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Artigo

COMPARISON OF METHODS FOR DETERMINATION OF OXIDATIVE STABILITY OF B100 BIODIESEL MIXED WITH
SYNTHETIC ANTIOXIDANTS. APPLICATION OF SIMPLEX-CENTROID DESIGN WITH PROCESS VARIABLE. The Rancimat
and accelerated stove tests were used to determine the oxidative stability of B100 biodiesel mixed with synthetic antioxidants. The
predictive equations, with process variable, were obtained by applying a simplex-centroid design. Regardless of the antioxidant
used, all assays carried out with the accelerated stove test presented storage time longer than 177.88 d, the greatest value obtained
by applying the Rancimat test. The t test, applied to the parameters containing the process variable, showed a statistically significant

difference (at the level of 5%) between the methods used.
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INTRODUCAO

O Brasil € um pais mundialmente conhecido na drea dos biocom-
bustiveis, porque foi pioneiro no uso de dlcool como combustivel
automotor, o que deu ao pafs um lugar de destaque nesse cendrio
dos combustiveis renovdveis, que a cada dia se torna um mercado
tecnolégico muito cobigado. Hoje também se destaca o biodiesel,
que apesar de fornecer em torno de 10% menos energia que o diesel
de petréleo, tem um desempenho no motor, no que diz respeito a
poténcia e ao torque, muito préoximo ao combustivel féssil, com a
vantagem de apresentar maior viscosidade proporcionando melhor
lubrificacdo que o diesel mineral, resultando em um menor desgaste
das partes méveis do motor. Além disso, o biodiesel apresenta maior
eficiéncia na queima, diminuindo substancialmente a deposicao de
residuos nas partes internas do motor.!

A produg¢do do biodiesel ocorre por meio de reagdes de trans-
esterificacio de dleos vegetais, em meio dcido ou bdsico, onde um
triglicerideo e um dlcool, na presenga de um catalisador, formam
ésteres e glicerol como subproduto.?

Borsato et al.? obtiveram biodiesel por meio da transesterificagdo
de dleo de soja, aplicando o delineamento experimental de mistura
simplex-centroide. Os resultados da otimizacdo indicaram que o
melhor rendimento da reag@o foi alcangado quando se utilizou o
metanol e uma mistura de catalisadores contendo 30,77% de NaOH
e 69,23% de metoxido de sédio.

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
componente requer algumas formas particulares de experimentos de
mistura.* Delineamentos de experimentos sdo uma base de conheci-
mento fundamentada em estatistica e outras disciplinas cientificas,
para planejamentos eficientes e efetivos de experimentos e para fazer
inferéncias significativas sobre os dados experimentais. Atualmente,
o delineamento de experimentos € visto como uma tecnologia de
qualidade para se atingir a exceléncia de um produto, sendo um
instrumento usado para otimizar sistemas e processos, acelerar o
ciclo de desenvolvimento, reduzir os custos e solucionar problemas
de fabricac@o. Dentre os diversos tipos de delineamentos destaca-se
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o de misturas, que tem sido utilizado por diversos pesquisadores
com o objetivo de desenvolver novos produtos.>® Nestes ensaios,
dois ou mais componentes sdo misturados em vérias proporgoes € as
caracteristicas dos produtos resultantes sdo registradas. As respostas
dependem, somente, das proporcdes dos componentes presentes na
mistura e ndo da sua quantidade absoluta.>”

Em adicéo ao trabalho de Scheffé,” outros tém sido apresenta-
dos utilizando os delineamentos de misturas. Mais recentemente,
Borsato et al.'®apresentaram uma anélise da cinética da oxidagio de
biodiesel B100 aplicando o delineamento simplex-centroide. Maia
et al.,"" utilizando o mesmo delineamento, estudaram a eficiéncia
de antioxidantes sintéticos, quando adicionados ao biodiesel B100
derivado de dleo de soja.

