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RESUMO

Biodiesel € um combustivel obtido a partir de 6leos vegetais como soja,
mamona, etc. Os monos éster de acidos graxos desses 6leos possuem cadeias
com com mono, di e tri ligagdes duplas. A presencga destas insaturagdes sao
susceptiveis a oxidagdo. Antioxidantes sao substancias capazes de inibir
oxidagao lipidica de 6leos, gorduras, alimentos gordurosos, bem como ésteres
de alquila (biodiesel). O objetivo deste trabalho foi sintetizar um novo
antioxidante a partir do liquido da castanha de caju (LCC), utilizando a técnica da
eletrdlise. Fez-se passar uma corrente de 2 amperes em uma unica célula de um
sO compartimento e dois eletrodos de aco inoxidavel 304 em solucdo de
metanol, na presencga dos eletrélitos: acido acético, cloreto de sddio e hidréxido
de sdédio, por duas horas sob agitacdo. Os produtos de eletrdlise foram
caracterizados pelas técnicas de cromatografia em camada delgada,
espectroscopia de infravermelho e anadlise termo gravimétrica. O material
caracterizado foi submetido a testes de estabilidade oxidativa realizados pelas
técnicas de espectroscopia de impedancia e de rancimat (EN 14112). As
analises da caracterizagdo sugerem que ocorreu a polimerizagdo do material
eletrolisado. Os resultados da aplicagcao desses materiais como antioxidantes de
biodiesel de soja mostraram que a ordem de estabilidade oxidativa foi: LSAL >
LELET > LCC TECNICO > KEROBIT > LACAC > LSODA, obtida pelas duas

técnicas utilizadas.

Palavras Chaves:

Antioxidante. LCC. Biodiesel



ABSTRACT

Biodiesel is a fuel obtained from vegetable oils, such as soy, castorbean,
among others. The monoester of fatty acid of these oils have chains with
mono, di and tri double connections. The presence of these insaturations are
susceptible to oxidization. Antioxidants are substances able to prevent
oxidization from oils, fats, fat foods, as well as esters of Alquila( biodiesel). The
objective of this work is to summarize a new antioxidant from the Cashew Nut
Shell Liquid (CNSL) using the electrolysis technique. A current of 2 amperes was
used in a single cell of only one group and two eletrodos of stainless steel 304 in
a solution of methanol, together with the eletrolits: acetic acid, sodium chloride
and sodium hydroxide, for two hours of agitation. The electrolysis products are
characterized by the techniques of cromatography in a thin layer, spectroscopy of
infrared and gravimetric analysis. The material was submitted to tests of oxidative
stability made by the techniques of spectropy of impendancy and Rancimat (EN
14112). The analyses of characterization suggest that the polimerization of the
electrolytic material ocurred. The application results of these materials as
antioxidants of soy biodiesel showed that the order of the oxidative stability was

obtained by both techniques used.

Keywords:
Antioxidant. CNSL. Biodiesel



Introducao

1.0 - INTRODUCAO

O Brasil ja detém capacidade laboratorial e competéncia tecnoldgica para
desenvolver a utilizacdo de novos combustiveis alternativos. Responsavel pelo
maior programa de uso de energia renovavel do mundo — o Proalcool -, o pais
continua buscando alternativas viaveis e ambientalmente corretas para movimentar

sua frota de veiculos.

Além do alcool hidratado, que ha anos vem abastecendo grande parte da
frota nacional, e da mistura gasolina/alcool, agora o Brasil est4 investindo no
desenvolvimento do biodiesel, obtido principalmente de sementes de soja, dendé,
babacu e girassol, entre outros e alcool anidro, capaz de reduzir consideravelmente
0s niveis de gases poluentes e de produtos carcinogénicos emitidos pelos veiculos
automotores. O biodiesel também pode ser usado em motores estacionarios para a
geracao de eletricidade, irrigacao de lavouras, tratores e colheitadeira.

A tecnologia brasileira para a utilizacdo do 6leo de soja como combustivel
vem despertando o interesse internacional e surge como uma excelente alternativa
para o Brasil comercializar sua producéo excedente e ocupar o parque industrial da
soja que, atualmente, trabalha com um nivel de ociosidade em torno de 33%.

Além de ser uma alternativa de biocombustivel ndo poluente e biodegradavel,
a utilizacdo do Oleo de soja como combustivel pode ampliar a participacdo do
produto num restrito mercado que vive basicamente da comercializacdo de farelos,
reduzirem a importacdo de diesel e minimizar o déficit de nossa balanca de
pagamentos.

O biodiesel pode ser utilizado em motores Diesel, em mistura com o Gasoleo,
geralmente na propor¢cdo de 5 a 30%, ou puro. Exige, por vezes, pequenas
transformacdes do motor de acordo com a percentagem de mistura e o
fabricante/modelo do motor.

Tendo em vista que Biodiesel € um mono éster de acidos graxos que pode
apresentar mono, di e tri ligacdes duplas em sua cadeia. A exemplo o éster do acido
oléico (C18:1), do acido linoléico (C18:2) e do acido linolénico (C18:3). As duplas
ligacOes nestas substancias sdo os pontos de ataque pelo oxigénio do ar formando
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epoxidos e outros produtos de oxidacado tais como: acidos, cetonas e aldeidos de
cadeias mais curtas. A formacéo desses produtos no biodiesel leva um combustivel
fora da especificacdo, além de tornar o produto acido e corrosivo levando a mais
oxidacgdo. A oxidacdo de biodiesel € um dos problemas a ser enfrentado para manter

o produto armazenado com qualidade.



Objetivos

2 — OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Obter Cardanol polimerizado a partir do LCC técnico (comercial) utilizando a

técnica de eletrdlise e aplicar os produtos como antioxidantes em biodiesel de soja.

2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Eletrolisar o Liquido da Castanha de Caju (LCC) em um sistema

eletroquimico para produzir polimero em diversos meios eletroliticos;

» Aplicar o material obtido na eletr6lise como agente antioxidante em

biodiesel de soja;

» Testar a acdo do antioxidante pela técnica de espectroscopia de

impedancia para determinacéo da oxidacéo do biodiesel;

» Comparar os resultados de oxidacdo do biodiesel obtidos pela técnica

de Impedancia com os resultados obtidos pelo uso do Rancimat.
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3 — FUNDAMENTACOES TEORICAS

3.1 — Histéria do biodiesel

As primeiras informagdes sobre degradacao de 6leos vegetais datam de 1938 com Brandes,
quando ao destilar o 6leo de coco obteve o propenol, aldeido gerado da dupla desidratagdo do
glicerol ao qual Berzelius denominou de acroleina(PEREIRA, 2007 e GONZALEZ et al.,2000).

A mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos,conhecida hoje como biodiesel,
pode ser obtida pela transesterificagédo de triacilglicerideos com metanol ou etanol. O biodiesel pode,
ainda, ser obtido pela esterificagdo de acidos graxos com metanol ou etanol. Para fins energéticos,
esta reagdo foi estudada inicialmente na Bélgica e, em decorréncia, surgiu em 1937 a primeira
patente relatando a transesterificacdo de 6leos vegetais em uma mistura de ésteres, metilicos ou
etilicos de acidos graxos, utilizando catalisadores basicos, como os hidréxidos de metais alcalinos.
Posteriormente, G. Chavanne, que pode ser considerado o inventor do biodiesel e autor desta
patente, relatou que foram realizados diversos testes de uso em larga escala, tendo inclusive rodado
mais de 20000 km com caminhdes usando biodiesel obtido pela transesterificacdo de 6leo de dendé
com etanol (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007)

A primeira constatagdo da formagao de mistura de hidrocarbonetos pela degradagéo térmica
dos o6leos vegetais ou animais (triacilglicerideos) foi feita em 1888 com os trabalhos de Engler e
Seidner sobre o craqueamento térmico de 6leo de peixe sob uma pressdo compreendida entre 4 e
10 atm. Este trabalho serviu para sustentar a hipotese da origem organica do petr61eo (GONZALEZ
et al., 2000).

A criagdo do primeiro modelo do motor a diesel que funcionou de forma eficiente data do dia
10 de agosto de 1893. Foi criado por Rudolf Diesel, em Augsburg, Alemanha, e por isso recebeu este
nome. Alguns anos depois, o motor foi apresentado oficialmente na Feira Mundial de Paris, Franca,
em 1898 utilizando como combustivel o 6leo de amendoim (SA FILHO et al., 1979).

Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel fez a seguinte afirmagéo: "O motor a diesel pode ser
alimentado por 6leos vegetais, e ajudara no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utiliza-
lo. O uso de 6leos vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia, mas com o
tempo irdo se tomar tio importante quanto o petréleo e o carvao sao atualmente" (STI/MIC, 1985).

Em 1921, na Franga com Mailhe e no Japdo com Kobayashi apareceram os primeiros
trabalhos empregando catalisadores para auxiliar a transformacdo dos 6leos vegetais em
hidrocarbonetos. Os catalisadores usados por ambos sao essencialmente do tipo acido, tendo sido
empregadas argilas naturais, (Kobayashi), alumina, cio retos de zinco e de aluminio (GONZALEZ et
al., 2000).

Em 1924 Watternann aplica o processo Bergius de sintese de hidrocarbonetos por
hidrogenacgéo de carvao a alta pressao de H, ao 6leo vegetal e obtém uma conversao quase total
destes hidrocarbonetos, trabalhando com uma pressao bastante elevada, atingindo 200 atm de Hg
(GONZALEZ et al., 2000). Ao que parece nao utilizou as modificagdes introduzidas por Pier ao

processo de Bergius, ou seja, a aplicacdo de catalisadores a base de sulfeto, para auxiliarem na

4
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hidrogenagéo (GONZALEZ et al., 2000).

Em 1930 Egloff (GONZALEZ et al., 2000) faz a primeira tentativa de industrializagdo de um
processo de obtencao de hidrocarbonetos a partir do 6leo vegetal.

O primeiro relatério que utilizou o nome biodiesel e descreve o uso de ésteres etilicos do 6leo
de palma como combustivel diesel ocorreu em 31 de agosto de 1937 quando foi concedido a G.
Chavanne a primeira patente de biodiesel registrada foi sob o n°. 422.877 (KNOTHE, 2005).

De 1934 a 1947 foram desenvolvidos diversos trabalhos pelos chineses, com um cunho
industrial, visando a obtengéo de gasolina. Utilizaram basicamente catalisadores acidos e chegaram
a produzir gasolina por este processo, suprindo partes de suas necessidades (GONZALEZ et al.,
2000).

Os acelerados e incontidos aumentos dos precos do petréleo, iniciados em 1973, geraram
uma nova consciéncia mundial a respeito da produgdo e consumo de energia, especialmente quando
originaria de fontes n&o renovaveis, como € o caso dos combustiveis fosseis (PARENTE, 2003).

No periodo compreendido entre o final da 22 Guerra Mundial e a crise de 1973, sdo muito
raros ou de pouca importancia os trabalhos publicados sobre o assunto, devendo-se este fato,
sobretudo ao baixo custo de petréleo naquela época (GONZALEZ et al., 2000).

O ano de 1973 representou um verdadeiro marco na histéria energética do planeta, pois o
homem passou a valorizar as energias, posicionando-as em destaque com relagdo aos bens de sua
convivéncia (PARENTE, 2003).

No final de 2003, a capacidade para a produgao de biodiesel instalada na Europa ocidental e
oriental era de cerca de. 2,5 - 2,7 M t, com expectativas de atingir 3,3 M t no final de 2004. O
direcionamento do programa de biodiesel da Unido Européia objetiva a substituicdo de 2% do diesel
usado para transportes em 2005; 5,75% em 2010, e 20% em 2020 (IEA, 2004 citado em Cadernos
NAE, 2005).

3.2 - Historia do Biodiesel no Brasil

O uso de dleos vegetais como combustivel em motores de combustédo interna remonta a
1900, quando Rudolf Diesel utilizou 6leo de amendoim em seus motores (SHAY, 1993). Na época,
gragas ao baixo custo e grande disponibilidade, o petréleo tornou-se a principal fonte de energia e o
diesel passou a ser o principal combustivel.

Entretanto, o petréleo e seus derivados periodicamente passaram por quedas de producéo e
fornecimento, o que estimulou a busca por fontes alternativas (PARENTE, 2003; SCHUCHARDT et
al.,, 1998; ZANIN et al., 2000). Por exemplo, nas décadas de 1930 e 1940, dleo vegetal bruto foi
utilizado nos motores em situacdes emergenciais (MA E HANNA, 1999). Aquela época, a pirdlise de
diferentes triglicerideos foi, também, utilizada para fornecimento de combustiveis liquidos em
diferentes paises, como na China, onde hidrocarbonetos semelhantes ao diesel de petréleo foram
produzidos a partir do craqueamento do 6leo de tungue (CHANG E WAN, 1947). Outra proposta, que

surgiu na mesma época, foi o uso de ésteres metilicos e etilicos obtidos a partir da transesterificagao
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de dleos ou gorduras (CHAVANNE, 1937; CHAVANNE, 1942), ou da esterificagdo de acidos graxos
livres combinada com a alcodlise de triglicerideos (KEIM, 1942).

