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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar por técnica termoanalitica o Isobutirato Acetato de Sacarose
(SAIB) como antioxidante em uma amostra de biodiesel etilico obtido de 6leo de soja bruto, nas
concentragdes 0, 1000, 2000, 3000, 4000 ¢ 5000 ppm, para saber se o SAIB poderia ser indicado como
um antioxidante em biodiesel. Inicialmente, as propriedades fisico-quimicas tanto o 6leo de soja, quanto
do biodiesel foram avaliadas por RMN de hidrogénio-1, que demonstrou que as amostras estavam
dentro dos limites de normalidade preconizada pela ANVISA e pela ANP, respectivamente. O SAIB
foi testado por TG/DTG/DTA, cujos resultados demonstraram que o mesmo tem relevante resisténcia
térmica e a melhor concentragdo encontrada de SAIB para a protecdo da amostra de biodiesel testada
foi 5000 ppm. Embora os resultados tenham sido satisfatdrios, estudos de resisténcia oxidativa devem
ser realizados para se aprimorar o conhecimento sobre o comportamento do SAIB como antioxidante
no biodiesel.
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Abstract

This study aimed to evaluate the sucrose acetate isobutyrate (SAIB) as an antioxidant in ethyl biodiesel
sample obtained from crude soybean vegetable oil at 0, 1000, 2000, 3000, 4000 and 5000 ppm
concentrations, by thermal analysis, to know if the SAIB could be suitable as an antioxidant in biodiesel.
Initially, the physicochemical properties of both soybean vegetable oil and the biodiesel were evaluated
by 'H NMR which showed that the samples were within normal limits recommended by ANVISA
and ANP, respectively. The SAIB has been tested by TG/DTG/DTA, where the results demonstrated
that the antioxidant presented significant thermal resistance and the best dosage of SAIB to protect
the biodiesel sample tested was 5000 ppm. Although the results has been satisfactory, researches of
oxidative resistance must to be carried out to improve the knowledge about the SAIB behavior as
antioxidant in the biodiesel.
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Introducao

A utilizagdo de uma fonte de energia auto-
sustentavel ¢ uma preocupagdo mundial e é o
foco de muitas pesquisas atualmente. Nesse
sentido, o biodiesel tem algumas caracteristicas
importantes que sdo de interesse global como
sua sustentabilidade através do seu ciclo de vida,
emitindo muito menos GEEs (Gases do Efeito
Estufa) do que os combustiveis convencionais,

especificamente (MOTHE et al., 2005).

Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (2004), alguns
parametros de qualidade devem ser investigados
para que o biodiesel possa ser utilizado em motores
a diesel. Dentre os mais importantes, tem-se a
estabilidade termo-oxidativa, um parametro de
relevante significado dentre os prescritos pela ANP
para o controle de qualidade do biodiesel, uma
vez que esse requisito influi na garantia da sua
integridade durante o seu uso (LIANG et al., 2006).
O ataque termo-oxidativo ao biodiesel, resultante
do trabalho do motor, influencia propriedades
fisicas do mesmo, como a viscosidade e o ponto de
entupimento de filtro a frio (Biodiesel Analytical
Methods, 2008).

Segundo a ANP (2004), qualquer amostra de
biodiesel deve suportar uma temperatura de 100°C
por 6 h consecutivas, sem se decompor dentro do
motor. Como a matéria-prima para a producdo de
biodiesel nacional ¢ proveniente de oleaginosas,
com alto teor de indice de i1odo, condicionando
as amostras de biodiesel a um elevado teor de
insaturagcdes e susceptibilidade termo-oxidativa,
faz-se necessario o uso de aditivos ao biodiesel,
como a adi¢cdo de antioxidantes, como forma de
protecdo ao bicombustivel (FERRARI; SOUZA,
2009).

Assim, o objetivo desse trabalho foi testar
o Isobutirato Acetato de Sacarose por técnica
termoanalitica, para observar
composto poderia ser indicado como um potencial

se o referido

antioxidante no biodiesel, cujo mecanismo de agéo
anti-oxidativo baseia-se na acepgdo de elétrons
derivados de radicais livres.

Materiais e métodos
Propriedades fisico-quimicas do dleo de soja bruto

O estudo das propriedades fisico-quimicas
do o6leo de soja bruto foi realizado por RMN
de hidrogénio-1, onde especificamente foram
calculados os indices de iodo, de saponificagdo
e de acidez, acidez livre e peso molecular médio,
pelo programa PROTEUS RMN H1 (CARNEIRO;
REDA; CARNEIRO, 2005) (REDA; CARNEIRO,
2006).

Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel
de soja foram realizadas por meio de RMN de
hidrogénio-1, em que os indices de iodo e de acidez,
teor de glicerina livre e peso molecular médio
dos etil-ésteres formados foram calculados pelo
programa JV.NH-1 (REDA; COSTA; FREITAS,
2007a), (REDA; COSTA; FREITAS, 2007b),
(REDA; COSTA; FREITAS, 2008a), (REDA;
COSTA; FREITAS, 2008b).

Andlise por ressondncia magnética nuclear de
hidrogénio

Asamostrasde 6leoebiodiesel, aproximadamente
10 a 20mg, foram dissolvidas em 0,7 mL de CDCI,
e seus espectros de RMN foram registrados em
espectrometro Varian, modelo Mercury-300 MHz,
operando no modo FT a temperatura ambiente.
Para os nucleos de Hidrogénio-1 foram utilizados
os seguintes parametros de aquisi¢do: pulso: 45 °,
tempo de relaxagdo: 1,359 s; tempo de aquisicao:
3,64 s; largura de varredura: 4.120 Hz, largura de
linha 0,3 Hz. Foram acumuladas 16 repeti¢des para
cada decaimento induzido livre (FID).

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 31, n. 2, p. 157-164, jul./dez. 2010



Avaliag@o termoanalitica do isobutirato acetato de sacarose como antioxidante em biodiesel

Obtengdo dos ésteres etilicos por transesterificagdo
dos oleos vegetais

O biodiesel foi produzido por rota etilica, por
meio de transesterificagdo alcalina do o6leo de
soja bruto com etanol anidro (p.a), em excesso
estequiométrico, empregando o hidroxido de
potassio (KOH) como catalisador, numa proporc¢ao
molar etanol: 6leo de 6:1 a 0,5% (m/m) de KOH
a temperatura de reagdo de 65°C por 40 min., sob
agitagdo enérgica constante. Os tracos de etanol
excedente ao término da reacdo foram retirados
da fase organica por evaporagdo, aumentando-se a
temperatura do meio para 80°C por 15 min. Apos
essa fase, adicionou-se hexano para se extrair a fase
organica. O hexano foi removido em evaporador
rotatdrio e o biodiesel recuperado foi seco em sulfato
de sodio anidro e utilizado para as determinagdes
fisico-quimicas.

Caracteristicas fisico-quimicas do antioxidante
Isobutirato Acetato de Sacarose — SAIB

Foi avaliada a acdo protetora do Isobutirato
Acetato de Sacarose (SAIB) em uma amostra de
biodiesel etilico produzido a partir de uma amostra
de oOleo de soja bruto, em que quimicamente
o antioxidante tem as seguintes caracteristicas
(REDA, no prelo):

Quimicamente, o antioxidante SAIB ¢
[(2S,3S,4R,5R) — 2 — (acetiloximetil) — 2 -
[(2R,3R,4S5R,6R) — 6 — (acetiloximetil)3,4,5

— tris (2metilpropanoiloxi) oxan — 2 -)ilJoxi
- 4 — (2 — metilpropanoiloximetil) — 5 — (2
— metilpropanoiloxiletil)oxolan — 3 — il] 2 —
metilpropanoato

Formula molecular: C40HgrO19
Massa molecular: 846.909 g/mol

Andlise térmica do antioxidante SAIB

As curvas termogravimétricas ¢ calorimétricas
Seiko
Instruments, model 6000, na razdo de aquecimento

foram obtidas em Analisador Térmico,

de 10 °C.min’', em cadinho de alumina, atmosfera
de ar, no intervalo de temperatura de 25-1200°C,
visando verificar o perfil da decomposi¢do térmica
(CARRASCO, 1993; WENDHAUSEN, 2006).
A seguir foram realizadas analises por TG/DTG/
DTA do biodiesel de soja adicionado de SAIB nas
concentracoes: 0, 1000, 2000, 3000, 4000 e¢ 5000
ppm, para avaliar a sua estabilidade térmica, sem
a adicdo e com a adicdo de antioxidante, num
intervalo de temperatura de 25 — 1200°C.

Resultados e discussiao
Caracterizagdo do oleo de soja bruto.

