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STUDY OF OXIDATION KINETICS OF B100 BIODIESEL FROM SOYBEAN AND PIG FAT: ACTIVATION ENERGY
DETERMINATION. The quality of biodiesel is extremely important for its commercialization and use; oxidation of biodiesel is a

critical factor because it decreases the fuel storage time. A commercial biodiesel was mixed with synthetic antioxidants, according

to a simplex-centroid experimental mixture design, and its stability was evaluated through induction period and activation energy.
In all trials, addition of antioxidants increased activation energy in the mixtures containing tertiary butylhydroquinone (TBHQ).
When a mixture containing 50% TBHQ and 50% butylated hydroxyanisole was used, synergistic effect was observed, and the major

activation energy obtained was 104.43 kJ mol™".
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INTRODUCAO

Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacdo do biodiesel
sdo empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidan-
tes. O uso de antioxidantes e seus mecanismos funcionais t€ém sido
amplamente estudados e podem ser classificados em primdrios,
sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes
e antioxidantes mistos.'?

Os principais e mais conhecidos antioxidantes sdo 0s compostos
fendlicos sintéticos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), butil-
-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato
(PG). A estrutura fendlica destes compostos permite a doacdo de um
préton a um radical livre, regenerando a molécula do acilglicerol e
interrompendo o mecanismo de oxidac@o por radicais livres. Dessa
maneira, os derivados fenélicos transformam-se em radicais livres, que
podem se estabilizar sem promover ou propagar rea¢des de oxidagdo.?

De acordo com Ramalho e Jorge,® o BHA é um antioxidante
mais efetivo na supressiio da oxidagdo em gorduras animais que
em Oleos vegetais. Apresenta pouca estabilidade frente a elevadas
temperaturas, mas € particularmente efetivo no controle de oxidagdo
de dcidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos em 6leo de
coco e palma.> O BHT tem propriedades similares ao BHA sendo
que o BHA e o TBHQ sdo sinergistas entre si.?

O sinergismo apresentado por estes antioxidantes tem sido
estudado e os resultados t€ém demonstrado que, em alguns casos,
dependendo da temperatura de ensaio, a mistura € mais eficiente que
o antioxidante utilizado isoladamente.>*

Uma das formas de se avaliar o sinergismo entre antioxidantes &
pelo emprego dos delineamentos de misturas propostos por Scheffé,’
sendo o simplex-centroide muito utilizado porque ele permite avaliar
ainfluéncia dos componentes individuais bem como as suas misturas,
permitindo com isso explorar toda a regido experimental ¢

Na formulagio de um produto muitas vezes a propor¢ao dos in-
gredientes na mistura, bem como os niveis minimos/maximos, nao sao
independentes uns dos outros. Experimentos de mistura sio tipicamente
realizados todas as vezes que a resposta é fung@o das proporgdes das
varidveis e ndo das quantidades absolutas. Nestes casos, delineamentos
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especiais para mistura sdo criticos para o emprego bem sucedido de
experimentos envolvendo formulagdes.*>* Além disso, esses delinea-
mentos geram equagdes preditivas que permitem a aplicacdo de algo-
ritmos matematicos que possibilitam determinar as condi¢oes 6timas
de uma formulagdo ou de um processo industrial, mesmo aqueles que
envolvem mais de uma variavel dependente e ainda com restri¢oes. !>

O objetivo do trabalho foi determinar a energia de ativacdo du-
rante o processo de oxidagao de biodiesel B100, a partir de diferentes
temperaturas, utilizando o delineamento simplex-centroide para ava-
liar estatisticamente o efeito dos antioxidantes sintéticos utilizados.

PARTE EXPERIMENTAL
Biodiesel

Utilizou-se biodiesel B100 (Biopar Bioenergia do Parana -
Rolandia - PR, Brasil), isento de antioxidantes, obtido por transeste-
rificagdo de uma mistura composta de 90% de 6leo de sojae 10% de
gordura de porco com metdéxido de sédio como catalisador.

Analise cromatografica

Foi utilizado um cromatdgrafo gasoso 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 diametro interno 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 sequéncia, aquecida a razdo 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 gds de arraste, N,, foi de 1,5 mL min' e o volume de
injecéo de 2,0 mL com razdo de split 10. Os dados foram coletados
por meio do software CLASS-CR10 Shimadzu.