Além dos componentes de misturas, alguns tipos de problemas
envolvem varidveis de processo. Fatores como pH, temperatura e
concentracdes dos reagentes sdo exemplos tipicos de varidveis de
processo. Alteracdes nos niveis dessas varidveis podem afetar o re-
sultado experimental através de seus efeitos individuais e de interagao
com outras varidveis de mistura, mas seus niveis podem ser variados
de forma independente.'? Scheffé’ e Hare'® apresentaram trabalhos
envolvendo delineamentos de misturas com variaveis de processo.
Cornell e Deng® combinaram varidveis de processo com ingredientes
de misturas em experimentos na drea de alimentos. Anderson-Cook
et al."* realizaram experimentos envolvendo componentes de mistura
com varidveis de processos na formulac@o de produtos farmacéuticos.

Além dos delineamentos experimentais, os métodos de otimiza-
¢do tém sido aplicados de maneira variada na industria de processos
quimicos, térmicos e gerenciamento para reducio de custos.” Em re-
lacdo a obtencdo de formulacdes 6timas, os delineamentos de mistura
podem gerar vdrias respostas simultaneamente, o que pode dificultar
a busca da solugdo 6tima.'>!¢ Derringer e Suich!” desenvolveram um
método para determinar a melhor combinagdo de multiplas respostas
com restri¢des. Eles sugeriram uma funcdo de compromisso, que
define os intervalos desejaveis. Essa abordagem ¢ considerada um
método de programacdo ndo linear para uma solucio 6tima a partir
de uma combinacio simultdnea de modelos com restri¢des.

O objetivo do presente trabalho foi comparar os métodos de de-
terminagdo da estabilidade oxidativa de biodiesel B100, por Rancimat



80 Cini et al.

e teste acelerado em estufa, em mistura com antioxidantes sintéticos,
utilizando delineamento experimental de misturas incluindo a varidvel
de processo.

PARTE EXPERIMENTAL
Biodiesel

Utilizou-se Biodiesel B100 obtido por transesterificacéo de 6leo
de soja por rota metilica, utilizando-se o metéxido de sédio como
catalisador.?

Analise cromatografica

Foi utilizado o cromatégrafo a gds modelo GC-17A com detector
de ionizagdo de chama (Shimadzu), com coluna DB1 (J&W Scientific)
—100% polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de d.i.
x 0,25 um de espessura de filme. As temperaturas do injetor split e do
detector foram mantidas a 340 °C. A rampa de aquecimento da coluna
foi mantida inicialmente a 50 °C por 2 min e, na seqiiéncia, aquecida
arazao de 10 °C min™' até 180°C mantendo-a nessa temperatura por 2
min; a seguir, aquecida a razdo de 15 °C min™ até 340 °C, permanecendo
nessa temperatura por 10 min. A vazdo do gés de arraste, N, foi de 1,5
mL min’ e o volume de injegdo de 2,0 UL com razao de split 10. Os
dados foram coletados por meio do software CLASS-CR10 Shimadzu.

Antioxidantes

Os antioxidantes grau P.A. butil-hidroxianisol (BHA) Synth,
butil-hidroxitolueno (BHT) Synth e terc-butil-hidroquinona (TBHQ)
Acros, cujas propor¢des foram estabelecidas pelo delineamento de
mistura, foram adicionados diretamente ao biodiesel B100 antes da
avaliagdo da estabilidade oxidativa. A concentragdo total de antioxi-
dante adicionado foi de 6,0 x 10 mol L"', aproximadamente 0,1%
(m/v). Este valor teve como base ensaios preliminares.