As crises do petréleo nas décadas de 70 e 90, bem como a crescente preocupagdo com as
questdes ambientais, renovaram o entusiasmo pela busca de fontes de combustiveis alternativos
(HILL, 2000; PARENTE, 2003; SCHUCHARDT et al, 2001).

No Brasil o quadro nao foi diferente. Durante a década de 40 surgiram as primeiras tentativas
de exploracédo de 6leos e gorduras como fonte de energia. Sdo diversos os registros de estudos
acerca do uso de O6leos vegetais puros em motores (BORGES, 1944), ou de hidrocarbonetos
produzidos pelo craqueamento térmico de triglicerideos (OTTO, 1945). Durante a Segunda Guerra
Mundial a exportagédo de 6leo de algodao foi proibida para que houvesse queda no prego, de forma a
favorecer seu uso como combustivel em trens (CHEMICAL & METALLURGICAL ENGINEERING,
1943), o que caracterizou, provavelmente, o primeiro programa governamental de incentivo ao uso de
biocombustiveis.

Durante os periodos de crise do petréleo citados, foi criado outro programa, o Plano de
Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (PRO-OLEQ), elaborado pela Comissdo Nacional
de Energia, por meio da resolugdo n° 007 de outubro de 1980. Esperava-se estabelecer a mistura de
30% de oleos vegetais ou derivados ao diesel e, em longo prazo, uma substituicdo total do mesmo. A
alternativa tecnoldgica proposta para produgédo de biocombustiveis foi a transesterificagdo de 6leos
vegetais. Infelizmente, apés a queda nos pregcos do petréleo no mercado internacional, esse
programa foi abandonado em 1986.

No final do Século XX, o governo federal retomou a discussédo acerca do uso do biodiesel e
diversos estudos foram realizados por comissdes interministeriais em parceria com universidades e
centros de pesquisa. Em 2002, a etandlise de 6leos vegetais foi escolhida como a rota principal para
iniciar um programa de substituicdo ao uso de diesel de petréleo, o PROBIODIESEL, apresentado
pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) e pelo decreto n° 702 de 30 de outubro de 2002.

Inicialmente foi sugerida, nesse programa, uma substituicdo do diesel consumido no Brasil por
B5 (5 % biodiesel e 95 % diesel) até 2005 e num periodo de 15 anos a substituicdo por B20 (20 %
biodiesel e 80 % diesel) usando ésteres de acido graxos (VIGLIANO, 2003). Por causa da grande
producgéo de etanol no Brasil, a etandlise foi a rota de produgao escolhida apesar de suas limitagbes
tecnoldgicas em relagdo a metandlise.

E importante ressaltar que o uso de biocombustiveis ndo é somente uma alternativa
economicamente vantajosa, mas também envolve aspectos sociais e ambientais: (i) o biodiesel é
biodegradavel; (ii) é produzido a partir de matérias primas renovaveis; (iii) ndo contém enxofre; (iv)

diminui a emissdo de particulados; (v) as emissdes de CO2 sdo quase completamente absorvidas

durante o cultivo da oleaginosa; (vi) o biodiesel ndo contém os carcinogénicos existentes no diesel;
(vii) ndo é considerado um material perigoso; (viii) aumenta a vida util do motor gracas a sua
capacidade superior de lubrificagdo (PARENTE, 2003; SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS et al.,
2003).
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3.3 — Biodiesel

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da
lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o Biodiesel como sendo: “Combustivel derivado da
biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna ou, conforme regulamento para outro
tipo de geracao de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo constituido por
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como
Oleos vegetais, gorduras animal e/ou residual, cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de

combustiveis fésseis em motores de ignigdo por compresséo.

Segundo a literatura, (CANDEIA, 2008; WANG et al., 2000; OLIVEIRA e COSTA, 2002;

GERPEN, 2005), o biodiesel aponta algumas vantagens e desvantagens. S&o elas:

a) Vantagens:

Auséncia de enxofre e compostos aromaticos. Desta forma, nos proporcionam uma
combustéo limpa, e sem a formagdo de SO, (gas que provoca a chuva acida), e de compostos
cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e conseqlientemente, elevado poder de auto-
ignicdo e combustao. E, este fator é refletido de modo especial na partida a frio, no ruido do motor e
no gradiente de pressao nos motores a diesel;

Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composi¢gdo quimica homogénea,
favorecendo uma combustdo mais completa, eficiente, além de expelir menos residuos para a
atmosfera;

Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de modo que, em
condi¢des normais de transporte, manuseio e armazenamento, ndo é inflamavel, proporcionando uma
maior seguranga;

Apresenta expressiva melhora na lubrificagdo do motor, proporcionando maior longevidade do
mesmo e seus entornos;

E biodegradavel, e n&o toxico.

b) Desvantagens:
O biodiesel possui um menor poder calorifico. Todavia, esta desvantagem €& bastante

pequena em torno de 5% em relagdo ao diesel convencional; cristalizagdo em baixas temperaturas:
Em regides de clima muito frio, a viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel,
podem ocorrer formagdes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom funcionamento do
motor. Porém, existem diversas precaugbes que podem ser tomadas para contornar este problema.
Como por exemplo, o uso de aditivo ou de mistura biodiesel/diesel mineral, dentre outros; todas estas

caracteristicas apontadas sdo importantes para a viabilizacdo do biodiesel, nos aspectos:
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Ambiental - O gas carbbnico liberado durante a combustdo do biodiesel nos motores pode
ser absorvido durante a fase de crescimento das proprias plantas oleaginosas utilizadas para a
obtencdo dos oleos vegetais, favorecendo entdo, a fixagdo do carbono atmosférico como matéria
organica, e promovendo a diminuicdo de CO, na atmosfera, o que contribuiria para reduzir o
aquecimento global. Deste modo, o biodiesel possibilitaria ao Brasil o atendimento dos compromissos
firmados no &mbito do Protocolo de Kyoto sobre a redugdo de emissbes de gases que provocam
efeito estufa;

Social - Destaca-se a possibilidade de ampliagdo da area plantada e de geragdo de trabalho
e renda no meio rural;

Tecnoldgico - O biodiesel promovera o aprimoramento de tecnologias, favorecendo a
industria nacional de bens e servigos. Uma vez que ndo haveria a necessidade de adaptagdes dos
motores do ciclo a diesel com injecao direta de combustivel, a utilizagdo do biodiesel (especificado
dentro das normas de qualidade da ANP) puro ou misturado ao diesel convencional, melhoraria o
desempenho dos motores onde fosse empregado;

Estabilidade oxidativa — Tendo em vista que o Biodiesel é obtido por 6leos ou gorduras
através da reagao de transesterificagdo e que esses materiais sdo susceptiveis a oxidagao, o

biodiesel também sobre este fenébmeno, podendo ser deteriorado na estocagem.

3.4 — Propriedades e especificagbes do biodiesel

De acordo com a origem do 6leo ou gordura vegetal ou animal, a composi¢éo e natureza dos
acidos graxos dos triacilgliceridios se diferem. Assim, 6leos vegetais de espécies diferentes possuem
composicdes diferentes e consequentemente algumas propriedades dos seus ésteres também
diferentes (KNOTHE et al, 2006)

Na tabela — 1 estdo as especificacoes brasileiras para o uso e a comercializagdo do biodiesel

no Brasil.
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Tabela 1: Especificacdo do Biodiesel (RESOLUCAO ANP N° 7, De 19.3.2008)

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m? 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagéo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
4)(5)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890
®)
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -
(5) (10) EN 14105 (10)
; ; EN 14106 (10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
(5) (10) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 6584 -
(5) (10) .
15344 EN 14105 (10)
(5)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14111
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Estabilidade a oxidagéo a 110°C, h 6 - - EN 14112
min.(2) (10)

3.5 — A transesterificagao

E também conhecida como alcodlise, provoca a diminuigdo da viscosidade do éleo vegetal
assim como melhora o desempenho do mesmo em motores movidos a diesel. Atualmente, o biodiesel
€ obtido através de reacgbes de transesterificagdo entre um éleo vegetal e um alcool de cadeia curta
na presenca de catalisador. Metanol supercritico também foi utilizado na tentativa de se excluir os
catalisadores da reacdo, mas a grande quantidade de solvente utilizado (razdo molar 42:1)
inviabilizou economicamente o processo [FUKUDA et al., 2001; ZHANG et al., 2003].

A reacao transesterificagdo consiste em nimero de reacdes consecutivas e reversiveis. No
primeiro passo, ha a conversao de triglicerideos em diglicerideos. Em seguida, ocorre a conversao
dos diglicerideos em monoglicerideos, que por sua vez sédo convertidos em glicerol, liberando uma
molécula de éster metilico (se o alcool utilizado for o metanol) para cada etapa anterior. Um esquema

representando a reagao de transesterificacdo pode ser visto na Figura 1.

O

|
CH,-O-C-R CH,-OH
O O
I Catalisador I .
CH-O-C-R + 3R'OH — 3R’-O-C-R + CH-OH

O

I
CH,-O-C-R | .
2

Triacilglicerol Alcool

. Ester alquilico  Glj
(Gleo veaetal) 9 Glicerol

(biodiesel)

FIGURA — 01: A reacao de transesterificagdo. R representa cadeia de acido graxo.
O alcool empregado para a produgdo de biodiesel € geralmente o
metanol (R’ = CH3 ou R’ = CH,— CH3). (KNOTHE et al, 2006)

Os catalisadores utilizados sao de natureza quimica e podem ser acidos ou basicos. Quanto
aos catalisadores acidos podemos ter acido inorganico (acido cloridrico e sulfurico) e acidos
organicos (acidos sulfénicos). A transesterificagdo realizada com &acidos como catalisadores é

extremamente mais lenta do que a realizada com catalisadores basicos, chegando a 4000 vezes para
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mesma quantidade de catalisador, mas é indicada nos casos em que ha grande quantidade de
umidade e de acidos graxos livres no 6leo (FUKUDA et al. 2001).

Alcalis utilizados como catalisadores na transesterificacdo incluem hidréxido de sédio,
hidroxido de potassio, carbonatos, metoxido de sdédio, etdxido de sddio, propdxido de sédio e
butoxido de sdédio. A catalise alcalina € mais utilizada comercialmente em comparagdo aos
catalisadores acidos. Catalisadores basicos apresentam problemas quando a umidade e o teor de
acidos graxos livres sdo altos, acima de 1 % e 0,5 % respectivamente. Alta umidade provoca reagao
de saponificagdo, que consome o catalisador, reduz sua eficiéncia, aumenta a viscosidade, favorece
a formagéao de géis e dificulta a separagao do glicerol. Quando o teor de acidos graxos € superior a
0,5 %, € necessario um aumento na quantidade de catalisador para compensar a formagao de
sabdes (FUKUDA et al., 2001).

O uso de catalisadores como NaOH e KOH provocam a producdo de agua quando esses
reagem com o alcool. Logo, metdxido de sddio e similares sao preferidos, mas apresenta maior custo,
0 que pode inviabilizar sua utilizagdo comercial. Com relagdo a razdo molar, estudos indicam que a
razao ideal para catalisadores basicos é de 6 moles de alcool para 1 mol de triglicerideo, ou seja, 100
% de excesso quando comparado com a quantidade estequiométrica (3:1). Para catalisadores acidos
a razdo molar é de 30:1. A quantidade de catalisador utilizada normalmente nio ultrapassa 1 % da
massa de 6leo (FUKUDA et al. 2001).

O tempo de reacédo varia com o catalisador e com a temperatura. Para uma razdo molar de
6:1 entre metanol e dleo e 0,5 % de metoxido de sodio, a conversdo para oleos de soja, coco,
amendoim e girassol atingiu 98 % apds uma hora de reagao a 60°C.

Uma transesterificagédo realizada em 6éleo de soja refinado com 1 % de NaOH e razdo molar
(6:1) em trés diferentes temperaturas (60, 45, 32°C) apresentou o0s seguintes rendimentos apds 6
minutos de reacdo: 94, 87 e 64 % respectivamente, demonstrando que a conversdo € dependente da
temperatura na qual a reagéo é realizada (FUKUDA et al., 2001).