Analise de conformidade

As andlises foram realizadas em triplicata, segundo a norma
ASTM D93" para ponto de fulgor, ASTM D664'* para indice de
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acidez, ASTM D4052'% para massa especifica e ASTM 6584!¢ para
teor de glicerina livre e total e mono, di e triglicerideos. O teor de
dlcool pela EN 14110" e de ésteres pela EN 14103.'8

Delineamento experimental para mistura (Statistica, 2009)"

Foi utilizado o planejamento simplex-centroide para trés compo-
nentes, com duas repeti¢cdes no ponto central, com 2¢-1 combinacdes
de misturas sendo ¢g € o nlimero de componentes com soma igual a
1 ou 100%.%

Antioxidantes

Foram utilizados o butil-hidroxianisol (BHA) Synth 98,5%,
butil-hidroxitolueno (BHT) Synth 99,0% e terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) Acros 97,0%, todos grau P.A., que foram adicionados
diretamente ao biodiesel antes da avaliacdo da estabilidade oxida-
tiva, nas quantidades estabelecidas pelo delineamento de mistura,
ndo ultrapassando o total de 6,0 x 10 mol L"!, aproximadamente
0,1% m/m.®

Teste de estabilidade a oxidacio

Para todos os ensaios foi utilizado o método acelerado Rancimat
(Metrohm, Suiga; Modelo: 873) de acordo com a norma oficial EN
14112.2' As amostras do controle e do ponto central do delineamento
utilizado foram realizadas em triplicatas e nos demais pontos em
duplicata. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 110,
115,120 e 125 °C.

Cinética de oxidacao do biodiesel

Os dados de condutividade obtidos pelo Rancimat, para cada
ensaio, foram ajustados considerando-se uma cinética de ordem 12
e os parametros constante de velocidade (k) para cada temperatura
considerada e energia de ativa¢do (E,) foram calculados para cada
ponto do delineamento.

Modelo matematico

A funcio utilizada foi do tipo:

q q
Y(x)= Z Bx + Z Bijxixj + B oy X, X, e

1<i<q 1<i<j<q

na qual Y representa a fungdo resposta energia de ativacdo; x,, x,
e x;sdo as varidveis independentes e correspondem a porcenta-
gem de TBHQ, BHT ¢ BHA na mistura, respectivamente, ¢ § os
pardmetros.”!?

Anélise estatistica

Os coeficientes da regressao, a andlise de variancia e a otimizagao
das condigdes foram determinados por meio do software Statistica
v.9.0."”
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do biodiesel

De acordo com a andlise cromatografica (Figura 1), foi observa-

do que o biodiesel consistia basicamente de ésteres metilicos com
composi¢do variando do C12:0 até C24:0.
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Figura 1. Perfil cromatogrdfico do biodiesel B100 utilizado

A andlise do cromatograma mostrou que o biodiesel utilizado
apresentou um teor de ésteres de 98,98% . estando em acordo com
a EN 14103, cuja porcentagem minima de ésteres exigida deve ser
96,50% ,...>* Observou-se a presenca de ésteres insaturados, como o
oleato e linoleato de metila aparecendo em maior quantidade (63,68 %
wm)» 08 quais sdo susceptiveis a reagdes de oxidagao aceleradas pela
exposi¢ao ao oxigénio e altas temperaturas, que podem gerar compos-
tos poliméricos, que sdo prejudiciais ao funcionamento do motor.”

Na Tabela 1 sdo apresentados os principais parametros de confor-
midade do biodiesel B100 utilizado, sendo que todos apresentaram
valores de acordo com a legislagdo vigente.”

Tabela 1. ParAmetros de conformidade do biodiesel B100 utilizado

Meétodo Unidade
ASTM D4052 kg m?

Limite  Resultado

850-900 879

Caracteristicas

Massa especifica a
20°C

ASTMD93  °C Min.100  167,0
ASTM D664 mgy, g Max. 0,50 045
ASTM D6584 % m/m Max.0,02 N.D.
ASTM D6584 % m/m Max. 025 0,07

Ponto de fulgor
Indice de acidez
Glicerina livre

Glicerina total

Monoglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,8 0,24
Diglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,06
Triglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,05
Metanol EN 14110 % m/m  Max. 0,20 N.D."

EN 14103 % m/m
ENI14112 horas

Min. 96,5 98,98
Min. 6 1,42

Esteres totais

Periodo de indugdo a
110°C

*N.D.= Nao detectado.

Os teores de mono, di e triglicerideos presentes somaram juntos
0,35% e o teor de glicerina total verificado foi de 0,07%, valor inferior
ao da legislag@o brasileira, que prevé um teor maximo de glicerina
total de 0,25%, enquanto que a glicerina livre ndo foi detectada.”