Avaliacio da estabilidade oxidativa determinada pelo teste
Rancimat

As amostras de 3 g de biodiesel, valor estabelecido pela norma
EN14112," contendo as quantidades de antioxidantes estabelecidas
pelo delineamento simplex-centroide, bem como as amostras controle,
foram levadas ao aquecimento acelerado a 100, 110, 120 e 130 °C, com
taxa de insuflagdo de ar de 10 L h'!, para determinaco do periodo de
indugdo. As amostras do controle e do ponto central foram realizadas em
triplicatas e nos demais pontos em amostra tinica. O teste foi efetuado
utilizando o Rancimat 873, em concordancia com a norma oficial de
determinacéo da estabilidade oxidativa em teste acelerado.'®

Avaliacio da estabilidade oxidativa determinada pelo teste de
estufa

As amostras de 30 g de biodiesel, quantidade suficiente para
realizar os ensaios, contendo as quantidades de antioxidantes estabe-
lecidas pelo delineamento simplex-centroide, bem como as amostras
controle, foram levadas ao aquecimento acelerado em estufa a 30,
50 e 80 °C durante o tempo necessdrio para que o maior indice de
peréxido'?! de cada amostra pudesse ser determinado.

Periodo de inducio

Corresponde ao valor do ponto de inflexdo (derivada 2*) da curva
obtida pelo fndice de peréxido versus tempo para o método de estufa.
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Indice de peréxido (LP.)

Foi determinado por titulagdo com tiossulfato de sédio 0,1 N,
segundo a AOAC.”

Delineamento experimental para mistura®

Foi utilizado o planejamento simplex-centroide, com duas repe-
ticdes no ponto central,® com 24-1 combinagdes de misturas, sendo
q o ndmero de componentes com soma igual a 1 ou 100%.%*

Modelo matematico para o delineamento de misturas
A funcio utilizada foi do tipo

q q

Y(x)= 2 Bi X+ z Bijxixj + BIZSX1X2X3 1
1<i<q 1<isi<q

onde, Y representa a fungdo resposta dos dados experimentais; X, X,

€ X, sdo as varidveis independentes e correspondem a porcentagem de

BHA, BHT e TBHQ na mistura, respectivamente, e § os pardimetros

estimados.>*

Modelo matematico combinado

A fungdo 2 representa o modelo combinado, contendo as varia-
veis independentes, representando os trés antioxidantes utilizados e a
varidvel discreta de processo, que representa o método utilizado para
a determinagdo do periodo de indugdo. O modelo foi ajustado para a
combinag¢do (21— 1)x2" onde n representa o nimero de varidveis dis-
cretas de processo, representada na Equagao 2 por z, que foi codificada
para z = +1, para os dados obtidos pelo teste Rancimat, e z = -1, para
os dados obtidos pelo teste acelerado em estufa. Os coeficientes de
regressao do modelo foram obtidos, pelo método dos minimos quadra-
dos, através da equagdo matricial y= (X"X)'X"Y, onde X é a matriz do
delineamento incluindo a varidvel de processo e Y € o vetor resposta.

_ o 1 o
Y(x,z)= Zy,.x,.+ Zyl.xiz + Z VXX, +
1<i<q 1<i<q 1<isj<q (2)
1 ° 1
Z ’YyXinZ+’Y123XIX2X3 +’Y123X1X2X3Z
1<igi<q
Na Equac@o 2, y° representa os parametros estimados para os
termos sem a varidvel de processo e ' aqueles estimados para os

termos contendo a varidvel de processo.*!
Anélise estatistica

Os coeficientes da regressao foram estimados utilizando o sof-
tware Statistica v.9.0.%

Analise de conformidade

A massa especifica do biodiesel B100 foi determinada segundo o
método ASTM D4052,% o ponto de fulgor segundo ASTM D93,% o
indice de acidez pela ASTM D664,” teor de glicerina livre e total pelo
método ASTM 6584,% mono, di e tri glicerideos pela norma ASTM
6584,% teor de dlcool pela EN 14110% e de ésteres pela EN 14103.%°
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio do biodiesel B100 de 6leo de soja

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parimetro previsto
nanorma EN 142143 cuja porcentagem minima exigida de éster é de
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96,5% (massa), a ser determinada através do método cromatografico
EN 14103.%°