O processo de transesterificagdo do biodiesel por catalise basica pode ser observado na

Figura 2.
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Matéria Prima

¥
Preparacio Metanaol
da matéria prima ou Etanal
Catalisador ! Oleo ou cordura 4,
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Figura — 2 Fluxograma do Processo de producao de biodiesel (PARENTE, 2003)

O primeiro passo do processo é a mistura do alcool com o catalisador e posterior mistura com
0 6leo vegetal no reator. O reator € entdo pré-aquecido até uma temperatura ligeiramente inferior ao
ponto de ebulicdo do alcool utilizado, quando a reagédo nao é realizada a temperatura ambiente. Apds
a reagao, os produtos sdo separados por decantagao, ficando os ésteres na fase superior e o glicerol
na fase inferior. Uma etapa de lavagem é necessaria para remover impurezas na fase rica em
ésteres. Essa etapa depende principalmente da qualidade do 6leo utilizado. Oleos refinados
produzirdo biodiesel com menor teor de impurezas em comparagdo com O6leos usados. Apds a
lavagem, o biodiesel é aquecido para remover qualquer trago de agua ou alcool remanescente. O
glicerol obtido é separado e purificado por destilagdo. Esse tipo de processo usualmente obtém 95 %
de conversao (ZAPPI et al., 2003).
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O uso de fontes renovaveis de energia tem sido constantemente promovido. A unido européia
estipulou metas que prevéem que 12 % das fontes de energia primaria devem ser renovaveis até
2010. O uso do etanol como substituinte para a gasolina em motores de igni¢do interna foi e ainda é
estimulado (SCHARMER, 1999). Em 1998, os Estados Unidos adotaram incentivos para producéo e
utilizagdo de 10 % de etanol proveniente de milho misturado a gasolina, programa esse conhecido
como Gasohol. No Brasil, o Proalcool, iniciado no inicio dos anos 1970, e antes da primeira crise dos
combustiveis, possibilitava o uso de 100 % de etanol em motores de combustdo interna. Houve
grande esforgo das montadoras para adaptar seus veiculos. Hoje a gasolina vendida em postos de
abastecimento é misturada com 25 % de etanol. As fontes renovaveis respondem por 43,8 % da
matriz energética brasileira, enquanto a média mundial € de 13,6 % e nos paises desenvolvidos, de
apenas 6 %. Entretanto, combustiveis de fontes renovaveis para motores a diesel nunca estiveram
disponiveis até o advento do biodiesel [VAN DYNE et al., 1996; SCHARMER, 1999; DA SILVA et al.,
2003; VICENTE et al., 2004; MME, 2004].

O dleo vegetal (triglicerideos) sempre foi considerado como uma opgao para a substituicdo do
diesel combustivel, ja que seu poder calorifico é similar. Entretanto, éleos vegetais ndo modificados
utilizados em motores de compressdo interna causam problemas sérios. A alta viscosidade,
composigao acida e os acidos graxos livres presentes nos 6leos vegetais, assim como a formagéao de
goma devido a oxidacdo e polimerizagdo durante armazenamento e combustdo, depdsitos de
carbono no motor e nos injetores e problemas com lubrificante sdo algumas das dificuldades mais
comuns. Os altos pesos moleculares e viscosidade (10 vezes superior a viscosidade do diesel)
causam uma pobre atomizagdo do combustivel (que leva a combustdo incompleta), baixa volatilidade
e aumento da penetragdo do spray de combustivel. Esse aumento da penetragdo do spray é
considerado parcialmente responsavel pelas dificuldades encontradas com os depésitos de carbono e
0 espessamento do dleo lubrificante. O uso prolongado resulta em eventual falha no motor. Em
fungdo destes problemas, surgiu entdo a necessidade de se modificar os éleos vegetais com o
objetivo de reduzir sua viscosidade e sua tendéncia a polimerizagao. Diversos processos foram
sugeridos e o biodiesel foi entdo produzido a partir de diferentes 6leos vegetais e animais (MA e
HANNA, 1999; RANESES, et al., 1999; ALCANTARA et al., 2000; FUKUDA et al., 2001; MONYEM &
VAN GERPEN, 2001; ENCINAR et al., 2002; ZHANG et al., 2003; DORADO, et al., 2004; KNOTHE,
2005).

O biodiesel, desde entdo, vem apresentando crescente importancia, devido principalmente as
suas caracteristicas. Ele oferece diversas vantagens ambientais e de seguranga quando comparado
com o diesel. A densidade é similar, logo, mistura-se de modo excelente com o diesel e ndo requer
novos postos de abastecimento. Ele também apresenta um ponto de fulgor muito mais alto, o que
diminui a possibilidade de produzir vapores de ar/combustivel. Seu armazenamento e manipulagao
sdo, portanto, mais seguros que o do diesel. O biodiesel também é superior ao diesel no que diz
respeito a sua natureza ndo toxica e ao fato de ser biodegradavel. O biodiesel é degradado
aproximadamente em 95 % num periodo de 30 dias, causando poucos problemas em caso de
derramamento acidental e para a saude do trabalhador. Por produzir menor quantidade de gases do

efeito estufa por unidade de energia utilizavel e pela emissao de CO2 ser inferior ao limite fixado pelas
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plantas que originaram o combustivel, pode contribuir significativamente para a reducdo do efeito
estufa. O biodiesel apresenta também conteldo praticamente nulo de enxofre. Entretanto, problemas
de compatibilidade entre o biodiesel e alguns materiais foram observados. Tintas, plasticos de baixa
qualidade, borrachas e adesivos apresentaram endurecimento ou deterioragdo (CHOO & MA, 2000).
Alguns componentes plasticos dos motores e das linhas de combustivel talvez tenham que ser
adaptados para a utilizagao de biodiesel. O biodiesel tende a limpar sujeira e depdsitos de carbono no
sistema de combustivel, o que pode causar entupimento dos filtros (MARTIN et al., 1995; ENCINAR
et al., 1999; CHOO & MA, 2000; FUKUDA et al., 2001; 2003; ZAPPI et al., 2003).

Além das vantagens ambientais, a introdugdo de um novo mercado de biodiesel no mundo
tera grande impacto econémico. Os paises produtores serdo beneficiados com a redugdo da
dependéncia de importagbes de combustiveis fésseis, especialmente para o setor de transportes.
Incentivos em impostos sdo compensados por um retorno de 60 a 70 % através de redugdo na
importacdo e do surgimento de novos impostos devido a novas atividades industriais. Atividades
industriais essas, que também serdo responsaveis pela oferta de novas vagas de emprego. Esses
sdo os principais motivos econdémicos que levam governos a encorajar a producado de biodiesel
(MARTIN et al., 1995; VAN DYNE et al., 1996; ENCINAR et al., 1999; SCHARMER, 1999; LEUNG,
2001; ANTOLIN et al., 2002; VICENTE et al., 2004; NBB, 2005).

A produgao comercial de biodiesel na Europa se iniciou em 1992. Até 1998 a estrutura da
producéo de biodiesel avangou vagarosamente, devido principalmente a incertezas no mercado e ao
calculo dos riscos envolvidos. Os altos precos dos combustiveis fésseis em 1999/2000 melhoraram a
economia da producado de biodiesel e, em 2003, a producdo de biodiesel ja era 10 vezes maior do
que o patamar de 1997 (BOCKEY, 2002).

3.6 — OXIDAGAO

O intemperismo sofrido por dleos vegetais pode ser responsavel pela oxidagdo dos ésteres
de acidos graxos insaturados presentes no biodiesel. A oxidagao térmica ou fotoquimica de 6leos
insaturados representa um processo complexo que envolve reagdes entre radicais livres, oxigénio
molecular e outras espécies.

A oxidagédo do biodiesel afeta sua viscosidade, sua acidez, seu ponto de fulgor, além de
provocar outras alteragdes que irdo afetar na sua qualidade do combustivel.

Oxidagao subprodutos, tais como acidos e carbonilicos, causar corrosdo e acelerar o
processo de degradacdo. Os subprodutos da degradagédo podem ser insoluveis na mistura diesel e
filtro e podem causar entupimento nos sistemas de combustivel (KENRECK, 2007).

A resolucao n° 7, de 19 de marco de 2008 da ANP, estabelece as especificagbes do biodiesel

a ser acrescido ao diesel mineral comercializado no pais. Dentre elas esta a estabilidade oxidativa.
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3.7 — Estabilidade oxidativa

Oleos e gorduras sdo produtos susceptiveis ao processo de oxidagdo, devido sua
composicao quimica. O biodiesel € um combustivel derivado de 6leos e gorduras e, portanto, esta
sujeito a oxidagao também auto-oxidagédo ou oxidagao Lipidica.

A rancificagao oxidativa ndo ocorre normalmente com acidos graxos saturados, ja que a
formacdo de radicais livres, neste caso, é energeticamente desfavoravel. A presenga de duplas
ligacdes na cadeia, por outro lado, diminui a energia necessaria para a ruptura homolitica das
ligagbes C — H na posicao alilica, viabilizando a sua oxidagao (ALMEIDA, 2007 e BIBBIO E BIBBIO,
2001). Desta forma quanto maior o numero de insaturagbes, mais facilmente o material graxo sera
oxidado.

A oxidagdo é causada a partir da reagdo do oxigénio atmosférico com os acidos graxos
insaturados dos 6leos ou gorduras, sendo acelerado pela presenga de ions metalicos e luz e inibida
por compostos antioxidantes (ALMEIDA, 2007; FERRARI et al., 2005 e LIANG et al., 2006). A
reagdo em cadeias de radicais livres da auto-oxidagdo estd associada a reagdo do oxigénio com
acido graxo insaturado e ocorre em trés etapas, distinguiveis pelos produtos formados e pelas
caracteristicas sensoriais de cada uma delas. A primeira € denominada iniciagdo ou indugao, ocorre a
formagédo de radicais livres do acido graxo devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na
molécula do acido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor. (RAMALHO e JORGE, 2006;
TOLEDO et al, 1985). A explicagdo mais aceitavel é a de que o oxigénio singleto seja o responsavel
pelo desencadeamento das reagbes (ALMEIDA, 2007 e BIBBIO E BIBBIO, 2001; OZAWA e
GONGALVES, 2006).

A segunda etapa da auto-oxidag&o é a propagacao e caracteriza-se pelos radicais livres que
sdo prontamente susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais,
aparecendo os produtos primarios de oxidagédo (peréxidos e hidroperédxidos) cuja estrutura depende
da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como propagadores da
reacgao, resultando em um processo autocatalitico (RAMALHO e JORGE, 2006; TOLODO et al, 1985).

A terceira etapa ou término, nesta etapa dois radicais combinam-se, com a formagéo de
produtos estaveis (produtos secundarios de oxidagédo) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos
(epdxidos, compostos volateis e ndo volateis) (RAMALHO e JORGE, 2006; SILVA et al, 1999 e
BERGER e HAMILTON, 1995).

Os produtos finais sdo derivados da decomposi¢ao dos hidroperdxidos, como alcoois,
aldeidos, cetonas, ésteres e outros hidrocarbonetos, além de produtos resultantes de dimerizacéo e
polimerizacédo. Aldeidos e outros compostos volateis formados conferem sabor e odor desagradaveis
ao alimento, afetando a qualidade do produto (ALMEIDA, 2007).

O mecanismo da auto-oxidagdo esta esquematizado na figura — 03 representado pelas trés

etapas:
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Iniciagdo RH — R'+H" ()
Propagacéo R*+0, — ROO' (@

ROO*+RH — ROOH + R

3)
Término ROO*+R* — ROOR
ROO+ROO° — ROOR +0, E:ﬂi"

R*+R* — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO" - Radical peroxido e ROOH - Hidroperéxido

Figura 03 - Esquema geral do mecanismo de auto-oxidagdo (RAMALHO e
JORGE, 2006; MELO e GUERRA, 2003).

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é obstruido pelos radicais livres R* e ROO" com
maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim formam-se espécies
inativas para a reagdo em cadeia e um radical inerte (A’) procedente do antioxidante. Este radical,

estabilizado por ressonancia, ndo tem a capacidade de iniciar ou propagar as reagdes oxidativas.

Os radicais livres, estruturas que iniciam a auto-oxidagao sao geralmente espécies reativa do

oxigénio instavel, estas estruturas sdo mostradas na tabela abaixo.

Tabela 02 — Espécies reativas do oxigénio (ALMEIDA, 2007).

RADICAIS LIVRES NAO RADICAIS
Radical hidroxila (OH")

. . . Peroxido de hidrogénio (H,O,)
Radical nitrico (NO®) "

. o . Acido hipocloroso (HOCI)
Radical superoxido (05 ) o
Oxigénio singleto (10,)

Radical peroxil (ROO") Oz6nio (O3)
3

Radical alcoxil (RO")

Sob certas condigdes, um radical iniciou-polimerizagdo podem formar polimeros insoluveis,
que podem obstruir linhas de combustivel, filtros e bombas. Estas desvantagens sdo menos

pronunciadas em o6leos vegetais em bruto contendo antioxidantes naturais. Contudo, degradagao

16



Fundamentag¢des tedricas

prematura pode ser superada através da adicdo de antioxidantes sintéticos. Embora a sua
concentragao possa ser determinada pela cromatografia idnica, a sua eficacia, pode ser investigada
com rigor pelo método Rancimat (STEINBACH, 2007).

O indice estabilidade oxidativa (OSl) Rancimat método tem sido apontado como um
procedimento para medir a estabilidade através da quantificacdo dos acidos formados durante o
processo de degradagdo quando o biodiesel é exposto a elevadas temperaturas e do oxigénio. Ou
seja, ele tem sido usado para predizer a estabilidade oxidativa do biodiesel. A investigacao revelou
que existe pouca correlagéo entre estabilidade e fragdes insoluveis (KENRECK, 2007).