A determinacdo da glicerina residual serve como pardmetro para
avaliar a eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel, pois
quando apresenta elevado teor de glicerina tem sérios problemas de
armazenamento quando misturado ao diesel, causando separagao nos
tanques de estocagem e formacio de depdsitos que podem entupir os
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bicos injetores do motor além de aumentar as emissdes de aldeidos.?

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 seguranca no
transporte ¢ manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis
degradagdes do produto durante o processo de estocagem.?

O valor médio do periodo de indu¢@o para a amostra do biodiesel
B100 sem antioxidante, que foi usado como controle, foi de 1,42 h
(Tabela 1). O alto teor de ésteres de dcidos graxos insaturados,
presentes na composicao do biodiesel devido ao uso de 6leo de soja
como matéria prima (90%), torna-o sensivel a degradagdo oxidativa,
conduzindo a valores baixos de periodo de indugdo. Porém, o valor
obtido € superior ao relatado para o biodiesel somente de soja, 0,16 h
e 1,36 h,” indicando que o uso da gordura de porco influéncia no
aumento da estabilidade a oxidag¢@o. No entanto, ainda hd necessidade
de adicdo de antioxidantes nesse biodiesel para atender as especifica-
¢des cujo valor minimo do periodo de indug@o € de 6 h.»

Na Tabela 2 pode-se notar que apds a adi¢iio de antioxidantes
definidos pelo delineamento simplex centroide ao biodiesel, todos
0s ensaios apresentaram um aumento no periodo de induc¢io quando
comparados ao controle, e que seus valores diminuem com o aumento
da temperatura.

Tabela 2. Valores de periodo de inducdo nas diferentes temperaturas para
cada ensaio segundo o delineamento de mistura

Periodo de Inducao (h)

Ensaio Mistura*
110 °C 115°C 120 °C 125°C

1 (1,0,0) 6,23 322 2,19 1,87
2 (0,1,0) 3,04 2,23 1,24 0,69
3 (0,0,1) 5,62 3,10 2,19 1,62
4 (72,7,0) 5,56 3,44 2,27 1,34
5 (12,0,%%) 7,52 2,68 1,95 1,58
6 (0,%2,%) 4,18 2,67 1,89 1,66
7 ("5,%5,%5) 5,75 2,74 1,97 1,25
8 (%5,%5,5) 5,96 2,98 2,03 1,31
9 ("5,7%,%) 5,61 2,24 1,96 1,27

Controle - 1,42 0,88 0,25 0,20

%
(%TBHQ’%BHT’%BHA)'

As amostras do biodiesel B100 utilizado, contendo antioxidantes,
bem como o controle, foram submetidas ao teste acelerado de esta-
bilidade oxidativa utilizando o Rancimat, nas temperaturas de 110,
115, 120 e 125 °C. Os valores ajustados do logaritmo neperiano da
condutividade elétrica vs tempo podem ser utilizados como método
indireto para o célculo tanto da ordem de rea¢do quanto da constante
de velocidade. Justifica-se o uso desta técnica pelo fato do produto da
reacdo de oxidagdo alterar a condutividade no aparelho Rancimat.?
Este método foi utilizado para cada ensaio e os valores das constantes
de velocidade foram determinados.

A Tabela 3 apresenta os valores das constantes de velocidade nas
diferentes temperaturas e a energia de ativagdo para o controle e 0s
demais tratamentos.

A equacdo de Arrhenius € ttil porque expressa a relacido quanti-
tativa entre a temperatura, a constante de velocidade e a energia de
ativacdo. Uma das principais aplicagdes € a determinagdo da energia
de ativagdo de uma reacao, partindo-se de dados cinéticos experimen-
tais a diferentes temperaturas e a melhor maneira de efetuarmos esta
determinacéo € graficamente.?