A andlise cromatogréfica mostrou que o biodiesel utilizado con-
sistia basicamente dos ésteres etil palmitico, etil oleato, etil linoleato,
etil linoleneato, bem como outros etil €steres cuja composi¢ao varia
do C14:0 até C24:0. Os ésteres com composi¢ao quimica variando de
C8 a C14, respectivamente, representaram 0,33% (m/m) da amostra
do biodiesel utilizado. O teor de éster metilico do dcido graxo C16:0
foi de 14,81% e dos ésteres metilicos C18:0; C18:1 e C18:2 foi de
80,10% (m/m). Os ésteres formados por C20 a C22 representaram
2,04% (m/m) da amostra do biodiesel. Portanto, estes ésteres juntos
somam 97,28% (m/m) das substancias presentes no biodiesel B100
utilizado, estando em acordo com as especificagdes estabelecidas pela
Unido Europeia e pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP), sendo que os teores de dcidos graxos livres,
dlcool, glicerina e 4gua devem ser minimos, de modo que a pureza do
biodiesel deve ser maior que 96,5% (m/m).*>* Além disso, os teores de
mono, di e triglicerideos presentes somaram juntos 0,35% e o teor de
glicerina livre verificado foi de 0,002% (m/m), valor bastante inferior
ao da legislagdo brasileira, que prevé um teor maximo de glicerina
livre de 0,02% (m/m).*

A determinagdo da glicerina residual serve como parametro
para se avaliar a eficiéncia do processo de purificagao do biodiesel.
Altas concentragdes de glicerina no biodiesel provocam problemas
de armazenamento, pois quando ele é misturado com o diesel de
petréleo se observa a separacgio da glicerina nos tanques de estoca-
gem. Problemas como formacao de dep6sitos, entupimento dos bicos
injetores do motor e emissdes de aldeidos também estao relacionados
com a alta concentragdo da glicerina no biodiesel.!

Para assegurar a qualidade do biodiesel € necessdrio estabelecer
padrdes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminan-
tes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima,
bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis
degradagdes do produto durante o processo de estocagem.!

A Tabela 1S, material suplementar, contendo os principais
parametros de conformidade do biodiesel B100 utilizado, mostra
que os teores de glicerina total e livre foram de 4 e 2 mg 100! g,
respectivamente, valores bastante inferiores aos da legislacéo brasi-
leira, que prevé um teor maximo de glicerina total de 0,25% (m/m) e
livre de 0,02% (m/m).** Além disso, os valores obtidos para a massa
especifica, ponto de fulgor, indice de acidez e teor de metanol estdo
de acordo com a legislagéo vigente.*

Estabilidade oxidativa determinada pelo teste Rancimat

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou sua susceptibilidade
a oxidacdo, o biodiesel B100, acrescentado de antioxidantes, foi
submetido ao teste de oxidagdo acelerado.'®

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide,
composto de 7 ensaios com 2 repeticdes no ponto central (Tabela 1),
foi utilizado para avaliar o efeito da adi¢do dos antioxidantes BHA
(x,), BHT (x,) e TBHQ (x,) em biodiesel B100 obtido do 6leo de soja.

A especificagio estabelecida pelo método de ensaio EN 141128
indica que o periodo de indu¢do minimo deve ser superior a 6 h, a
110 °C. De acordo com a Tabela 1, para esta temperatura, todos os
ensaios exceto o nimero 4, uma das repeticdes do ponto central e o
controle apresentaram o periodo de indu¢do menor que 6 h. O periodo
de inducdo de 3,28 h para o controle apresentou valor muito inferior
ao minimo estabelecido, para 110 °C, mostrando a importancia da
presenca dos antioxidantes na conservagio do biodiesel B100.%

Segundo Frankel,* os métodos de estabilidade oxidativa acelerada
apresentam validade restrita, pois 0 mecanismo de oxida¢do muda a
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Tabela 1. Valores dos periodos de inducéo, em horas, obtidos pelo Rancimat
segundo o delineamento experimental de mistura simplex-centroide