O Rancimat imita o método de oxidacdo do biodiesel uma amostra numa determinada
temperatura, normalmente muito acima ambiente. O resultado é entdo extrapolado para a
estabilidade sob temperatura de armazenamento. Na pratica, uma corrente de ar purificado é
transmitida através da amostra aquecida (geralmente 110 graus Celsius ou 230 graus Fahrenheit) e é
posteriormente borbulhamento num frasco contendo agua deionizada (Figura - 4). Os produtos
resultantes de oxidagao, acidos orgéanicos volateis, predominantemente acido férmico abateram-se a
partir da amostra dentro da agua, aumentando assim a sua condutividade continuamente monitorada.
O ponto em que a maxima variacdo da taxa de oxidacédo ocorre o tempo de indugcdo. O software
automaticamente avalia o tempo a partir da indugdo maxima da segunda derivada da condutividade
com o tempo. Esta metodologia encontra-se hoje normalizada de acordo com a norma EN
14112:2003, e integra o regulamento técnico da ANP (portaria 042/2004) que regula a qualidade do

biodiesel no pais e estabelece um ponto de indugéo (Pl) minimo de 6 (seis) horas.
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FIGURA 04 — Esquema do biodiesel Rancimat’s 873 e configuragao de saida

3.8 — COMPOSTOS FENOLICOS COMO ANTIOXIDANTES

Os compostos fendlicos englobam desde moléculas simples até outras com alto grau de
polimerizagcdo (SOARES, 2002 e BRAVO, 1998). Estdo presentes nos vegetais na forma livre ou
ligados a acgucares (glicosidios) e proteinas (SOARES, 2002 e CROFT, 1998).

(SOARES, 2002 e RIBEREAU-GAYON, 1968) adotou a seguinte classificagdo para estes

compostos: pouco distribuidos na natureza, polimeros e largamente distribuidos na natureza.

Na familia dos compostos fendlicos pouco distribuidos na natureza estdo um numero
reduzido deles, embora estes sejam encontrados com certa frequéncia. Neste grupo estdo os fendis

simples, o pirocatecol, a hidroquinona e o resorcinol. A esta familia também pertencem os aldeidos
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derivados dos acidos benzdicos, que sao constituintes dos d6leos essenciais como a vanilina
(SOARES, 2002).

Alguns compostos fendlicos ndo se apresentam em forma livre nos tecidos vegetais. Sao
aqueles presentes sob a forma de polimeros, na qual estdo os taninos e as ligninas. Os taninos sao
compostos de alto peso molecular, que conferem ao alimento a sensagdo de adstringéncia, e
classificam-se em dois grupos, baseados em seu tipo estrutural: taninos hidrolisaveis e taninos
condensados. Os primeiros contém um nucleo central de glicose ou um élcool poliidrico, esterificado
com acido galico ou elagico, e sdo prontamente hidrolisdveis com acidos, bases ou enzimas. Os
outros sdo polimeros de catequina e/ou leucoantocianidina, ndo prontamente hidrolisaveis por
tratamento acido. As ligninas sdo polimeros complexos de grande rigidez e resisténcia mecénica, e
sua hidrdlise alcalina libera uma grande variedade de derivados do acido benzoico e cindmico
(SOARES, 2002).

Os processos oxidativos podem ser evitados através da modificagcdo das condigdes
ambientais ou pela utilizagdo de substancias antioxidantes com a propriedade de impedir ou diminuir
o desencadeamento das reagdes oxidativas (SOARES, 2002 e ALLEN & HAMILTON, 1983).

Os antioxidantes sado capazes de inibir a oxidacdo de diversos substratos, de moléculas
simples a polimeros e biossistemas complexos, por meio de dois mecanismos: o primeiro envolve a
inibicdo da formacgéao de radicais livres que possibilitam a etapa de iniciagdo; o segundo abrange a
eliminacédo de radicais importantes na etapa de propagag¢ao, como alcoxila e peroxila, através da
doacgdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reagdo em cadeia (SOARES,
2002 e NAMIKI, 1990; SIMIC & JAVANOVIC, 1994).

Antioxidantes fendlicos funcionam como seqlestradores de radicais e algumas vezes como
quelantes de metais (SOARES, 2002 e SHAHIDI et al., 1992), agindo tanto na etapa de iniciagao
como na propagacéo do processo oxidativo. Os produtos intermediarios, formados pela agéo destes
antioxidantes, sao relativamente estaveis devido a ressonancia do anel aromatico apresentada por
estas substancias (SOARES, 2002 e NAWAR, 1985). Os compostos fendlicos e alguns de seus
derivados sdo, portanto, eficazes para prevenir a oxidagdo lipidica; entretanto, poucos sido os
permitidos para o uso em alimentos, devido principalmente a sua toxicidade (SOARES, 2002 e
SHAHIDI et al., 1992).

Na industria de alimentos, a oxidagao Ipidica é inibida por seqlestradores de radicais livres.
Neste caso, os compostos mais utilizados, entre outros, sdo: butil-hidroxi-anisol (BHA), butil--hidroxi-
tolueno (BHT), tércio-butil-hidroxiquinona (TBHQ), tri-hidroxi-butilfenona (THBP) e propil galato (PG).
Estudos toxicoldgicos tém demonstrado a possibilidade de estes antioxidantes apresentarem algum
efeito toxico, e o Joint Expert Committee on Food Aditives (JECFA ) da Food and Agriculture
Organization (FAO) e World Health Organization (WHQO) tém alterado nos ultimos anos a ingestao
diaria aceitavel (IDA) destas substéncias como resultado de algumas pesquisas cientificas
(SOARES, 2002 e WURTZEN, 1990).
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3.9 — Os antioxidantes usados em biodiesel

Antioxidantes sdo substancias que tem a finalidade de inibir ou retardar a oxidagao lipidica de
Oleos, gorduras, alimentos gordurosos, bem como ésteres de alquila (biodiesel).

Os lipidios sédo constituidos por uma mistura de tri, di € monoacilgliceréis, acidos graxos
livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterdis e outras substancias. A maior parte destes constituintes é
oxidavel em diferentes graus, sendo que os &cidos graxos insaturados sdo as estruturas mais

susceptiveis ao processo oxidativo.

3.9.1 — TBHQ - Tercbutil de hidroquinona

Estrutura:
O CH,
HsC
CHs
OH

FIGURA 05 — Estrutura do TBHQ, Nome na IUPC: 2-(1,1-Dimetiletil)-1,4

benzenodiol, massa molar: 166,21 g/mol

O TBHQ é um branco, sdlido cristalino que tem um odor caracteristico. E praticamente
insoluvel em agua, mas soluvel em alcool e em éter. TBHQ é um Antioxidante de propdsito geral
preservavam varios 6leos, gorduras e artigos de comida retardando a deterioracdo oxidativa deles. E
usado formulando verniz, resinas e elementos aditivos de campo de 6leo. E usado como fixador de
esséncias em perfumaria devido seu alto ponto de ebuligdo (273 °C), pois reduz a taxa de
evaporagdo e melhorar estabilidade. E usado como um estabilizador inibir o auto-polimerizagdo de
peréxidos organicos (RAMALHO e JORGE, 2006).

3.9.2 — BHA - butil-hidroxi-anisol

Estrutura:
HO ch,
HsC
CHs,
O—CH3

FIGURA 06 - Estrutura do BHA, Nome na IUPAC: é uma mistura de 2-terc-butil 4- hidroxianisol

e 3-terc-butil-4-hidroxianisol, massa molar: 180.24 g/mol
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O BHA é uma mistura de 2 isbmeros, o 2 e o 3-terc-butil-4-hidroxianisol, sendo formado a
partir do 4-metoxifenol e do isobutileno. Tem aparéncia cerosa e propriedades anti-oxidantes, é solido
feito ou revestido de cera branco ou amarelado, possui odor aromatico caracteristico " languido”

BHA geralmente impede gorduras de ficarem rangosas. BHA é encontrado em manteiga,
carnes, cereais, chiclete, bem assados, comidas de lanche, batatas desidratadas, e cerveja. Também
€ achado em alimento animal, comida empacotada, cosméticos, produto de borracha, e produtos de
petroleo( RAMALHO e JORGE, 2006).

3.5.3 — BHT - butil-hidroxi-tolueno

Estrutura:
O chH,
HsC
HsC. CHs
CH,
H,C
CHs

FIGURA 07 — Estrutura do BHT, Nome da IUPAC: 2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-
methylphenol, Massa molar: 221,43 g/mol

BHT também previne deterioragdo oxidativa de gorduras. E usado para preservar odor de comida,
cor, e sabor. Muitos materiais empacotando incorporam BHT. Também é somado diretamente a
encurtando, cereais, e outras comidas que contém gorduras e 6leos(RAMALHO e JORGE, 2006).

3.9.4 — PG — Propil galato

Estrutura:

OH

HO OH

o// O_\CH

3

Figura 08 — Estrutura do Propil galato, Nome da IUPAC: Galato de propila

massa molar: 262,34 g/mol
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PG é um éster do 3,4,5 acido triidroxibenzodico; tem uma concentracdo 6tima de atividade
como antioxidante e quando usado em niveis elevados pode atuar como pré-oxidante. Seu poder
para estabilizar alimentos fritos, massas assadas e biscoitos preparados com gorduras € baixo
(RAMALHO e JORGE, 2006).

3.9.5 - KEROBIT

Estrutura:

CHs

HN™  CHs

nd
HAC
FIGURA 09 — Estrutura do KEROBIT, Nome da IUPAC: N,N'-dibutan-2-il

benzeno-1,4-diamina, Massa molar: 220.35 g/mol

E um aditivo utilizado na gasolina e em combustiveis de aviagdo. Pertence ao grupo das
aminas de substancias quimicas, Estes elementos aditivos impedem o hidrocarboneto de ser oxidado
e formar um sedimento de massa molecular alta que é depositado como gengiva. Isto melhora a

estabilidade do combustivel.
3.10 — O LIQUIDO DA CASTANHA DE CAJU

O cajueiro (Anacardium occidentale L.), planta disseminada em todo o mundo tropical, vem
despertando interesse cada vez maior na regido Nordeste do Brasil devido, principalmente, a geragao
de emprego e renda. (RAMOS et al, 1996)

O liquido da castanha de caju (LCC) é uma fonte natural de compostos de cadeia fendlica
longa e insaturada. (KUMAR et al., 2002). Obtido durante o processo de tratamento das castanhas de
caju, é usado na fabricagdo de importantes produtos industriais como cimento (MENON et al., 1985),
pinturas e vernizes com aplicagdes principais na industria de polimeros. (PARAMSHIVAPPA et al,
2001)

O liquido da castanha de caju (LCC), conhecido internacionalmente como Cashew Nut Shell
Liquid (CNSL) é constituido de uma mistura de compostos fendlicos com cadeia alquidica de 15
carbonos na posicdo meta & hidroxila do anel aromatico. (CITO et al., 1998). O LCC encontra muitas
aplicagbes indutriais, tais como: formagdo de resina fenol-formaldeido, resina epdxi, resinas
alquidicas, resinas trocadoras de ions, ceras antioxidantes, elastomeros, agregantes, adesivos,
dentre outras. (FRANCA, 2007 e GONCALVES et al, 1980)
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O LCC é classificado em dois tipos (extragédo por solvente e LCC técnico) baseados no modo
de extragao do liquido da castanha de caju como mostra a Figura 10. O LCC técnico contém
principalmente cardanol (60-65%), cardol (15-20%), material polimérico (10%), e tracos de
metilcardol. O extraido por solvente contém acido anacardico (60-65%), cardol (15-20%),
cardanol(10%), e tracos de metilcardol. (MENON et al, 1985).

FIGURA 10 — Extragéo do Liquido da Castanha do Caju (LCC)
A composigao dos constituintes fendlicos do LCC natural e industrial (técnico) foi estudada
por diversas técnicas. (FRANCA, 2007 e KUMAR et al, 2002). Um sumario dos resultados encontra-

se na Tabela 03

Tabela 03 — Composicao dos componentes do LCC natural e industrial

Componentes fendlicos LCC natural (%) LCC industrial (%)
Acido anarcadico 71-82 0-1,8
Cardanol 1,9-9,2 63 -95
Cardol 13,8 - 20,1 3,8-18,9
2-metil cardol 1,6 -39 1,2-5.2
Material polimérico - 0-21,6
outros 0-2 0-4

O acido anarcadico é termicamente instavel e é facilmente descarboxilado durante o processo
de extragao por aquecimento e entédo é transformado em LCC industrial rico em cardanol. (KUMAR et

al, 2002) os principais constituintes do LCC estdo mostrados na figura - 11.
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FIGURA 11 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DO LCC
SEGUNDO TREVISSAN (2006)

O liquido da castanha do caju pode ser polimerizado por diversos caminhos (FRANCA, 2007
e MOITA NETO, 1997) sendo os mais comuns: a producdo de resinas alquidicas através da
polimerizagao por adigdo na cadeia lateral e a produgéo de resinas fendlicas através da polimerizagao
por condensacgao com aldeidos (FRANCA, 2007, HESSE, 1991 e MACEDO, 1996).

Na polimerizacdo por condensacao com formaldeido, o cardol apresenta maior reatividade
devido a presenca de duas hidroxilas no anel aromatico. Este fato favorece a polimerizacao seletiva
dos mondmeros fendlicos do LCC (FRANCA, 2007 e MOITA NETO, 1997).

A reacéo entre o fenol e o formaldeido pode se processar em varias etapas: O primeiro passo
da reacao é a formacdo do conjunto de adigdo, conhecido como derivado do metilol. A reacéo ocorre
nas posicdes orto ou para em relacdo ao grupo OH e o metilol obtido pode ser considerado como
verdadeiro mondmero desta reagdo. Essa etapa pode ser considerada como uma substituicao
eletrofilica no anel pelo carbono do formol ou como uma adi¢cdo nucleofilica do anel aromatico ao
grupo carbonila (FRANCA, 2007).

