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ABSTRACT

The feasibility of using the dyequinizarin (QNZ) on the oxidative stability of soybean biodiesel samples was studied
in this work. The paper presents parameters indicative of the oxidation of biodiesel under thermal degradation
through measurements of its acid value, peroxide and conjugated dienes and trienes. The study aimed to evaluate
the behavior/performance antioxidant of the dyequinizarin (QNZ) along with the antioxidant tert —
butylhydroquinone (TBHQ) at the concentration of 5mg L-1, iea possible synergism between these two substances.
The samples were characterized by physicochemical analyzes and spectrophotometric UV/Vis(200-400 nm). The
analysis of the acid number and peroxide were consistent with the absorbance at 232and 270nm, for in both
analyzes were detected increase in the oxidation of biodiesel samples throughout storage period and/or thermal
degradation.
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INTRODUCAO

O aumento no consumo de combustiveis derivados
do petréleo tem sido decorrente do crescimento
acelerado no mercado mundial de veiculos
automotores. Neste cendrio, consequentemente hd
um crescente interesse por fontes alternativas de
energia a fim de minimizar problemas potenciais
devido ao uso de combustiveis fosseis, tais como a
dependéncia do fornecimento de petréleo, o
esgotamento futuro dessas fontes energéticas, além
dos impactos ambientais e climdticos devido aos
poluentes resultantes da combustdo dos derivados
de petrdleo e seus problemas poluentes (Knothe,
2005).

O biodiesel é uma fonte alternativa de energia
renovavel com potencial aplicagdo na substitui¢do
total ou parcial do dleo diesel, principalmente em
motores de ignicdo onde ndo h4 necessidade de
adaptacdes do motor ao combustivel ao novo
sistema (Ferreira e Oliveira, 2005).0

biodiesel,diferentemente dos Oleos combustiveis
derivados do petrdleo que sdo estdveis a altas
temperaturas, mesmo na presenca de oxigé€nio, sao
instiveis e apresentam grandes tendéncias a
degradacdo oxidativa (Ferrari, 2009).Estas reacoes

de oxidagdo sdo mais relevantes em altas
temperaturas, onde podem ocorrer reagdes
complementares de decomposicdo térmica,

formagdo de compostos poliméricos e outros
produtos, principalmente por reacOes de
condensacao (Mazzeto, 2009).

De acordo com a literatura, Monteiro (2008) e
Quintella (2009) descrevem o processo oxidativo
do biodiesel, bem como outras alteragdes nas
propriedades fisico-quimicas que sdo decorrentes
da exposi¢do a luz, ao ar, a umidade, metais, calor
e tempode armazenagem. No entanto, oprocesso
de degradacdo pode ser retardado pelo uso de
agentes externos, tais como os antioxidantese/ou
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agentes  complexantes/quelantes  que  sdo
empregados especialmente para aumentar a
estabilidade do biodiesel (Filho, 2010).

No biodiesel, a acdo dos agentes antioxidantes é
capturar espécies radicalares livres formadas
durante os processos oxidativos, interrompendo a
reacdo em cadeia de degradacdo do combustivel.
Estes antioxidantes em geral sd3o substincias
contendo grupos aminas ou hidroxilas com
elétrons de valéncia livres que s3o mais
eletroativos que os 4cidos graxos insaturados na
estrutura do biodiesel apdés a sintese por
esterificacdo.Substancias com  caracteristicas
antioxidantes tais como, t-butilhidroquinona
(TBHQ), hidréxi-tolueno butilado (BHT), o-
tocoferol, entre outras moléculas sdo propostas, e,
ttm sido empregados satisfatoriamente como
aditivosretardantes do efeito de oxidacdo do
biodiesel (Monyem, 2001; Filho, 2010).