Ensaio Mistura® Periodo de inducdo / h
100 °C 110°C 120 °C 130°C

1 (1; 0; 0) 12,38 8,06 3,54 1,54
2 (05 1; 0) 12,23 6,20 2,53 1,91
3 (0;0; 1) 11,17 9,78 3,27 1,55
4 (%25 2, 0) 11,83 4,62 3,45 1,56
5 (%25 0; 2) 14,42 791 2,55 2,05
6 (05 Y5 2) 8,95 7,76 2,48 1,59
7 (33 Va3 5) 12,12 5,85 2,78 1,57
8 (33 Va3 5) 11,22 6,85 2,68 1,55
9 (55 /33 5) 11,67 6,35 2,73 1,58

Controle  (0; 0; 0) 5,94 3,28 1,62 0,99

* ( %BHA’ %BHT’ %TBHQ)

medida que se submete a amostra ao aquecimento, a luz ou ao contato
com metais, enquanto que os testes efetuados em temperatura am-
biente se aproximam da estocagem real. Porém, por proporcionarem
resultados mais rapidos, os métodos acelerados reduzem o tempo de
trabalho e o consumo de reagentes.*

Hasenhuettl e Wan® encontraram alta correlagdo linear entre o
logaritmo natural do periodo de indugdo em fun¢do da temperatura,
quando estudaram a estabilidade oxidativa de seis diferentes tipos
de 6leos vegetais, sem o uso de antioxidantes. Xin et al.* verifica-
ram o mesmo comportamento quando estudaram a estabilidade de
biodiesel de 6leo de girassol, contendo diferentes concentragdes do
antioxidante galato de propila.

A Figura 1 mostra a temperatura em fun¢@o do logaritmo natural
do periodo de indug¢@o para o biodiesel B100 de dleo de soja estabi-
lizado com antioxidantes sintéticos e controle. Foi observada uma
alta correlagdo linear entre os diferentes tratamentos e o controle,
obtendo-se valores superiores a 0,92.
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Figura 1. Relagdo entre o logaritmo natural do periodo de indugdo, obtido
pelo Rancimat, e a temperatura de ensaio do biodiesel de soja estabilizado
com antioxidantes e controle, em dias

Os dados experimentais foram ajustados pelo método dos mi-
nimos quadrados e extrapolados para se obter uma estimativa dos
tempos correspondentes ao periodo de inducdo para estocagem em
temperatura de 25 °C (Tabela 2). Dessa maneira, verificou-se que os
ensaios contendo antioxidantes apresentaram valores superiores aos
23,45 d observados para o controle, com destaque para o tratamento
1, contendo apenas o BHA, com 132,57 d, o tratamento 3 com 177,88
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d, a mistura binaria BHA e TBHQ, tratamento 5, com 159,09 d e a
mistura ternaria, com um valor médio de 89,25 d, ficando os demais
com valores inferiores.

Tabela 2. Valores dos periodos de indugio em dias, a 25 °C, obtidos segundo
o delineamento experimental de mistura simplex-centroide

Ensaio Mistura*® Periodo de indugio / dias
1 (1,0, 0) 132,57
2 (0;1;0) 75,55
3 (0;0; 1) 177,88
4 (%5 23 0) 65,22
5 (V25 05 V2) 159,09
6 (0; 25 ) 80,12
7 (V35 V3 ¥5) 86,84
8 (53 V33 5) 94,22
9 (35 35 5) 86,64

Controle (0; 0; 0) 23,45

* (%BHA’ %BHT’ %TBHQ)

O dominio experimental consistiu de diferentes propor¢des dos
antioxidantes utilizados, variando de 0 a 100% sendo x, representado
pelo BHA, x, pelo BHT e x, pelo TBHQ. A Equagio candnica 3 foi
ajustada aos dados experimentais, onde Y, representa o tempo de
estocagem, em dias, quando se utilizou o Rancimat para determinar
o periodo de indugdo para os trés componentes. Os termos com
asterisco sdo significativos em nivel de 5% portanto, o termo de in-
teragdo entre 0 BHA e o TBHQ e o termo de interacéo terndria foram
nao significativos. Além disso, os termos quadraticos apresentaram
coeficientes negativos, indicando que influenciam negativamente o
tempo de estocagem do biodiesel B100 de 6leo de soja.