A base catalisa a reacdo transformando o fenol no ion fendxido, que é relativamente mais
reativo, ou seja, mais nucleofilico, enquanto que o acido catalisa a reagdo apresentado na Figura 12,
convertendo o formaldeido em ion positivo, aumentando assim o carater eletrofilico do carbono da
carbonila (FRANCA, 2007 e BILLMEYER, 1984).
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a) catialise hasica

0 o
H
Hat & H,0 CHOH
+ ;3:0 — CH,0 —
H

b) catalise Acida

-+
OH OH
H
H CH,OH
. HQO
+ fC=OH —> CHOH —
H

FIGURA 12- Catédlise acida e catalise basica de fendis

Como ja mencionando, o fenol apresenta um grupo hidroxila(OH) orto-para dirigente, o que
proporciona a existéncia, no fenol, de trés hidrogénios susceptiveis a reagdo com o formaldeido. Isto
possibilita a obtengdo dos derivados do metilol, os quais sdo formados mais satisfatoriamente em
condigbes neutras ou alcalina (FRANCA, 2007 e KUMAR et al, 2002).

Os fendis metilois, na presenca de um catalisador alcalino e formaldeido com razéo superior
a 1, podem condensar tanto através de liga¢cdes metileno, quanto através de ligagbes éter. Esta
Ultima apos a perda de formaldeido origina também pontes de metileno visto na Figura 13. Os
produtos gerados sao denominados de RESOLES, também soluveis e fusiveis, quando nao retilados
(FRANCA, 2007 e KUMAR et al, 2002).
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FIGURA 13 — Condensacgao de fendis

No entanto a Figura 14, se a reagdo prosseguir pode ocorrer a formagdo de um polimero

tridimensional, resultante da condensagédo de um grande numero de nucleos fendlicos, denominados

de baquelite.
OH OH
HOH,C CH,OH N CH,0H
OH OH OH OH
-CH,0
HOH,C CH,0G —— 5 HOH,C CH

FIGURA 14 — Condensacéo de polifendis para formar a baquelite

3.11 — ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido utilizada na caracterizagao de liquidos,
suspensdes de particulas, ceramicas semicondutoras, ceramicas ferroelétricas e antiferroelétricas.
Envolve a aplicagdo de uma perturbacéo de potencial ou de corrente no sistema sob investigacdo. A
perturbacdo do sistema é feita mediante a aplicagdo de um potencial continuo (potencial central
aplicado) sobre a qual é superimposta uma variagdo senoidal de potencial com pequena amplitude.

Este método de aplicagdo do potencial possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos
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milivolts, de forma a tornar possivel a investigagao de fendmenos eletroquimicos proximos ao estado
de equilibrio. Além disto, é possivel perturbar o sistema usando diferentes valores de freqiiéncia, pois
a onda de potencial é senoidal. Uma vez que a perturbacdo no sistema sob investigacdo é de
pequena amplitude é possivel empregar a técnica para a analise de etapas de um mecanismo
reacional (DAMOSET et al, 2004; SLUYTERS-REHBECH, 1994; BARD e FAULKNER, 1980).

Na EIS surge uma corrente de natureza senoidal como resultado da aplicagdo de um
potencial senoidal ao sistema. Mediante um monitoramento das relagbes entre o potencial aplicado e
a corrente sdo obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase (defasagem da corrente em
relagéo ao potencial aplicado) (DAMOSET et al, 2004).

O conceito de impedancia, originalmente introduzido para descrever a resposta de sistemas
compostos por capacitancias, resisténcias e indutancias, estendeu-se aos sistemas eletroquimicos,
uma vez que inumeros processos podem contribuir para a relagéo entre a corrente e o potencial do
sistema. Assim, a partir das medidas da impedéancia e angulo de fase é possivel avaliar processos
como transporte de carga (incluindo estimativa de velocidade de transferéncia), condutividade de
filmes, capacitancia redox e de dupla camada, coeficientes de difusdo de portadores de carga, entre
outros (DAMOSET et al, 2004).

Esta técnica permite a andlise dos processos de conducgdo elétrica em materiais sdlidos e
liqguidos que apresentam certo grau de resistividade elétrica, através de um impedanciémetro (Figura

15) é aplicado no material em que varia no tempo numa faixa de 10" a10” Hz.

FIGURA 15 — Solartron SI 1260
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A grandeza fisica de interesse nas medidas de EIS é a impedancia. A abordagem geralmente
usada consiste em aplicar uma tensao ou corrente AC com uma freqiiéncia aos eletrodos e observar
a resposta da tensao ou corrente, através das partes reais e imaginarias da impedancia em fungao da
frequéncia.

A impedéancia é definida por Z(w) = Z' +iZ" onde Z' é a parte real da impedancia e Z" a parte
imaginaria da impedancia. Quando uma tensdo v(t) = Vesen(wt), onde w = 2mf , é aplicada ao
material, uma corrente i(t) = lpsen(wt + 8) sera medida, onde q é a diferenca de fase entre a tensao
aplicada e a corrente. A impedancia em médulo no material sera dada por Z(w) =Vy/lo.

Quando no estudo da EIS querem se separar os efeitos oriundos do material e da interface
em relacdo ao eletrodo, outras quantidades derivadas da impedancia como a imitancia (Y), a fungao
modulo (M), a constante dielétrica complexa ou permissividade elétrica e podem ser interessantes. A
EIS é uma ferramenta muito util para a analise de diversas quantidades fisicas que influenciem a
condutividade de um sistema constituido de material e eletrodo. No especifico caso deste trabalho,
devido a natureza do transporte eletrdnico, os eletrodos ndo desempenham papel relevante na
resposta do sistema.

A impedancia tera um comportamento puramente resistivo quando 6 =0 e, portanto Z(w) =
Z'(w). Neste caso Z é independente da frequiéncia. No entanto, geralmente Z depende da freqiéncia
e dessa forma a EIS consistira de medidas de Z em fungdo de Z(w) num grande intervalo de
freqUéncia. A partir das medidas de impedancia em fungdo da freqiiéncia é que se retiram as
informacgdes das propriedades elétricas do sistema amostra/eletrodo.

Para analisar os resultados experimentais usando a espectroscopia de impedancia, faz-se
necessario encontrar um circuito equivalente que apresente as mesmas respostas elétricas da
amostra. Uma vez encontrado este circuito, torna-se viavel a obtencao de informacodes relevantes da

amostra em questao.

w

R, R
(@) (b Z

FIGURA 16 — (a) Circuito composto de elementos ideais e (b) a curva de impedancia

Z’ com o sentido crescente de w .

Um circuito RC com elementos ideais como o da figura 12 (a) é descrito por uma Unica
constante de tempo T = RC onde R ¢é a resisténcia e C € a capacitancia. Ele gera, através de uma
fungdo de Debye D(wt) = D'-ID" = (1+i wt )'1, um semi-circulo perfeito no plano complexo da
impedancia como mostrado na figura 12(b) (GOMES, 2007e MACDONALD, 1987).

Para o circuito da figura 16 (a), a impedancia sera dada por
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R
- | L ioRC Equacao - 06

que pode ser separada nas partes real Z' e imaginaria Z" através de

, R

7' — ] Equacgao - 07
1+ w?RCY

- 3
71 _ —I0OR"C Equacdo - 08
1+ ®2R2C?’

Como comentado anteriormente, o modelo descrito acima se aplica, somente para sistemas
que apresentam como resultado um semi-circulo perfeito no plano complexo da impedancia, e para
tais casos o circuito que descreve esse comportamento € constituido apenas de componentes ideais.

Contudo, materiais reais muitas vezes nao conduzem a medidas com semi-circulos perfeitos.
Quase sempre sao observados semi-circulos comprimidos no plano complexo da impedancia, e que
nao podem ser descritos pela relacdo de Debye devido ao aparecimento ndo de um tempo de
relaxacdo, mas de uma distribuicdo dos tempos de relaxacdo. (GOMES, 2007)

Para analisar materiais reais por EIS, é necessario fazer uma adaptacao no circuito da figura
16. Para tal faz-se o uso do circuito da figura 17, que é constituido de resistores, capacitores e varios
elementos que sao distribuidos pelo elemento de fase constante (CPE). A justificativa para a escolha
do CPE é porque ele ndo pode ser aplicado para todas as frequéncias (GOMES, 2007e
MACDONALD, 1984).

A impedancia de um circuito constituido de um CPE é dado por

1 1
Z = — = — Equagao - 09
CPE (ioT)V2  A,(iw)Yz

onde A, e Yz sdo parametros independentes da frequéncia e que podem depender da temperatura, 0
<yz<1. E importante observar que para Yz = 1 a equagdo acima descreve um capacitor ideal e para

Yz = 0 a equagéo descreve um resistor ideal.

CPE

FIGURA 17 — Circuito constituido de um CPE no lugar da capacitancia (GOMES, 2007 e
MACDONALD, 1987).
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O circuito da figura 17 sera descrito por um semi-circulo comprimido no plano complexo de Z.
Essa compressé&o, no entanto, depende do pardmetro y; do elemento de fase constante (CPE). A

impedancia Z para o circuito da figura 13, que leva em conta os paradmetros reais e microscépicos do
sistema, sera dada por (GOMES, 2007; RAVAINE e SOUQUET, 1973; SANDIFER e BUCK, 1974),

Z=R.+ Ro — R- Equacéo - 10

1+ (ioT) T’

onde R, é resisténcia para o limite (w—), Ry € resisténcia para o limite (w —0), t € o tempo de
relaxacéo e \, € a largura de uma distribuigdo homogénea dos tempos de relaxa¢cdo. Numa situagéo

em que R, =0, a equagéao - 05 pode ser escrita como
Ry Ry

_ Equagao - 11
1+ (io7)Y2 1+ ARe(iw) V2’

e

e, descreve o circuito com a combinagao de um resistor Ry € um CPE com parametro Aq, onde T =

(AoRo)" ¥* . (GOMES, 2007)

Uma questdo importante é determinar a contribuicdo das partes real Z' e imaginaria Z" da

impedancia, que poder ser feito separando-as a partir da equacao - 06. Assim

?r RQ —R. S'(?th:jl. — ﬂf}.}' \ Equacdo - 12
| 2 K cosh(1— o )x+ 33?1{[3:::_.!'2)/1 "

s Ro—Re cos(om/2)
L = -
2 cosh(1 — ot)x +sen(am/2)

Equacao - 13

onde x = log(wty) e 0 < a < 1. Nas equagbes 12 e 13 usamos y; = 1-a, para a largura das

distribuigbes dos tempos de relaxacdo e T = T, para o tempo de relaxagdo médio. Existem dois limites
em que as equacgdes 12 e 13 produzem a curva de Debye para um unico tempo de relaxacdo. No
primeiro limite, para valor de a =0 o elemento de fase constante (CPE) representa um capacitor ideal,
ja no segundo limite para a = 1, o CPE representara um resistor ideal. Para 0 < a < 1, as equagdes 07
e 08 podem ser descritas por uma distribuicdo dos tempos de relaxagdo e como conseqliéncia, uma
curva comprimida no plano complexo da impedancia sera observada (GOMES, 2007).

Para a a ¥ 0, o modelo proposto por Cole e Cole (chamados “Cole-Cole plots”), pode
descrevera largura das distribuicbes dos tempos de relaxagdo. Em analogia em nivel de impedancia,
a tratamento Cole-Cole foi feito para a constante da permissividade elétrica complexa (GOMES, 2007;
COLE e COLE, 1941).
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Neste contexto, a representagdo grafica Z" (componente imaginaria da impedancia) vs Z'
(componente real da impedancia), também denominado diagrama de Nyquist, Argand, Sluyters ou
grafico de Cole-Cole (Figura 18), pode fornecer informacdes sobre as possiveis naturezas dos
elementos que constituem a impedancia total do sistema (GOMES, 2007; RAVAINE e SOUQUET,

1973; SANDIFER e BUCK, 1974).

7z
§ O ®—>0
- L] )
Ro RotRe A

FIGURA 18 — Diagrama de Impedancia Cole-Cole

3.12 — Teoria da eletrdlise e leis de Faraday

A eletdlise € um processo eletroquimico, caracterizado pela ocorréncia de reagdes de oxi-
redugdo em uma solugao condutora quando se estabelece uma diferenga de potencial elétrico entre
dois (ou mais) eletrodos mergulhados nessa solugdo. Vale lembrar que a denominagédo solugao
eletrolitica, empregada para designar qualquer solugdo aquosa condutora de eletricidade, deriva

justamente desse processo.

Condutores eletroliticos sdo aqueles nos quais ocorre uma transferéncia de massa associada
a passagem de corrente elétrica. Podem ser substancias puras ou solugbes. A corrente é
transportada pelos ions que percorrem a solugdo, em direcdo aos eletrodos e, em conseqliéncia,
resulta em uma variagdo de concentragdo ao longo da solu¢do. Nestes condutores a corrente esta

associada a movimentagao de cargas, tanto negativas quanto positivas, em sentidos opostos.