Quim. Nova

Tabela 3. Valores das constantes de velocidade nas diferentes temperaturas
e energia de ativacao

Ensaio kD) R? Ea .
110°C  115°C  120°C  125°C (kJ mol")
1 05523 09197 1218 1,548 9698 85,65
2 09251 1340 1809 2,112 9752 70,68
3 05853 09227 1291 1465 9506 7848
4 04898 0,7978 1,178 1,650 9947 102,33
5 04585 1,088 1,193 1749 8857 10443
6 06598 1,150 1511 1555 86,12 7246
7 05234 1,038 1355 1,800 9455 100,92
8 04755 09900 1334 1,600 9303 10432
9 05492 1,067 1387 1942 9594 102,92
Controle 1,686 1,845 1945 2253 9588 2335

* (%TBHQ’ %BHT’ %BHA) N

A partir da lei de Arrhenius, um gréfico de In k versus T fornece
uma linha reta. A Figura 2 mostra este grafico para o controle e os
demais tratamentos definidos pelo delineamento simplex-centroide,
nas diferentes temperaturas aplicadas ao Rancimat.
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antioxidantes em diferentes temperaturas

O fato da E, ser dada pelo coeficiente angular significa que quanto
mais elevada a energia de ativagio, mais forte serd a dependéncia entre
a constante de velocidade e a temperatura, isto €, mais inclinada serd
a reta no grafico.?”* Na Figura 2 podemos observar que a amostra
controle apresenta a menor inclinacdo, indicando que ela € mais
susceptivel a oxidagdo quando comparada com os demais tratamentos
contendo antioxidantes. J4 a mistura contendo 50% de TBHQ e BHA
(ensaio 5) apresenta uma reta com a maior inclina¢@o. De acordo
com Levenspiel,” a influéncia da temperatura nas reagdes € determi-
nada pela energia de ativagdo e pelo nivel de temperatura. Reacdes
com valores elevados de E, sdo mais dependentes da temperatura e
reacdes com valores baixos de E, sdo relativamente independentes da
temperatura. Portanto, reacdes de oxida¢do do biodiesel B100 obtido
predominantemente de 6leo de soja ocorrem a temperatura ambiente
e sdo muito sensiveis a variagéo de temperatura.®

Observa-se na Tabela 3 que os menores valores de E, foram
obtidos nos trés primeiros ensaios onde os antioxidantes aparecem
isoladamente. As vantagens do TBHQ, quando comparadas com as
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do BHT e BHA, devem-se aos dois grupos hidroxilicos presentes
em sua molécula e ainda a apresentarem certo impedimento estérico.
Considerando os valores experimentais obtidos para todos os ensaios
contendo misturas com TBHQ, podemos observar um efeito sinérgico
quando comparado com os valores da E, obtida quando se utilizou
os antioxidantes isoladamente. Isto implica que o efeito conjunto da
mistura € maior que a soma dos efeitos individuais obtidos quando
os antioxidantes sd3o usados separadamente. Tal efeito sinérgico
ndo foi observado na mistura contendo BHT com BHA. Porém, a
presenca dos antioxidantes nas amostras de biodiesel B100, quando
comparadas com a amostra controle, aumentou de 3 a 4,5 vezes a
energia de ativagdo e, consequentemente, a estabilidade do biocom-
bustivel utilizado.

A Tabela 3 mostra ainda que a maior energia de ativacdo foi obtida
no ensaio 5 composto por uma mistura de TBHQ e BHA. Xin et al.?
apresentou um estudo cinético da estabilidade oxidativa de biodiesel
obtido de 6leo de cdrtamo em mistura com propilgalato, a uma con-
centracdo na ordem de 100 ppm, utilizando o método Rancimat. Os
autores encontraram uma E_ de 97,02 kJ mol’', valor intermedidrio
aos encontrados para os tratamentos com antioxidantes TBHQ, BHT
e BHA. No entanto, essa constata¢do deve ser feita com restrigdes,
uma vez que os antioxidantes sdo diferentes, a concentragdo de
propilgalato utilizada € menor que a concentragdo dos antioxidantes
empregados no presente estudo e a matéria prima utilizada formada
por uma mistura de 90% de 6leo de soja com 10% de gordura de porco.

De acordo com Levenspiel,” reacdes com valores variando entre
40 e 400 kJ mol sdo consideradas de baixa e alta energia de ativagao,
respectivamente. Portanto, o biodiesel empregado apresentou pouca
estabilidade quimica, mesmo em presenca de antioxidantes, porque
os valores obtidos da energia de ativacio foram baixos.

Aos valores da energia de ativagdo (Tabela 3) foi aplicado o
delineamento de mistura simplex-centroide. Na equagdo candnica
(2), ajustada aos dados experimentais, a varidvel dependente Y repre-
senta a energia de ativagdo (E)) e x,, x, e x; representam as varidveis
independentes TBHQ, BHT e BHA respectivamente. Os termos
com asteriscos sao significativos em nivel de 5%. Em adi¢ao, todos
os termos, exceto o bindrio da mistura de BHT e BHA apresentaram
coeficientes positivos, indicando que eles influenciam positivamente
a E, do biodiesel B100 em presenga de antioxidantes. Os termos
significativos apresentaram baixos valores de p, variando de 0,04%
para o termo linear de TBHQ (x,) até 0,86% para a interagio bina-
ria entre 0o TBHQ e o BHA (x,x;), indicando com isso uma grande
influéncia dos antioxidantes utilizados no comportamento da E, do
biodiesel B100 estudado.