Assim, com a necessidade de tornar o biodiesel um
combustivel mais estavel ao uso e armazenamento,
vérios estudos vem sendo realizados empregando
antioxidantes como forma de aumentar a
estabilidade dos combustiveis a estocagem
(Freitas, 2009). O uso de corantes é bastante
promissor para adicdo ao Dbiodiesel, para
minimizac¢io ou controle dos processos oxidativos
e até para identificacdo do produto/fabricante ao
consumidor. Na mistura dessecorante com agentes
antioxidantes, poderd haver efeito de sinergismo
ou potencializacdo dos efeitos protetivos, que
ocorre quando a sua mistura produz um efeito
maior que a soma das atividades dos
antioxidantes/protetivas testadas individualmente
(Shay, 1993; Dabdoub, 2009).

O efeito antioxidante do corante QZN estd
relacionado com a quantidade de grupos hidroxilas
presentes na molécula e a facilidade com que estes
se oxidam, podendo também interagir com a
molécula do antioxidante, i.e TBHQ e alterar as
distribui¢des eletronicas de carga, potencializando
a acdo antioxidante (Karavalakis & Stournas,
2010). Assim, considerando-se a presenga no
corante de grupos substituintes com 4tomos
doadores ou aceitadores de elétrons, verifica-se
que esta molécula é semelhante as moléculas dos
antioxidantes de uso comum em biodiesel. Esta
similaridade pode ser explorada para o
desenvolvimento de um novo sistema de aditivos
com vistas a auxiliar ou substituir os antioxidantes
convencionais a fim de garantir maior estabilidade
ao biodiesel.
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O corante quinizarina mostrado na Figura 1
possuio grupo antraquinona, que a principio tem
estrutura  favordvel para agir/atuar como
antioxidante em funcdo da sua facilidade de se
oxidar em atmosfera com oxigénio, servindo como
molécula de sacrificio, e potencializando a agdo
antioxidante e oferecendo maior protecdo ao
biodiesel.

EE8 O R1
R, = OH
R, = OH
Rs = H
Rz = H
Es O R4

Figura 1-Estrutura molecular do corante quinizarina

(QNZ).

O presente trabalho tem como objetivo estudar o
efeito/acdo protetiva e sinérgica do corante

quinizarina adicionado individualmente e/ou
juntamente com o antioxidante terc-butil-
hidroquinona (TBHQ) na estabilizacdo do

biodiesel de soja sob estocagem.

MATERIAL E METODOS

Amostra de biodiesel

A obtencdo do biodiesel foi realizada pelo método
de transesterificacdo de acordo com a proporcao
de alcool/6leo utilizado nos experimentos de 6/1, a
1% de catalisador bdsico NaOH P.A. a
temperatura de 60°C e tempo de reacdo de 60
minutos (Knothe, 2007).

Solugoes

Todas as solugdes usadas na determinacdo dos
indices de acidez (IA) e peréxido (IP)foram
preparadas no momento do uso, com o emprego de
agua ultrapura Milli-Q. Esta dgua foi utilizada para

a preparacdio das seguintes solucdes de
concentracoes:

-Solucdo aquosa de tiossulfato de sdédio
(N2,8,0;.5H,0) 0,02 mol.L™;

-Solucdo aquosa saturada de iodeto de potéssio
(KD);

-Solucdo de indicador amido 1%;

-Solucdo aquosa de Hidréxido de Sédio (NaOH)
0,01 mol.L"".
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Preparacao das amostras

A aditivagido das amostras de biodiesel de soja
com o corante quinizarina (QNZ) e com o
antioxidante (TBHQ) foram feitas ambas na
concentracgio de Smg.L™".

A amostra contendo tanto o corante QNZ quanto o
antioxidante TBHQ (relagdo madssica 1:1) foi
obtida através da adi¢io de Smg.L"' de QNZ e 5
mgL"' de TBHQ em balio de 250 mL sob
agitacdo. Em seguida a amostra foi submetida ao
mesmo processo de homogeneizacdo descrito
acima.

Teste de oxidacdo em estufa

Apés a aditivacdo das amostras de biodiesel de
soja, as mesmas foram colocadas em uma estufa
com temperatura de 65°C, durante um periodo de
336 horas, para que sofressem extensa degradacao
térmica.