Um sistema eletroquimico deve ser composto, no minimo, por dois eletrodos (condutores

elétricos) imersos em um eletrélito que transporta ions, conforme esquematizado na Figura 19:

31



Fundamentag¢des tedricas

Eletrélito
Eletrodo 1 Eletrodo 2

FIGURA 19 — Esquema da configuracdo minima de um sistema eletroquimico
(Ticianelli, 2005).

Os fenémenos da eletrélise podem ser resumidos em duas leis de Faraday, surgidas em 1835
(Ticianelli, 2005), para a eletrélise (Denaro, 1974):

1. A quantidade de produto primario formado num eletrodo pela eletrélise é diretamente
proporcional a quantidade de eletricidade que passa pela solugao.

2. As quantidades de diferentes produtos primarios formados num eletrodo pela mesma
quantidade de eletricidade sdo proporcionais as suas massas moleculares relativas, ou massas
atdbmicas relativas, divididas pela variagao de seu niumero de oxidag&o durante o processo eletrolitico.

A forma genérica do enunciado da lei de Faraday pode ser resumida da seguinte forma: “A
passagem de uma corrente elétrica de um condutor metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-
versa, € sempre acompanhada por uma reagao eletroquimica” (TICIANELLI, 2005).

Quantitativamente, Faraday também propds: “A magnitude do efeito quimico, em equivalentes
quimicos, € a mesma tanto na superficie metdlica quanto na solugao eletrolitica e é determinada

somente pela quantidade de eletricidade que passa” (TICIANELLI, 2005).
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1.1 — Na Eletrolise:

LCC técnico. O liquido da casca da Castanha do Caju foi proveniente da
fabrica de castanha EUROPA (Altos — PI).

Eletrodos — Aco inoxidavel 304, cilindricos

Solventes e Reagentes - Alcool metilico p.a., (Proquimios); Hidroxido de sodio

p.a., (Vetec); Acido acético p.a., (Vetec); Cloreto de sodio p.a., (Vetec).
4.2 — SINTESES DOS ANTIOXIDANTES
4.2.1 — ELETROLISE DO LCC

Pesou-se 10 g de LCC em uma cuba eletrolitica, em seguida adicionou 100
mL de metanol, depois se fez passar uma corrente de 2 amperes em uma célula
com dois eletrodos cilindricos colocado um dentro do outro como mostra a figura 20
sobre a solucdo num intervalo de 02 (duas) horas, utilizando eletrodos de aco
inoxidavel 304 com agitacao.

Apbés as duas horas evapora-se o excesso de metanol, num banho de
glicerina a uma temperatura constante de 75°C.

Em seguido o material foi lavado com agua destilada.

Foram utilizados no processo de eletrélise do LCC técnico os seguintes meios
eletroliticos:

a) Metanol;

b) Metanol com &cido acético;

c) Metanol com hidroxido de sodio;

d) Metanol com cloreto de sodio.
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® O

BATERIA

2 AMPERES FLETRODOS

SOLUCAQ DELCC
+
ELETROLITOS

\

AGITADOR MAGNETICO

Figura — 20 Esquema da Eletrélise do LCC

4.2.2 — O Biodiesel para os testes
Biodiesel — O Biodiesel foi obtido da empresa BRASIL ECODIESEL (Floriano
— PI), com as especificacdes em anexo.

4.3 — CARACTERIZACAO

4.3.1 - CROMATOGRAFIA DE CAMADA DELGADA

A técnica de cromatografia do tipo ascendente foi realizada em cromatoplacas
comerciais de silica e utilizando como eluente uma mistura de cloroférmio/acetato de

etila/acido acético numa proporcao de 95:5:2. Revelador: vapores de iodo:
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4. 3.2 — ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV, 4000 a 400 cm™)
foram obtidos em um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier
BRUKER IFS66.

As amostras solidas foram preparadas em forma de pastilhas com KBr ou na
forma de filmes obtidos por evaporacdo de solucdo do polimero na superficie de
janelas de KBr e, as amostras liquidas foram depositadas sobre uma janela de KBr.

4. 3.3 - ANALISE TERMICA

Medidas de TG foram realizadas em equipamentos da TA INSTRUMENTS
modelo TGA 2050 em atmosfera de nitrogénio a uma razdo de aquecimento de 10

°C na faixa de temperatura de 25 — 500 °C.

4.2 - PROCESSO DE OXIDACAO

O biodiesel utilizado foi um biodiesel de soja obtido pela empresa BRASIL
ECODIESEL e que possui as seguintes especificacbes do fabricante. Em tudo os
ensaios foram utilizadas uma concentracdo de 8000 ppm de antioxidantes

comerciais e materiais eletrolisados, segundo DOMINGOS et al,2007.

A oxidagao do biodiesel foi acelerada utilizando um compressor JAD,
modelo U — 3600 onde um fluxo de ar passa pela amostra de biodiesel numa vazéao
de 4 L/min de ar, a temperatura ambiente (+/- 25°C). Seus volateis juntos com o ar

sao lancados em uma cuba contendo agua de “milli-g”.
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! BIODIESEL
COMPRESSOR
AGUADE MILLI-Q

Figura — 21 Processo de aceleracdo da oxidacéao do biodiesel

4.2.1 — LEITURA DE IMPEDANCIA

Inicialmente utilizando o aparelho Solartron SI1260 fez-se a leitura da agua
de milli-g, utilizada como parametro padrao.

Fez-se em seguida a medida de impedancia da agua contendo os produtos
volateis da oxidagdo de cada amostra em intervalos de 10, 20 e 30 minutos
conforme Figura 22.

aquisi¢iio Ponte de Iinpedincia |

! eletrodo

|

agua de milli-q

ES4STHS), abrdeflp merkide mamivicns ¢ inforrag S scrib)

|
L e ommt une T.O_"l_

Figura 22 — Esquema da leitura de Impedancia
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4.2.2 - ENSAIO EM APARELHO RANCIMAT

A estabilidade de oleos é definida como o tempo para se atingir nivel de
rancidez detectavel ou surpreendente mudanca na taxa de oxidacdo (ANTOLIN,
2002). Foi determinada pelo método proposto pela (AOCS Cd 12b-92, 1999),
utilizando o Rancimat que é baseado na determinac&o da condutividade elétrica dos

produtos volateis de degradacao.

Figura 23 - Rancimat para biodiesel - Metrohm 873 -

A determinagéo foi realizada a 110°C, com fluxo de ar de 20L/h, utilizando 3 g
de amostra e volume de agua destilada de 60 mL nos frascos contendo os eletrodos.

Por esse meétodo, uma curva de condutividade elétrica x tempo é
automaticamente registrada com o decorrer da reacdo e do teste, o periodo de
inducéo é determinado em horas.

A atividade antioxidante dos produtos sintetizados foi avaliada em meio
lipidico, utilizando-se o aparelho Rancimat (modelo 873 — Metrhom). O fluxo de
oxigénio foi programado para 10 L/h e a temperatura de 110 °C. O substrato lipidico
utilizado foi o 6leo de soja, isento de antioxidantes (empresa BRASIL ECODIESEL)
e 0 antioxidante sintético Kerobit (empresa BRASIL ECODIESEL) escolhido como
padrdo comparativo. A concentracdo testada foi de 8000 ppm e os resultados
expressos em porcentagem de atividade antioxidante, calculada a partir do periodo
de inducéo (PI) obtido em horas.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — FORMAGAO DOS ANTIOXIDANTES

Na eletrélise do LCC observa-se que sua composigao foi alterada segundo a
Cromatografia de Camada Delgada (CCD) em alguns meios veja as figuras 25, 27,
29 e 31.

5.1.1 — ELETROLISE DO LCC TECNICO EM METANOL

O produto formado na eletrélise do LCC técnico pode ser visto na Figura 24, o
qual se apresentou como uma pasta viscosa, com tempo de escoamento e
solubilidade diferentes do LCC técnico, que se apresenta como um liquido mais
fluido.

FIGURA 24 — Produto da eletrolise de LCC técnico no eletrélito metanol
(LELETRO)

Nesta placa Figura 25 observa-se que praticamente ndo houve mudangas no
escoamento do LCC técnico para o escoamento do LCC eletrolisado, uma vez que a

quantidade de polimeros formados nao foi suficiente para modificar o aspecto da
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placa. Na cromatografia em camada delgada (CCD) da Figura 25, observou-se os
seguintes compostos para o LCC técnico: cardol e cardanol (segundo CITO, 1998),
enquanto para o LELETRO observou-se quase nenhuma mudanca devido a forga

ibnica do meio ser pequena para a formacgao de polimeros em quantidade.

LCC TECNICO

PRODUTO DA ELETROLISE

FIGURA 25 — Cromatografia de Camada Delgada com LCC técnico e LCC
eletrolisado com metanol (LELETRO)

5.1.2 — ELETROLISE DO LCC EM MEIO ALCALINO

O produto formado a partir da eletrélise do LCC técnico, apresentado na
Figura 26, realizada no eletrdlito de metanol mais hidréxido de sédio, formou uma
pasta viscosa de coloragdo vermelha, que em comparagdo com o LCC técnico
apresentou menor solubilidade e tempo de escoamento caracterizando a formacéao

de polimeros.
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FIGURA 26 — Produto da eletrolise de LCC técnico no eletrélito metanol mais NaOH
(LSODA)

Na cromatografia em camada delgada (CCD), Figura 27, em que ocorre um
escoamento ascendente observou-se os seguintes compostos para o LCC técnico:
cardol e cardanol segundo [CITO, 1998] enquanto para o LSODA observou-se uma
mancha de coloragado vermelha, que teve uma eluicdo de forma diferente da do LCC
técnico, levando-se a acreditar que ocorreu a formagao de uma nova substancia,
(polimero) com um peso molecular maior. O polimero formado n&o se desloca sobre
a placa com a mesma fluidez que o LCC técnico seja por maior interagdo com a

silica em fungao da polaridade como pelo peso do composto formado.

LCC TECNICO

PRODUTO DA ELETROLISE

FIGURA 27 — Cromatografia de Camada Delgada do LCC técnico e produto da

eletrolise em eletrélito metanol mais NaOH (LSODA)
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5.1.3 — ELETROLISE DO LCC TECNICO EM MEIO ACIDO

O produto formado a partir da eletrélise do LCC técnico no eletrélito metanol
acido acético, apresentado na Figura 28 formou uma pasta viscosa que comparada
com o LCC técnico apresentou menor solubilidade e tempo de escoamento,

caracterizando a formagao de polimeros.

FIGURA 28 — Produto da eletrolise do LCC técnico no eletrélito metanol mais
acido acético (LACAC)

Observa-se na placa da Figura 29 que o produto formado na eletrélise do
LCC técnico no eletrolito metanol mais acido acético apresenta pouca alteragao em
comparagao com a eluigdo do LCC técnico, isto pode ser justificado em fungcao do
tamanho das cadeias poliméricas formadas e em funcdo do acido acético, ser um

acido fraco, e apresenta uma baixa forga idnica.
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LCC TECNICO

PRODUTO DA ELETROLISE

FIGURA 29 — Cromatografia de Camada Delgada com LCC técnico e o LCC

eletrolisado em meio acido (LACAC)

5.1.4 — ELETROLISE DO LCC PURO EM CLORETO E SODIO

O Produto obtido na eletrélise do LCC técnico em eletrdlito de metanol mais
NaCl, Figura 30, apresenta-se inicialmente no estado pastoso e com facil separagao
por papel de filtro, essa massa de coloragdo marrom escura, que tem as
caracteristicas do polimero de LCC. O material de baixa solubilidade e que apds a

liofilizagédo se apresenta como um sélido granulado.

FIGURA 30 — Produto da eletrolise do LCC técnico eletrolisado no eletrdlito
metanol mais cloreto de sédio (LSAL)
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Na Figura 31, pode se observar a eluicdo do LCC técnico comparado com o
do produto da eletrolise do LCC técnico no eletrélito metanol mais cloreto de sédio.
Nesta placa revelada verifica-se que o produto da eletrolise apresenta uma baixa
eluicao caracteristico da formacao de polimero.

LCC TECNICO

PRODUTO DA ELETROLISE

FIGURA 31 — Cromatografia de Camada Delgada com LCC técnico e o LCC
eletrolisado no eletrdlito metanol mais cloreto de sodio (LSAL)

Na cromatografia em camada delgada (CCD), segundo (CITO et al, 1998) os
compostos do LCC técnico: cardol e cardanol estdo bem definidos, enquanto para o
produto da eletrolise, LSAL, observou-se uma mancha de coloragcdo marrom, que
eluiu pouco, que significa a formagdo de uma nova substancia, com um peso
molecular maior, um polimero, uma vez que o eluente ndo conseguiu carrega-lo

pela placa

5.3 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

5.3.1 - Espectro de infravermelho do LCC técnico

Na Figura 32 esta apresentado o espectro de infravermelho para a LCC
Técnico e na Tabela 4 as atribui¢gdes das principais bandas de absorbancia obtidas

para esse material.

