uma ordem de prioridade para os antioxidantes testados no
biodiesel de soja, temos que levar em consideracao outros fatores importantes como

solubilidade e preco dos antioxidantes.

Assim, a partir da analise desses trés parametros, eficiéncia, solubilidade e preco,
apresenta-se uma ordem de prioridade para os antioxidantes testados, PG < PA <
BHT.



66

4.3 ESPECTROS DE ABSORCAO DE INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho dos biodieseis de soja, pinhdo manso e nabo
forrageiro, apresentaram o mesmo padrdo, ou seja, bandas de absorcdo nos
mesmos comprimentos de onda, mesmo apOs o0 processo de envelhecimento.
Observam-se diferencas apenas nas intensidades de algumas bandas que se
alteraram de acordo com o tempo do tratamento de envelhecimento. Portanto, sera
apresentado detalhadamente apenas os espectros do biodiesel de nabo forrageiro
envelhecido com o antioxidante BHT, onde observamos claramente essas

alteracdes. Os demais espectros encontram-se nos anexos.

Em todos os espectros (Figuras 26 e as demais nos anexos) foram observadas
bandas de baixa intensidade na regido de 3010cm™, referente ao estiramento de
hidrogénio ligado a carbono insaturado por ligagcdo dupla (C=C-H). Observa-se
bandas intensas na regido de 2923 e 2853cm™, referentes & deformacéo axial
assimétrica e simétrica, respectivamente, da ligagdo C—H e na regido entre 1735 a
1742cm™, referente a deformagéo axial do grupo carbonila (C=0), caracteristico dos
ésteres. Os ésteres metilicos de acidos graxos de cadeia longa apresentam um
padrdo com trés bandas préximas a 1250, 1205 e 1175cm™, sendo esta Ultima mais
intensa. Este padréo foi observado nos comprimentos de onda aproximados a 1245,
1195 e 1170cm™ e referem-se a deformacéo axial assimétrica da ligagdo C—C(=0)—
O. A banda observada em aproximadamente 1015cm™ representa a deformacéo
axial assimétrica da ligacdo O—C—C de éster. A banda em 721cm™ refere-se a

deformagé&o angular fora do plano de C—H de carbonos insaturados.

Na Figura 26 observa-se, com 0 aumento do tempo de tratamento, a diminuigao das
intensidades das bandas em 3007 e 721cm™, o que representa a diminuicdo do

namero de duplas ligacdes, caracteristico no processo de oxidacéo do biodiesel.

Pode-se observar também, que com o aumento do tempo do tratamento, ocorre
aumento na intensidade das bandas na regido de 1400 a 750cm™ que pode ser
atribuido a formacdo de compostos oxigenados (C—O) provenientes do processo

oxidativo.
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FIGURA 26 — Espectros de infravermelho do biodiesel de nabo forrageiro com o antioxidante BHT.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os dleos de pinhdo manso e nabo forrageiro mostraram-se aptos para a reagdo de
transesterificagdo, com rendimentos proximos do O6leo de soja. Através da
caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis, constatou-se que 0s parametros

testados atenderam a legislacdo da ANP.

Os biodieseis foram envelhecidos em tratamento com fluxo de ar e calor (150°C),
sendo possivel observar visualmente a influéncia dos antioxidantes, em parametros

como viscosidade e coloracao, principalmente apds 24 horas de tratamento.

As curvas termogravimétricas dos biodieseis sem antioxidantes mostraram que dos
trés biodieseis estudados o de nabo forrageiro apresentou maior temperatura média
de ebulicdo dos ésteres de acidos graxos, 0 que era esperado, pois sua composi¢cao
quimica contém elevado teor de acido erucico (C22:1), aproximadamente 15%.

As curvas termogravimétricas dos biodieseis apds tratamento com ar e calor
apresentaram maiores numeros de etapas de perda de massas, mesmo 0S
biodieseis com antioxidantes, sendo que o nimero de etapas aumentou de acordo
com o aumento do tempo de tratamento. Isso sugere a formacé&o de compostos de

degradacéo intermediarios de diferentes massas moleculares.

As curvas termogravimétricas dos biodieseis contendo antioxidantes apds o
tratamento de envelhecimento apresentaram nameros menores de etapas de perda
de massas, quando comparados aos biodieseis sem antioxidantes, demonstrando

que os antioxidantes foram capazes de retardar a degradacao dos biodieseis.

Os espectros de infravermelho dos biodieseis com ou sem adi¢do dos antioxidantes,
com ou sem tratamento, apresentaram bandas de absor¢cdo em comprimentos de
onda muito semelhantes, sendo observada diferenca apenas na intensidade de

algumas bandas que se alteraram de acordo com o tempo do tratamento oxidativo.

Todos os espectros de infravermelho apresentaram bandas de absorcdo de baixa
intensidade na regido de 3010cm™, referente ao estiramento de hidrogénio ligado a
carbono insaturado por ligacdo dupla (C=C-H), e com o passar do tempo de
tratamento esta banda diminuiu de intensidade, o que representa a diminuicdo do

namero de duplas ligacdes, caracteristico do processo de oxidacéo do biodiesel.
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Para cada biodiesel foi estimado uma ordem de eficiéncia dos antioxidantes,
baseado principalmente nas andlises das curvas termogravimétricas e parametros

como solubilidade e pre¢co de mercado, encontrando as seguintes ordens:
Biodiesel de Pinhdo Manso — BHT < PG < PA.

Biodiesel de Nabo Forrageiro — BHT < PG < PA.

Biodiesel de Soja — PG < PA < BHT.

A alteracdo na ordem de eficiéncia dos antioxidantes deve-se ao fato dos biodieseis

apresentarem diferencas significativas na composi¢cao quimica.

Através das curvas termogravimétricas nao foram observadas diferencas
significativas na acao dos antioxidantes para o biodiesel de soja. Tal fato deve-se
provavelmente pelo alto teor de insaturacdes deste biodiesel, principalmente a
presenca de metilenos bis-alilicos.

Como perspectivas futuras sado propostas as seguintes acdes como trabalhos de

continuidade:

Ajustar a temperatura do tratamento de envelhecimento para 110°C e obter aliquotas

com menores tempos, 2, 4, 6 e 8 horas.
Diminuir a concentracdo dos antioxidantes ensaiados.
Testar novas matrizes de biodiesel e outros antioxidantes.

Utilizar ferramentas Quimiomeétricas para avaliar a decomposi¢édo dos biodieseis nos

espectros de infravermelho.
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FIGURA 27 — Espectros de infravermelho do biodiesel de nabo forrageiro com o antioxidante PA.
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FIGURA 28 — Espectros de infravermelho do biodiesel de nabo forrageiro com o antioxidante PG.
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FIGURA 29 — Espectros de infravermelho do biodiesel de pinhdo manso com o antioxidante BHT.
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FIGURA 30 — Espectros de infravermelho do biodiesel de pinhdo manso com o antioxidante PA.
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FIGURA 31 — Espectros de infravermelho do biodiesel de pinhdo manso com o antioxidante PG.
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FIGURA 32 — Espectros de infravermelho do biodiesel de soja com o antioxidante BHT.
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FIGURA 33 — Espectros de infravermelho do biodiesel de soja com o antioxidante PA.
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FIGURA 34 — Espectros de infravermelho do biodiesel de soja com o antioxidante PG.