Para cada intervalo de tempo de 48 horas foram
retiradas aliquotas de biodiesel em que foram
determinados os indices de acidez (IA), perdxido
(IP) e medidas de  absorbancia  por
espectrofotometria UV/Vis no intervalo de 200 a
400 nm para avaliacdo da presenca e intensidade
dos grupos resultantes da degradagdo térmica.

Indice de acidez (IA)

Os ensaios de indice de acidez (IA) foram
realizados de acordo com as normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) indicadas
pela Resolugdo n® 42 da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
(Falcone, 2007).

Indice de peréxido (IP)
Os ensaios de peroxido foram realizados de acordo
com (AOCS, 1990).

Andlise por espectroscopia de absor¢do
eletronica (UV/ Vis)
As amostras de biodiesel aditivadas foram

analisadas por espectroscopia no visivel e
ultravioleta, com um espectrofotometro UV/Vis.
Hitachi, modelo U-3000, com a varredura dos
espectros de 200 a 400 nm em cubetas de quartzo
de lcm de caminho &ptico. As amostras foram
diluidas em diclorometano, na propor¢do de
1:1000segundo a metodologia proposta por
Monteiro (2008).

RESULTADOS E DISCUSSOES
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O findice de acidez (IA)revela o estado de
conservagio do 6leo ou do biodiesel. E definido
como a massa (mg) de hidréxido de potéssio
necessdria para neutralizar os dcidos livres em
1,0g (uma grama) de amostra, ou seja, quanto
maior o indice de acidez, maior a oxidagdo do 6leo
ou biodiesel.

A Figura 2mostraa susceptibilidade do biodiesel a
oxidagdo sob acdo de fontes de calor e atmosfera
de oxigénio. Pode-se observar que um elevado
aumento no indice de acidez (IA) com o passar do
tempo na amostra de biodiesel ndo aditivada
(isenta da aditivagdo), com antioxidantes e/ou
corantes. Esta amostra foi a que apresentou maior
aumento no indice de acidez no periodo de estudo,
com valor de aproximadamente 50 mg de KOH
por grama da amostra.

Ja a amostra de biodiesel aditivada somente com o
corante QNZ e a amostra aditivada com o
antioxidante TBHQ comportaram-se de modo
similar. Estas foram as amostras as que atingiram
o um menor indice de oxidacdo no periodo do
estudo. [Estas amostras representam as que
obtiveram melhor eficiéncia na estabilizacdo
oxidativa do biodiesel sob as condigdes de
degradacdo térmica e nas condi¢gdes estudadas.

A amostra aditivada com QNZ ¢ TBHQ nio se
comportou de maneira satisfatéria, pois,
possivelmente,pode ter ocorrido interagdo
molecular e bloqueio/indisposicdo dos grupos
hidroxilas, responsdveis pelos efeitos protetivos e
antioxidantes no biodiesel (Karavalakis &
Stournas, 2010). Este fato fez com que essa
amostra aditivada com QZN e TBHQ
(QZN+TBHQ) fosse classificada como a de menor
indice de eficiéncia quanto a atividade
antioxidante frente a oxidag@o por via térmica do
biodiesel.
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Figura 2- Indice de acidez (IA) da amostra de biodiesel
de soja puro (BS), amostra aditivada com corante QNZ
(Smg.L'l), amostra aditivada com antioxidante TBHQ(5
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mg.L’l) e amostra aditivada com mistura 1:1 QNZ e
TBHQ (QZN+TBHQ), (5 mgL")submetidas 2
degradag@o térmica em estufa a 65°C por 336 horas.

O gréfico da Figura 3 demonstra que a amostra de
biodiesel que ndo fora aditivado é a que oxida
mais rapidamente. Pode-se observar também que o
biodiesel acrescido apenas de QNZ na
concentracio de Smg.L’' apresentou o menor
aumento no indice de perdxido. Isto se deve as
ligacdes de hidrogénio intramoleculares que
aprisionam o par de elétrons ndo ligantes das
carbonilas, contribuindo para a  melhor
deslocalizacdo de elétrons e estabilizacdo dos
radicais livres (Massucatto, 2009).