43



Resultados e Discussoes

3.0

Absorbancia (%)

0.04

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

numero de ondas (cm™)

FIGURA 32 — espectro de infravermelho do LCC técnico

A comparagao desse espectro com os apresentados na literatura (referencias)

sao bastantes coerentes mesmo quando comparado ao espectro do cardanol

hidrogenado,

permitindo inferir que o principal constituinte nesse material € o

cardanol.

Tabela 4 — Atribuigdes das principais bandas para o composto LCC técnico

Freqiiéncias cm™ Atribuicbes
690 Deformacéo C=C do anel
779
904 Deformagéo angular C-H do anel
993
1154
1260 Deformagéao axial de C-O
1448 Deformacgéao angular de C-H, [CH,, CHj3]
1592 Deformacéao axial de C=C do anel
2853
2926
3010 Deformag&o axial de C-H, [CH,, CH3]
3363 Deformacéao axial de O-H
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5.3.2 - Espectro de infravermelho do LCC eletrolisado

Apesar das propriedades fisicas visuais do LCC terem se modificado, tais
como solubilidade e tempo de escoamento, caracterizando a formacao de polimero
no processo eletrolitico, o espectro de infravermelho da Figura 33 n&o apresenta
diferengas significativas do espectro do LCC técnico concordando com os dados
apresentados (cito et. ali.) em trabalho na literatura, onde afirma que infravermelho
nao é uma boa técnica para identificar a formacdo do polimero de LCC. Mesmo
assim na Tabela — 5 estdo sumarizados as respectivas atribuigcdes. Esse espectro
apresenta-se em conformidade com o trabalho de Tese de Rodrigues(referéncia)
que mostra o espectro para o LCC técnico e para o polimero de LCC, obtido

polimerizagao térmica a 2006.
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FIGURA 33 — Espectro de infravermelho do composto LCC eletrolisado
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Tabela 5 — Atribuigdes das principais bandas para o composto LCC eletrolisado

Freqiiéncias cm™

Atribuicdes

695 Deformacgao C=C do anel

773

913 Deformagao angular C-H do anel
992

1149

1262 Deformacéao axial de C-O

1455 Deformacao angular de C-H, [CH2, CHj3]
1588 Deformacao axial de C=C do anel
2855

2023 Deformacao axial de C-H, [CH,, CHj3]
3010

3377 Deformacao axial de O-H

5.3.3 - espectro de infravermelho do LCC eletrolisado com hidroxido de sédio

O espectro de infravermelho para o LCC eletrolisado na presenga de alcalis

esta apresentado na Figura 34 e as bandas mais representativas foram listadas na

Tabela — 6 com as respectivas atribuicdes. Quando se compara este espectro com

o obtido para LCC técnico percebemos algumas diferengas nas bandas a 1453,

1561 e 3406. Uma analise preliminar sugere uma alteragdo no anel aromatico devido

a intensidade da banda em 1561, por outro lado a alteragcdo da banda atribuida a

OH, em 3406 sugere um aumento das ligacbes de oxigénio no carbono do anel

aromatico, o que foi comprovado por espectroscopia de RMN (ndo apresentado

neste trabalho) que revelou um grupo metoéxido ligado a posigao orto.
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FIGURA 34 — Espectro de infravermelho do composto LCC eletrolisado com

hidréxido de sédio

As bandas assinaladas na discussdo anterior estdo deslocadas até 40 cm™
aproximadamente. Além disso, os resultados obtidos em cromatografia de camada

delgada também sugeriam uma alteragdo na mistura obtida na eletrolise.

Tabela — 6: Atribuicdes das principais bandas para o composto LCC eletrolisado com
hidroxido de sédio

Freqliéncias cm™ Atribuigbes
688 Deformacao C=C do anel
771
872 Deformagéo angular C-H do anel
992
1167
1278 Deformagéo axial de C-O
1453 Deformacéao angular de C-H, [CH,, CHj3]
1561 Deformacéo axial de C=C do anel
2856
2927 Deformacéo axial de C-H, [CH,, CH3]
3019
3406 Deformacéo axial de O-H
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5.3.3 - Espectro de infravermelho do LCC eletrolisado em meio acido

O espectro da Figura 35 ndo apresenta diferengas significativas do espectro
do LCC técnico concordando com os dados apresentados (CITO et. ali.) em trabalho
na literatura, onde afirma que infravermelho ndo é uma boa técnica para identificar a
formacao do polimero de LCC. Mesmo assim na Tabela — 7 estdo sumarizados as
respectivas atribuicdes das principais bandas. Entretanto as propriedades fisicas
visuais do LCC se modificaram, a exemplo a solubilidade e o tempo de escoamento,
caracterizando a formacdo de polimero no processo eletrolitico, de forma

semelhante ao obtido na eletrolise realizada em metanol.
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FIGURA 35 — Espectro de infravermelho do composto LCC eletrolisado em meio

acido
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Tabela — 7: Atribuicdes das principais bandas para o composto LCC eletrolisado em

meio acido
FreqUiéncias cm™ Atribuicées
694 Deformacao C=C do anel
780
912 Deformagao angular C-H do anel
990
1158
1270 Deformacao axial de C-O
1454 Deformacao angular de C-H, [CH2, CH3]
1594 Deformacao axial de C=C do anel
2853
2923 Deformagao axial de G-H, [CH,, CHg]
3010
3360 Deformacao axial de O-H

5.3.4 - Espectro de infravermelho do LCC eletrolisado com cloreto de sddio

O espectro obtido para o LCC na presenga de Metanol mais sal (NaCl)
apresentado na Figura 36 apresenta algumas diferengas para o espectro obtido para
LCC Técnico. Alem de bandas deslocadas e com intensidades diferentes a linha de
base desse espectro mostra-se acentuadamente inclinada, mostrando
caracteristicas semelhantes aos espectros obtidos por Rodrigues na polimerizagéo
de cardanol a 140 °C. Por outro lado pode-se observar uma banda em 473 e outras
entre 3750 e 3935 que nao foram observadas nos espectros dos outros produtos de
eletrolise. A Tabela — 8 sumariza a localizagdo das bandas em relacdo a seus

respectivos comprimentos de ondas e suas atribuicbes
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FIGURA 36 — Espectro de infravermelho do composto LCC eletrolisado com cloreto
de sddio

Tabela — 8: Atribuicdes das principais bandas para o composto LCC eletrolisado com

cloreto de sédio

Frequiéncias cm™ Atribuicbes
473 Deformacéo C=C do anel
704
803 Deformagao angular C-H do anel
1152
1291
1270 Deformacéao axial de C-O
1461 Deformacéao angular de C-H, [CH,, CHj]
1590 Deformacéao axial de C=C do anel
2368
2848
2926 Deformag&o axial de C-H, [CHa, CHs]
3417 Deformacéo axial de O-H
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5.4 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A curva da Figura 37, para o LCC técnico mostra que no inicio do
aquecimento até aproximadamente 500 °C ocorre a decomposi¢cao associada a
perda de volateis, e desta temperatura em diante ocorre a decomposigao do material
e perda de seus constituintes de menor ponto de ebuligdo. A derivada dos pontos da
curva de perda massa revela um unico evento total para a faixa de temperatura que

foi submetido o material.

120

Massa (%)
8

o] 1 60 260 360 460 500
Termperatura (°C) Universal V3.9A TA Instruments

FIGURA 37 — Grafico da Analise do TG do LCC Técnico

O gréfico de TG da figura 38 para o produto de eletrolise, LSAL, apresenta
uma perda de massa com inicio em 150 °C em funcédo dos volateis presentes no
material € um segundo evento iniciando a temperatura de 400 °C e alcangando um
maximo a 450 °C, esse eventos sao bem distintos da curva para LCC técnico. A
curva da derivada apresenta dois pontos de maximo, um a 230 °C e outro a 450 °C,
caracterizando a presenca de material de maior temperatura de decomposicéao,
enquanto que o LCC técnico um unico ponto de maximo. A diferenca de temperatura
neste caso (ponto de maximo do LCC, segundo ponto de maximo do LSAL) chega a
100 °C, indicando assim que o LSAL é mais estavel que o LCC técnico sugerindo a
formagdo de um polimero. Comparando graficos de perda de massa para o LCC
técnico e LSAL verifica-se que o inicio de perda para o LCC técnico difere em

aproximadamente 25°C.
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FIGURA 38 — Grafico da Analise TG Do LSAL

5.5 — ANALISE DA ACAO DOS ANTIOXIDANTES

Os testes realizados para determinar a eficiéncia dos antioxidantes

produzidos foram a Espectroscopia de Impedancia e o RANCIMAT.

5.5.1 — ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Realizou-se medidas de impedancia em varias amostras, a saber: agua
utilizando biodiesel puro, agua utilizando biodiesel tendo LCC puro como
antioxidante, agua utilizando biodiesel com kerobit, agua utilizando biodiesel tendo
LCC eletrolisado, agua utilizando biodiesel tendo LCC eletrolisado em meilo basico e
agua utilizando biodiesel tendo LCC eletrolisado em meio acido e agua utilizando
biodiesel tendo LCC eletrolisado em meio neutro. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente (+/- 25°C). O sistema de medidas utilizado foi
uma ponte de impedancia (FRA — Frequence Response Analyse), (marca

SOLARTRON, modelo S1260) Figura - 11 responsavel pela aplicagdo de uma

52



Resultados e Discussoes

tensdo alternada de frequéncia definida cuja amplitude fixa foi de 100mV, com
variacdo de frequéncia de 1 Hz a 10° Hz. Todas as medidas foram realizadas em
ambiente de laboratério, (temperatura 25 +- 3 °C) as mostras foram colocadas em
um tubo de ensaio (10 mL) e a célula de condutividade utilizada foi da marca
HIPPERQUIMICA, modelo 15185.

A oxidacgao foi estimulada pela passagem de ar numa razao de 4 L/min. A
Figura — 39 (grafico Cole-Cole) mostra o comportamento da agua antes (tempo zero)
e apos a passagem de ar durante 10, 20, 30 40, 50 e 60 minutos e que nestes
periodos houve uma diminuigdo da resisténcia a transferéncia de carga devido ao
aumento dos peroéxidos, isso ocorre porque os ésteres foram oxidados, formando
primeiramente peréxidos, que por sua vez, foram levados a aldeidos e em seguida a
reacdes de oxidacdo que formam os acidos, os dados foram analisados por um
programa de computador que por simulacdo e uso de um circuito equivalente
determinou o circuito equivalente que melhor se ajustava aos dados, em seguida
foram montados os graficos dos diversos sistemas com o programa de computador

Origen licenciado pela Universidade Federal do Piaui.
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FIGURA 39 — Medidas de impedéancia em agua utilizando biodiesel puro
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Na Figura 40 apresentamos o circuito equivalente utilizado para ajustar os
dados. Este um circuito classico para uma célula eletroquimica denominado de
Circuito de Randles. Neste circuito temos uma resisténcia da solugdo em série com
uma resisténcia de transferéncia de carga, que esta em série com um elemento de
Warburg (resisténcia de transporte de massa). Esses dois ultimos elementos estédo
em paralelo com uma capacitdncia, denominada capacitdncia da solugcdo. O
conjunto deve resultar na impedancia semelhante aos dados obtidos nas medidas
de impedéancia para a célula eletroquimica. Dessa forma coletamos os valores das

resisténcias e da capacitancia.
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Figura 40 — Circuito do tipo Randles (a) e sua resposta idealizada no

plano de impedancia complexa(b).

Os ajustes dos circuitos foi necessario implantar uma nova capacitéancia em
série ao circuito de Randles para ajustar o componente de Warburg, essa nova
capacitancia € em fungao das proximidades dos eletrodos que gerou assim uma

polaridade para esse circuito foi atribuido uma resisténcia da solucao igual a 10 Q.
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Figura 41 — Circuito utilizado para fazer as curvas de simulagao

Na Figura 42 esta representada a uma simulagdo do circuito de Randles
associado em série a uma capacitancia para uma curva das apresentadas na Figura
38, mostrando a concordancia entre os dados obtidos e a simulagdo dos dados pelo

circuito de Randles associado em série a uma capacitancia.
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Figura 42 — Simulagéo para uma curva dos dados apresentados na Figura 39.
Na Tabela 9 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da
solucao(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Ry), da capacitancia(C¢) e do

elemento de warburg(Z,,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na

Figura 39.
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Tabela 9 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel puro, Figura 39.