Y, = 132,57°x,+ 75.55°x, + 177,88"x,~ 155,36'x X, +
15,46x,x,— 186,38"x,X, — 85,86X,X,X, 3)

Além dos termos significativos apresentados na Equacdo 3, a
andlise de variancia mostrou que o modelo € significativo em nivel
de 5%. O valor do R? ajustado foi de 98,84% e o desvio da regressao,
desconsiderando o termo de interagdo bindria (x,X,) e o de interagido
terndria, ndo significativos, foi de 53,14% indicando que o modelo
pode ser utilizado para fins preditivos.

A regido de combinac@o terndria entre as varidveis independentes
X;, X, € X, pode ser observada através das curvas de nivel apresentadas
na Figura 1S, material suplementar. A Figura 1S mostra as regides de
contorno da superficie de resposta para a varidvel dependente, tempo
de estocagem, obtidas pelo modelo matemadtico, quando se utilizou
o Rancimat na determinagdo do periodo de indu¢@o. Ela também
mostra que a melhor estabilidade pode ser alcangada utilizando-se
como antioxidante apenas o TBHQ.

A otimizacdo do tempo de estocagem, por meio da equacio
preditiva, estd ilustrada na Figura 2, demonstrando que um tempo de
estocagem de 177,88 dias pode ser alcangado quando se usa 100%
de TBHQ.

Estabilidade oxidativa determinada pelo teste acelerado em
estufa

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide,
composto de 7 ensaios com 3 repeti¢des no ponto central (Tabela
3), foi utilizado para avaliar o efeito da adicdo dos antioxidantes
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Figura 2. Grdfico das condigoes otimas para as varidveis estudadas pelo
teste Rancimat

Tabela 3. Valores dos periodos de induc@o, em horas, obtidos pelo méto-
do acelerado em estufa segundo o delineamento experimental de mistura
simplex-centroide

Ensaio Mistura® Periodo de inducio / h
30°C 50°C 80 °C
1 (1; 0; 0) 182,35 29,78 3,75
2 (05 1; 0) 202,00 38,63 4,37
3 0;0; 1) 182,15 50,53 4,25
4 (23 25 0) 186,86 22,92 4,39
5 (%25 0; 12) 196,97 51,76 4,39
6 (05 %25 12) 100,74 60,36 3,57
7 (33 55 5) 182,16 52,00 4,31
8 (35 /33 V5) 171,68 53,79 4,59
9 (Y55 Va5 V5) 182,44 52,00 4,41
10 (33 Va5 5) 179,74 50,60 4,44
Controle (0; 0; 0) 75,99 18,512 4,17

* ( %BHA’ %BHT’ %TBHQ)

BHA (x,), BHT (x,) e TBHQ (x,) em biodiesel B100 obtido do
dleo de soja.

A Figura 3 mostra a temperatura em funcéo do logaritmo na-
tural do periodo de inducdo para o biodiesel B100 de dleo de soja
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Figura 3. Relagdo entre o logaritmo natural do periodo de indugdo, obtido
pelo teste de estufa e a temperatura de ensaio do biodiesel de soja estabilizado
com antioxidantes e controle, em dias
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estabilizado com antioxidantes sintéticos e controle. Foi observada
uma alta correlacdo linear entre os diferentes tratamentos e o controle,
obtendo-se valores superiores a 0,93.

Os dados experimentais foram ajustados pelo método dos mi-
nimos quadrados e extrapolados para se obter uma estimativa dos
tempos correspondentes ao periodo de indugdo para estocagem em
temperatura de 25 °C (Tabela 4). Dessa maneira, verificou-se que os
ensaios contendo antioxidantes apresentaram valores superiores aos
94,30 d observados para o controle, com destaque para o tratamento
5 que consiste em uma mistura bindria contendo BHA e TBHQ, com
315,64 d, os tratamentos 2 e 3 com 292,94 € 297,79 d, respectivamen-
te, e a mistura ternaria, com um valor médio de 296,04 d, ficando os
demais tratamentos com periodos de inducéo inferiores.