O comportamento da amostra contendo o corante
QNZ foi o que mostrou melhor resultado e maior
eficiéncia na estabilizacdo/protecdo oxidativa do
biodiesel em comparagdo a amostra nao aditivada.
Ja a amostra aditivada contendo o antioxidante
TBHQ obteve a segunda melhor eficiéncia
protetiva. Entretanto, a mistura com corante
(QZN) e antioxidante TBHQ (QZN/TBHQ) foi a
amostra que teve resultados menos satisfatérios,
mostrando-se invidvel, nestas concentra¢des e
condi¢des de estudo, para o objetivo em questao.
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Figura 3-Indice de peréxido (IP) do biodiesel de soja
puro (BS), amostra aditivada com corante QNZ
(Smg.L’l), amostra com antioxidante TBHQ (5 mg.Ll)
e amostra aditivada com a mistura 1:1 QNZ ¢ TBHQ
(5 mg.L" ")submetidas 2 degradacio térmica em estufa a
65°C por 336 horas.

Os resultados obtidos para absorbancia especifica
no UV-Vis a 232 e 270nm sdo apresentados nas
Figuras 4 e 5, respectivamente.

De acordo com a Figura 4,observa-se o mesmo
comportamento  apresentado  nos  estudos
anteriores. Pode-se observar um crescente
aumento no indice de oxidacdo das amostras de
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biodiesel de soja (BS) e aditivados (QZN, TBHQ e
QZN+TBHQ) com o aumento do tempo de
degradacdo térmica.

A amostra de biodiesel pura (BS) foi a que mais
sofreu o processo oxidativo. A amostra apresentou
valores de absorbancias crescentes durante o
periodo de estudo, o que indica a formacdo de
insaturacdes (dienos) que s3o produtos da
oxidagao do biodiesel.

A amostra contendo o corante QNZ foi a que
apresentou menor aumento nas absorbancias
durante o periodo de estudo de degradagdo
térmica, seguida pela amostra contendo o
antioxidante TBHQ. Entretanto, pode-se observar
que estas duas amostras tiveram comportamentos
muito similares até aproximadamente 192 horas de
degradacdo. Apods este tempo de degradacdo, a
amostra contendo o antioxidante TBHQ teve um
pequeno aumento nos seus valores de
absorbancias. Ja a amostra contendo a adi¢do das
duas substancias em estudo (QZN+TBHQ), foi a
que menos se destacou frente a estabilizacdo
contra atividade oxidativa por via térmica.
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Figura 4-Absorbancia em 232nm das amostras de
biodiesel de soja puro (BS), amostra aditivada com
corante QNZ (5 mg. L"), amostra aditivada com
antioxidante TBHQ (5 mg.L’l) e amostra com a
mistura (com o sinergismo entre) QNZ e TBHQ
(QZN+TBHQ) (5 mg.L’l) submetidas a degradacdo
térmica em estufa a 65°C por 336 horas.

No grafico da Figura 5,verifica-se praticamente o
mesmo comportamento que observados para os
estudos em 232nm, com uma pequena diferenca de
que, o aumento da absorbancia nas amostras
durante o periodo de estudo e este comportamento
pode estar estd relacionado a formacdo de
insaturacdes (trienos). Este resultado estd coerente
com o ganho proporcional de oxigénio e a
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formacdo de perdxidos durante o estigio da
oxidacao térmica (Filho, 2010).

—=— Biodiesel puro
—e—QNZ5mgL’
08 —a— TBHQ5mgL"
£ —%— QNZ+TBHQ 5 mg L -
€ -—
R o6l —
N
£ /
o
©
T 04t a
8
g / */:
0.2 . =
oo .43;3
-48 0 48 96 144 192 240 288 336

Tempo (h)

Figura 5-Absorbancia em 270 nm das amostras de
biodiesel de soja puro (BS), amostra aditivada com
corante QNZ (5 mg.L’l), amostra aditivada com
antioxidante TBHQ (5 mg.L’l) e amostra aditivada com
a mistura 1:1 QNZ e TBHQ (QZN+TBHQ) (5 mg.L"
"submetidas & degradacio térmica em estufa a 65°C por
336 horas.