Amostras Rs (Q) R (Q) C¢ (F) C, (F) Z. (HZ/Q)
Biodiesel 0 min 10 4,40x10° | 1,61x107° 3.45x10® 1,79x10°
Biodiesel 10 min 10 3,87x10° | 1,58x107° 4.22x10° 2,05x10°
Biodiesel 20 min 10 3,45x10° | 1,59x107° 4.53x10° 2,05x10°
Biodiesel 30 min 10 2.88x10° | 1,59x107™0 4.68x10° 1,91x10°
Biodiesel 40 min 10 2,35x10° | 1,59x107™0 4.85x10° 1,79x10°
Biodiesel 50 min 10 5,38x10° | 1,59x107° 4.93x10° 2.41x10°
Biodiesel 60 min 10 1,70x10° | 1,70x107™ 5.38x10° 1,62x10°

A Figura 43 apresenta o resultado da oxidagdo do biodiesel utilizando LCC
técnico no intervalo de tempo de 10, 20 e 30 minutos, vimos que segundo SILVA —

2006, o LCC puro possui agao antioxidativa sobre o biodiesel.
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m BIODIESEL COM LCC PURO - 10 MIN

BIODIESEL COM LCC PURO - 20 MIN
m BIODIESEL COM LCC PURO - 30 MIN
m "m
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= = m Em
N - m = Thm
- [ -- . B |
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T T T T
0.0 6.0x10* 1.2x10°
Z'(Ohms)

Figura 43 — Medidas de impedancia em agua utilizando biodiesel tendo LCC técnico

como antioxidante

Na Tabela 10 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da
solugédo(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Rz), da capacitancia(C¢) e do
elemento de warburg(Z,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na

Figura 43.
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Tabela 10 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel puro, Figura 43

Amostras R(Q) RA(Q) C1(F) Cy(F) 2,(H,/Q)
Agua pura 10 8.97x10% | 6.21x10™ | 4.54x10° | 6.74x10*
10 min 10 8.55x10* | 6.23x10™° | 4.20x10° | 6.28x10*
20 min 10 8.32x10* | 5.72x10™ | 3.55x10° | 6.42x10*
30 min 10 7.36x10* | 6.37x10™° | 4.37x10° | 6.11x10*

A Figura 44 nos proporciona a medida da impedancia da agua, quando
colocamos o kerobit no biodiesel, auxiliando a estabilidade oxidativa do mesmo, uma
vez que a medida que o tempo passa a resisténcia a transferéncia de carga é pouco

acentuada.
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FIGURA 44 — Medidas de impedancia em agua utilizando biodiesel com kerobit

Na Tabela 11 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da
solugcédo(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Ry), da capacitancia(C¢) e do
elemento de warburg(Z,,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na
Figura 44.
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Tabela 11 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel kerobit, Figura 44.

Amostras R4(Q) R2(Q) C1(F) Ca(F) Z.(H,/Q)
Agua pura 10 4.23x10* | 1.49x10™ | 2.99x10° | 8.45x10°
10 min 10 4.29x10* | 1.65x10™° | 3.72x10° | 6.91x10*
20 min 10 3.27x10* | 1.65x10™° | 4.11x10° | 5.64x10*
30 min 10 2.75x10* | 1.47x10™ | 3.41x10° | 5.82x10*

A Figura 45 nos proporciona a medida da impedancia da agua, quando
colocamos o LCC eletrolisado no biodiesel, auxiliando a estabilidade oxidativa do
mesmo, uma vez que a medida que o tempo passa a resisténcia a transferéncia de

carga é pouco acentuada.

m AGUA PURA
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= BIODIESEL COM LCC ELETROLISADO 8000 PPM - 20 MIN
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Figura 45 — Medidas de impedancia em agua utilizando biodiesel com LCC

eletrolisado

Na Tabela 12 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da

solucao(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Ry), da capacitancia(C¢) e do
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elemento de warburg(Z,,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na

Figura 45.

Tabela 12 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel com LCC eletrolisado, Figura 45.

Amostras R/(Q) Rx(Q) C4(F) Co(F) Zo(H/Q)
Agua pura 10 4.35x104 | 1.65x10-10 | 3.16x10-6 | 9.06x104
10 min 10 4.09x104 | 1.65x10-10 | 3.57x10-6 | 8.73x104
20 min 10 3.94x104 | 1.65x10-10 | 3.74x10-6 | 7.26x104
30 min 10 3.04x104 | 1.65x10-10 | 6.13 x10-6 | 5.39x104

A Figura 46 nos proporciona a medida da impedancia da agua, quando
colocamos o LCC eletrolisado com cloreto de sédio no biodiesel, auxiliando a
estabilidade oxidativa do mesmo, uma vez que a medida que o tempo passa a

resisténcia a transferéncia de carga é pouco acentuada.
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Figura 46 — Medidas de impedancia em agua utilizando biodiesel com LCC

eletrolisado com cloreto de sddio

Na Tabela 13 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da

solugédo(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Rz), da capacitancia(C¢) e do
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elemento de warburg(Z,,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na
Figura 46.

Tabela 13 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel com LCC eletrolisado com cloreto de sddio, Figura 46.

Amostras R1(Q) Rx(Q) C4(F) Co(F) z,(H/Q)
Agua pura 10 2.44x10° | 5.41x10™ | 3.85x10° | 7.75x10*
10 min 10 2.39x10° | 5.41x10™ | 4.34x10° | 7.33x10*
20 min 10 2.07x10° | 5.51x10™ | 3.78x10° | 7.86x10%
30 min 10 1.93x10° | 5.58x10"° | 4.01x10° | 7.90x10*

A Figura 47 mostra que o produto obtido pela eletrdlise do LCC em meio
acido nédo evitou a oxidagao do biodiesel de soja, uma vez que aos dez minutos
observamos uma diminui¢gao na resisténcia.
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Figura 47 — Medidas de impedancia em agua utilizando biodiesel com LCC

eletrolisado em meio acido

Na Tabela 14 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da

solugédo(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Ry), da capacitancia(C¢) e do
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elemento de warburg(Z,,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na

Figura 47.
Tabela 14 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel com LCC eletrolisado em meio acido, Figura 47.

Amostras R1(Q) R2(Q) C4(F) Co(F) zy(H/Q)
Agua pura 10 1.10x10° | 1.71x10™ | 5.83x10° | 1.31x10°
10 min 10 4.64x10* | 1.64x107° | 3.56x10° | 8.47x10*
20 min 10 3,27x10* | 1.70x10™ | 6.09x10° | 6.50x10*
30 min 10 3.05x10* | 1.65x10™ | 6.05x10° | 5.67x10*

A Figura 48 mostra que o produto obtido pela eletrdlise do LCC em meio
alcalino n&o evitou a oxidagado do biodiesel de soja, uma vez que aos dez minutos

observamos uma diminuigao na resisténcia.
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Figura 48 — Medidas de impedéancia em agua utilizando biodiesel com LCC

eletrolisado em meio basico

Na Tabela 15 pode se observar os valores obtidos para a resisténcia da
solugédo(R1), da resisténcia de transferéncia de carga(Rz), da capacitancia(C¢) e do
elemento de warburg(Z,) e a capacitancia em série para as curvas apresentada na

Figura 48.
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Tabela 15 — Dados obtidos na simulacdo das curvas de medidas de

impedancia para o biodiesel com LCC eletrolisado em meio alcalino, Figura 48.

Amostras Ri(Q) R»(Q) C4(F) Ca(F) z,(H,/Q)
Agua pura 10 1.43x10° | 1.71x10™° | 2.97x10* | 1.49x10°
10 min 10 455x10° | 1.71x10™ | 6.10x10° | 1.90x10°
20 min 10 4.01x10° | 1.71x10™ | 1.04x10° | 1.20x10°
30 min 10 2.58x10° | 1.71X10™ | 4.93x10° | 1.47x10°

5.5.2 - Medida da estabilidade oxidativa - RANCIMAT

Os resultados obtidos utilizando o método EN 14112 estdo apresentados na
Tabela — 2 que mostram os ensaios realizados com o biodiesel puro, com um

antioxidante sintético (kerobit) e com os outros antioxidantes sintetizados.

Tabela 16 — Estabilidade a oxidacao (Método EN 14112)

Amostra de biodiesel Periodo de inducao (PI) (horas)

Biodiesel com sal - LSAL 7,21
Biodiesel com LCC eletrolisado - 6,89
LELET
Biodiesel com LCC técnico 5,63
Biodiesel com kerobit 5,35
Biodiesel puro 4,28
Biodiesel com acido — LACAC 3,71
Biodiesel com base — LSODA 0,35

Estabilidade Oxidativa dos
compostos
Obtidos por Eletrdlise

Periodo de Inducdo
ONP_O®
:

A X (@} el
~ & e > © ¥ Q
¥ & & F©0
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FIGURA 49 — Estabilidade Oxidativa do Biodiesel utilizando os produtos da eletrdlise
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Os resultados obtidos no Rancimat apresentaram os periodos de inducéo
mostrados na Tabela — 9, o LSODA apresentou menor valor como antioxidante em
razao de néo ter as caracteristicas de um produto polimerizado. No outro extremo da
tabela, temos o LSAL um produto que apresenta as caracteristicas de um material
polimerizado, o que foi visto nas diversas técnicas utilizadas. A eficiéncia desses
produtos pré-supde um grau de polimerizagao crescente.

No grafico da Figura 47 pode-se observar de forma clara os compostos dos
produtos da eletrdlise em comparagao com um produto comercial. Os antioxidantes
LSAL E LELETRO apresentaram comportamentos similares e superiores ao Kerobit
frente a oxidacao do biocombustivel, uma vez que para os mesmos tempos de
exposicao ao jato de ar, as amostras acrescidas de tais antioxidantes apresentaram
tempos de indugao maiores que o permitido pela EN 14112.

Os compostos LACAC E LSODA nao apresentaram resultados desejados,

uma vez que seus tempos de indugao foram inferiores ao do préprio biodiesel puro.
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6 - CONCLUSOES

O LCC eletrolisado nos varios eletrolitos polimerizou em diversos niveis de
polimerizacdo. O produto da eletrolise nos eletrélitos metanol, metanol mais acido
acético ndo mostraram evidencias de polimerizacdo pelas analises de placa
cromatografica e de Infravermelho, entretanto tiveram suas solubilidades e tempo de
escoamento alterado caracterizando a formacdo dos polimeros em cada caso. O
produto da eletrolise no eletrélito metanol mais NaOH apresentou pequena diferenga
na placa cromatografica e no espectro de infravermelho, entretanto ndo exatamente
como na formacédo de polimero. Para este produto foi realizado uma analise de RMN
sugerindo a formagao de metoxi-cardanol na posi¢ao orto. Para o produto obtido no
eletrélito metanol mais NaCl a formacéo de polimero se torna clara uma vez que o
produto obtido € um material solido. As analises de placa cromatografica sem duvida
confirmam a formacao de polimero enquanto que o espectro de infravermelho é
tipico de polimero de LCC.

A técnica de impedancia usada como uma alternativa para determinacéo da
oxidacdo do biodiesel, sem e com o produto de eletrolise a ser usado como
antioxidante. Os dados de impedancia foram simulados com software apropriado
usando um circuito de Randles e os valores dos elementos do circuito foram
tabulados revelando que a medida que o biodiesel se oxida a resisténcia da solucéo
diminui e a resisténcia da transferéncia de carga também diminui. A sequténcia de
resisténcia a oxidacdo no tempo obtido pelos dados de impedancia séo
concordantes com os valores obtidos pela técnica de Rancimat.

As medidas dos periodos de inducdo realizadas com o equipamento
Rancimat (EN - 14112). apresentou a seguinte ordem de estabilidade oxidativa:
LSAL > LELET > LCC TECNICO > KEROBIT > LACAC > LSODA.
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| Ecodiesel

CERTIFICACAO DE QUALIDADE

1- Descricéo :

Nome: Brasil Ecodiesel Comércio e Industria de 6leos vegetais LTDA

CNPJ: 05.799.312/0009-88

Endereco: AV. Eng. Emiliano Macieira,1000,BR 135,"Mod.G.

2-

3- Parametros do Caminhao:

4- Descricdo do Biodiesel:

Rota: metilica oleaginosa: soja

InformacGes sobre a amostra:

N° do Lote Controle: Tanque: Descarga: Carga:

VVolume da amostra:1000 ml
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO RESULADO
Aspecto - LIl (2) Visual LIl
Massa especifica a 20°C Kg/m? Anotar NBR 7148 880,5

)
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s Anotar ASTM D 445 4,10
®)
Aguas e sedimentos, Max. (4) % volume 0,050 ASTM D 2709 0,01
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 ASTM D 93 149
Destilacdo a 90%o vol. °C 360(5) | ASTM D 1160 349,45
recuperados, Max.
Residuo de carbono dos 100% % massa ASTM D 189 0,03
destilados, Max. 0,10
Cinzas sulfatadas, Max. % massa 0,020 ASTM D 874 0,003
Sodio + Potassio, Max. mg/kg 10 EN 14108 0,75
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 ASTM D 130 1
50°C, Max.
indice de acidez, Max. mg KOH/g 0,80 ASTM D 664- 0,20
06

Glicerina livre, Max. % massa 0,02 EN 14105 0,01
Glicerina total, Max. % massa 0,38 EN 14105 0,24
Ponto de entupimento de filtro °C - ASTM D 6371 -5
a frio;
Metanol ou etanol, max. % massa 0,5 EN 14110 0,04
Estabilidade a oxidacéo a 110°C; h 6 EN 14112 4,28
Mim.
Monoglicerideos % massa Anotar EN 14105 0,6450
Diglicerideos % massa Anotar EN 14105 0,1778
Triglicerideos % massa Anotar EN 14105 0,3455

Nota:
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HS/cm

\

200

175

150 —

125

100 —

50 —

25

5.63

o

=y
N
W

BIODIESEL COM KEROBIT

HS/cm

N

80 —

70 —

60 —

50 —

40 -

30 —

20 —

10 —

\

5.35

8.88

o

Shann

BIODIESEL COM LSODA

zZoou

175 —

|

0.35

A097
Ly

0
o I

[ [
0.5 1.0




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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