Y =85,65"%,+ 70,68°x,+ 78,48'x,+ 96,60'X X, + 89,467 X,
— 8,48x,x;+ 127,23x X,X, (2)

A andlise de variancia (Tabela 4) mostrou que o modelo proposto
¢ significativo em nivel de 5%, apresentando um elevado valor de
R? ajustado, indicando que ele consegue explicar 97% da variancia
e, além disso, a falta de ajuste, sem os termos de interagdo terndria

Tabela 4. Andlise de varidncia para a resposta energia de ativagdo sem os
termos nao significativos

G.L. S.Q. Q.M. F. p
Modelo 4 1638,322  409,5806 56,1014  0,000909
Erro total 4 29,203 7,3007 - -
Desvio 2 23,363 11,6814 4,0005 0,2000
Erro puro 2 5,840 2,9200
Total 8 1667,525  208,4407
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(x,x,x;) e bindria (x,x;), foi ndo significativa (p = 20%), indicando
que o modelo pode ser usado para fins preditivos.

A regido de combinag¢@o terndria entre as varidveis independentes
TBHQ, BHT e BHA pode ser observada por meio das curvas de
nivel apresentadas na Figura 3. Ela mostra as regides de contorno da
superficie de resposta para a varidvel dependente, energia de ativagao,
obtidas pelo modelo matematico. Ela também mostra que uma maior
estabilidade pode ser alcangada utilizando-se uma mistura contendo
os antioxidantes TBHQ e BHA.

BHA
0,00 1,00

1,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
TBHQ BHT

Figura 3. Regido de combinagdo entre as varidveis TBHQ, BHT e BHA obtida
pelo modelo matemdtico (eq. 2) para a energia de ativagdo

A Figura 4 mostra a otimizagio da equagdo preditiva que re-
presenta a energia de ativagio do biodiesel B100 em presenga dos
antioxidantes sintéticos. Podemos observar que o valor maximo de
104,43 kJ mol! pode ser obtido quando se usa uma mistura contendo
50% de TBHQ ¢ BHA.

120,00 ‘
10443 b evnnnnn ,,‘.I ..... bedeapecananans becsed I B bt
g :i ) { ‘."1 }
2| \ ; -.
& ; - l / '
TBHQ BHT BHA
66,000
0 s 1 0, 1 0 5 1

Figura 4. Otimizagdo da energia de ativagdo do biodiesel B100 em mistura
com antioxidantes

A condicao 6tima mostrada na Figura 4 foi validada experimen-
talmente, em triplicata, obtendo-se um valor médio de 102,72 kJ mol™!
para a energia de ativagdo. O teste de Tukey aplicado a média mostrou
que ndo ha diferenca significativa entre o valor estimado pelo modelo
(E, = 104,43 kJ mol') e o valor médio obtido (p = 22,52%). Além
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disso, o teste de Levene’s mostrou que a condi¢do de homogeneidade
da variancia pode ser aceita, pois o valor de p foi igual 25,51%.

CONCLUSAO

O biodiesel empregado apresentou baixa estabilidade quimica,
pois se observou baixas energias de ativagdo tanto para o controle
quanto para os ensaios contendo os antioxidantes. Porém, a adicéo
de antioxidantes aumentou a energia de ativagao em todos os experi-
mentos e naqueles contendo misturas com TBHQ foi observado um
efeito sinérgico, quando comparado com os valores da energia de
ativacdo obtida ao se utilizar os antioxidantes isoladamente.

A otimizagdo da equacdo preditiva que representa a energia de
ativacdo do biodiesel B100 em presenca dos antioxidantes sintéticos
mostrou que o valor maximo de 104,43 kJ mol"! pode ser obtido quan-
do se emprega uma mistura contendo 50% de TBHQ e 50% de BHA.

O delineamento experimental de mistura simplex centroide € uma
ferramenta estatistica adequada para avaliar a energia de ativacio
e o efeito sinérgico entre os antioxidantes sintéticos utilizados em
um biodiesel B100 obtido a partir de uma mistura de 6leo de soja e
gordura de porco.
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