Viérios trabalhos da literatura mostraram a
eficiéncia do antioxidante TBHQ frente a
atividade oxidativa de amostras de biodiesel,
produzido a partir de diversos Oleos vegetais
(Ferrari, 2009; Domingos, 2007; Liang, 2006).
Este antioxidante foi determinado com sucesso em
amostras de biodiesel na concentragdo de 667
mg.L" (Tang et al., 2010).

A susceptibilidade do biodiesel a oxidagdo é bem
conhecida e a sua aditivagdo utilizando misturas
sinérgicas potencializadas pode permitir ganhos
econdmicos, e em até alguns casos o aumento da
eficiéncia da queima do biodiesel pela quantidade
de oxigénio disponivel nas moléculas dos
antioxidantes utilizados (Caires, 2012; Soares,
2010).Por isso, foi avaliada a susceptibilidade do
biodiesel a oxidacdo quando aditivado com duas
substncias, ou seja, avaliar/observar um possivel
sinergismo entre o corante QNZ e o antioxidante
TBHQ, ambos na mesma concentragdo de
5 mg L. Juntamente com esse estudo, também foi
avaliado o comportamento individual dessas
substancias nas amostras de biodiesel.

CONCLUSOES

A eficiéncia de antioxidante TBHQ comparada
com o corante QNZ ao longo do processo de
degradacdo térmica foi considerada inferior. Este
resultado pode estar relacionado a baixa
concentracdo e/ou a relacdo madssica utilizada de
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TBHQ (5 mg.L"), uma vez que a determinacio
com sucesso para obtencdo do efeito protetivo na
literatura foi determinada na concentragdo de 667
de mg.L"'. Esta concentragio é 133x maior que a
concentracao avaliada.

A intencdo de formular uma mistura aditivada com
melhor efeito protetivo/antioxidante frente a
oxidagdo do biodiesel ndo foi possivel, pois nio
ocorreu a potencializacdo/sinergismo esperada
entre o corante QZN e TBHQ.

Nestas condi¢cdes de concentracdo e relacdo
madssica uma inviabilidade a mistura proposta para
o objetivo em questdo. A agdo do corante e
antioxidante ndo pode ser observado.

O comportamento do corante QNZ foi satisfatério,
no qual mostrou melhor desempenho protetivo
para o objetivo do trabalho.

RESUMO

A viabilidade do uso do corante Quinizarina (QNZ) na
estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel de soja
foi estudada neste trabalho. O trabalho apresenta
parametros indicativos da oxida¢do de amostras de
biodiesel submetidas a degradagdo térmica através de
determinagdes do indice de acidez (IA), peréxido (IP) e
andlise de insaturacdes por UV-Vis para dienos e
trienos conjugados na estrutura da molécula do éster
(biodiesel). O estudo teve como objetivo principal
avaliar o comportamento de amostras de biodiesel de
soja (BS) e de amostras aditivadas (QZN, TBHQ e
QZN+TBHQ) na mistura massica de 1:1 na
concentracio de 5 mg.L". Buscou-se na anilise uma
possivel sinergia a partir dos efeitos
protetivos/antioxidantes das duas substincias, QZN e
TBHQ. As amostras de biodiesel de soja (BS) e
aditivadas foram avaliadas e caracterizadas mediante
andlises  fisico-quimicas e  espectrofotométricas
UV/Vis,no intervalo de 200 a 400nm. As anélises do
indice de acidez (IA) e perdéxido (IP) foram compativeis
com as absorbancias em 232nm e 270nm, pois em
ambas as andlises foram detectados aumentos no grau
de oxidagdo das amostras de biodiesel de soja puro (BS)
ou aditivados(QZN, TBHQ e QZN+TBHQ) ao longo
do periodo de estocagem.

Palavras-chave: Biodiesel, corante,
antioxidante, TBHQ, estabilidade oxidativa
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