Tabela 4. Valores dos periodos de indugdo em dias, a 25 °C, obtidos segundo
o delineamento experimental de mistura simplex-centroide

Tratamento Mistura* Periodo de indugéo / dias
1 (1;,0;0) 246,21
2 (0;1; 0) 292,94
3 (0;0; 1) 297,79
4 (2 2, 0) 234,81
5 (72505 2) 315,64
6 (05 V25 2) 227,40
7 (V33 V33 Y5) 305,09
8 (%55 Y55 V5) 286,94
9 (33 V33 V5) 300,23
10 (%55 V35 V5) 291,91
Controle (0;0;0) 94,30

k(0 0 [y
( A;BHA’ bBHT’ A)TBHQ)

O dominio experimental consistiu de diferentes propor¢des dos
antioxidantes utilizados, variando de 0 a 100%, sendo x, represen-
tado pelo BHA, x, pelo BHT e x, pelo TBHQ. A Equagdo can6nica
4 foi ajustada aos dados experimentais, onde Y, representa o tempo
de estocagem, em dias, quando se utilizou o método de estufa para
determinar o periodo de indugdo para os trés componentes. Os ter-
mos com asterisco sdo significativos em nivel de 5%, sendo que as
interacdes entre BHA e BHT e entre BHT e TBHQ apresentaram
coeficientes negativos, indicando que influenciam negativamente o
tempo de estocagem do biodiesel B100 de 6leo de soja.

Y,=246,21"x, + 292,94°x, + 297,79°x, — 139,06%x,x, +
174,56%X,X,— 271,86 X,x, + 1172,60%X,X,X, (4)

Além dos termos significativos apresentados na Equagdo 4, a
andlise de variancia mostrou que o modelo € significativo em nivel de
5% e o valor do R? ajustado foi de 93,06%, indicando que o modelo
pode ser utilizado para fins preditivos apesar do desvio da regressao
ser significativo em nivel de 1,14%.

A Figura 25, material suplementar, mostra as regides de contorno
da superficie de resposta para a varidvel dependente, tempo de esto-
cagem, obtida pelo modelo matematico, quando se utilizou o teste
acelerado em estufa na determinacdo do periodo de inducdo. Ela
ainda mostra que a melhor estabilidade pode ser alcangada quando
se utiliza a mistura de BHA e TBHQ.

A otimizacdo do tempo de estocagem, por meio da equagdo
preditiva, estd ilustrada na Figura 4. Ela mostra que um tempo de
estocagem de 319,10 dias pode ser alcancado quando se usa 30,77%
de BHA e 69,23% de TBHQ.
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Figura 4. Grdfico das condigoes otimas para as varidveis estudadas pelo
teste em estufa

Modelo combinado

O modelo polinomial (Equacio 5) foi desenvolvido conforme pro-
posta de Cornell e Deng,® que combinaram os componentes de mistura
com varidvel de processo (Equagdo 2). Eles mostraram que € possivel
medir ndo somente como os componentes de mistura, isolados ou em
conjunto, produzem diferentes efeitos nas respostas, mas também como
mudancas nas condi¢des de processo podem influenciar o comporta-
mento das misturas desses componentes. As varidveis de processo (z)
e de mistura (x) estdo presentes nas formulacdes, e a habilidade de
estudar ambos pode conduzir ao melhor entendimento do sistema como
um todo. O delineamento de mistura simplex-centroide, no presente
estudo, foi associado a uma polinomial, onde o ensaio realizado com o
teste acelerado em estufa foi codificado para z = -1 e aquele realizado
com o Rancimat foi codificado para z = +1.

Y(x,z) = 189,39x, — 56,82x,z* + 184,25x,-108,69x,z* +
237,84x,— 59,96x,z* — 147,21x X, — 8,15X,X,Z +
95,01x,x; — 79,55x,X,2* — 229,12X,X, + 42,74x,X,2* +
542,44x x,X; — 628,26x X,X,2* (5)

Os termos apresentados na Equagdo 5 foram obtidos a partir da
Equacdo 2, sendo os parimetros Y’ determinados tendo como base
de célculo a média aritmética dos parAmetros 3 das Equagdes 3 e 4 ¢
os parametros y' foram obtidos utilizando como base a semidiferenca
dos pardmetros B das mesmas equagdes.

Aplicando-se o teste t para os pardmetros contendo a varidvel de
processo, verificou-se que todos os termos foram significativos em
nivel de 5% de significancia, exceto o termo (X,X,z) que representa
uma mistura bindria dos antioxidantes BHA e BHT.

A andlise da equacdo mostra que os menores tempos de esto-
cagem, a temperatura de 25 °C, foram obtidos quando se utilizou o
Rancimat na determinacio do ponto de inflexao, isto €, comz=+1. A
maior estimativa do tempo de estocagem foi obtida quando se utilizou
o teste acelerado em estufa, que parece ser mais realista visto que
usa temperaturas mais préximas daquelas usualmente empregadas
na estocagem de combustiveis.

Aplicando-se na equacdo conjunta os valores otimizados da con-
centracdo dos antioxidantes (Figuras 2 e 4), obtiveram-se 0s mesmos
valores dos tempos de estocagem, isto ¢, 177,88 e 319,10 d quando
se utilizou o Rancimat e o teste acelerado de estufa, respectivamente,
mostrando que a equagdo, que inclui a varidvel de processo, pode ser
usada para fins preditivos.
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CONCLUSAO

O teste t aplicado aos pardmetros contendo a varidvel de pro-
cesso mostrou diferenca significativa entre o0 método Rancimat e o
de estufa e, independentemente do antioxidante utilizado, todos os
ensaios realizados com o teste acelerado em estufa apresentaram
periodo de estocagem superior a 177,88 d, maior valor obtido pelo
Rancimat, demonstrando que o método acelerado em estufa, o qual
utiliza temperaturas que mais se assemelham as condi¢des normais
de estocagem, € o mais indicado para a determinacdo do tempo de
armazenamento.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S e 2S mostram a regido de contorno da resposta
tempo de estocagem obtida com o método Rancimat e o método ace-
lerado em estufa, respectivamente. A Tabela 1S mostra os pardmetros
de conformidade do biodiesel B100 de éleo de soja utilizado. Esse
material encontra-se disponibilizado em http://quimicanova.sbq.org.
br, na forma de arquivo PDF, com acesso gratuito.
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Figura 18. Regido de contorno da resposta tempo de estocagem obtida com Figura 2S. Regido de contorno da resposta tempo de estocagem obtida com
o0 método Rancimat o teste acelerado em estufa
Tabela 1S. ParAmetros de conformidade, de acordo com a especificagdo da ANP*, do biodiesel B100 de 6leo de soja utilizado
Caracteristica Método de ensaio Unidade Limite Resultado
Massa especifica a 20 °C ASTM D4052 kg m? 850-900 881,7
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Min.100 160,0
Indice de acidez ASTM D664 mg KOH g Max. 0,50 0,40
Glicerina livre ASTM D 6584 % massa Max. 0,02 0,002
Glicerina total ASTM D 6584 % massa Max. 0,25 0,004
Monoglicerideos ASTM D6584 % massa Anotar 0,01
Diglicerideos ASTM D6584 % massa Anotar 0,025.
Trigligerideos ASTM D6584 % massa Anotar N.D.
Metanol EN 14110 % massa Max. 0,20 N.D.
Teor de éster EN 14103 % massa Min. 97,28 99,86

N.D.= Nio Detectado

*e-mail: dborsato@uel.br