Do espectro integrado de RMN H1 do o¢leo
vegetal bruto de soja foi possivel calcular pelo
programa PROTEUS RMN HI, o indice de iodo
(I), acidez (A), o indice de saponificagdo (IS) ¢ o
peso molecular médio (PM) dos triacilglicerois da
amostra, conforme demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Analise fisico-quimica do 6leo de soja bruto
calculado pelo programa PROTEUS RMN H1.

RMN H1 Resultados
LL 118,5
I.S 195,0

Acidez 1,5
IA 2,9
PM 870,2

Segundo os resultados obtidos, os parametros
estavam dentro dos preconizados pela ANVISA
(1999). Porém, observa-se que o oOleo de soja
mesmo possuindo um elevado indice de acidez,
caracteristico para oOleos vegetais brutos, nio
interferiu com a reag¢do de transesterificagdo, uma
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vez que ficou no limite de 3,0%, que é o limite
para uma reacao de transesterificacdo eficiente
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). O 6leo
de soja também apresentou um elevado indice de
iodo (II) o que reflete o grau de insaturacdo da
amostra. Importante dizer sobre esse dado ¢ que o
alto grau de insaturacdo presente na matéria-prima
serd transferido ao biodiesel, tornando-o igualmente
altamente insaturado e assim, susceptivel a ataques
termo-oxidativos.

Caracterizagado do biodiesel por RMN HI

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel
foram calculadas pelo programa JV.NH-1 (REDA;
COSTA; FREITAS, 2008a), especificamente os
indices de iodo (I) e de acidez (IA), teor de glicerina
livre (GL) e peso molecular médio (PM) do pool
de etil-ésteres de acidos graxos que compdem o
biodiesel. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel
calculadas pelo programa JV.NH-1.

RMN H1 Resultados
11 108.30
1A 0.55
GL 0.02
PM 311.50

Todos os resultados obtidos estdo dentro dos
limites estabelecidos pela ANP (2004). Contudo,
pode-se observar que o biodiesel tem alto indice
de iodo, conferido pelo 6leo de soja do qual ele se
originou, como ja exposto.

Analise térmica do antioxidante SAIB

A curva de TGA/DTA do SAIB (Isobutirato
Acetato de Sacarose), na Figura 1, pela analise
da curva TG € possivel observar a decomposi¢do
deste antioxidante, que se inicia proximo de 200°C,

demonstrando sua resisténcia a agao termo-oxidativa.
Esses dados sdo confirmados pela curva DTG/
DTA do antioxidante, onde se observa um inicio
de decomposi¢do acima de 200°C, mostrado pela
curva DTA e uma carbonizagdo em torno de 380°C,
demonstrado pelo pico exotérmico da curva DTG.

GEG

vid

(no

Temp. (Cel

Figura 1. Curva TG/DTG/DTA somente do antioxidante
SAIB.

Na Figura 2 ¢ mostrado o perfil térmico do
biodiesel de soja, sem qualquer aditivo quimico.
Os resultados, demonstrados pela analise da curva
TG/DTG do biodiesel mostram que o biodiesel
tem uma perda de massa de 96.9 % no intervalo de
temperatura entre 25 e 257°C, com perda total de sua
massa em 748°C. Perfil confirmado pelos padrdes
comparativos entre as curvas DTG/DTA. Contudo
houve a formagdo de dois picos detectados pela
curva DTG em 157°C ¢ uma segunda em 172°C,
indicando perda de massa nessas temperaturas.
Esse comportamento foi confirmado pela curva TG/
DTA (Figura 3), onde se podem observar dois picos
endotérmicos na temperatura acima descrita. Isso
pode indicar ocorréncia de formagdo de compostos
secundarios, na reagdo térmica do biodiesel no
intervalo de temperatura entre 25 e 200°C, como
a formacdo peroxidos ou hidroperoxidos. Tais
compostos podem conduzir a formacao de acidos e
aldeidos, ou pode reagir com outra cadeia de acido
graxo formando dimeros e polimeros (CANDEIA et
al., 2007).
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Figura 2. Curva TG/DTG do biodiesel de soja sem a
adicdo de SAIB.
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Figura 3. Curva TG/DTA do biodiesel de soja sem a
adicdo de SAIB.

Nas Figuras 2 e 3, pode-se observar que ocorrem
varias transi¢des exotérmicas, o qual se pode atribuir
a primeira transi¢do, ao processo de oxidacdo, no
qual ocorrem os processos de inicia¢ao, propagacao
e terminagdo do biodiesel. Inicialmente, ocorre
a polimerizagdo da cadeia de ésteres de acidos
graxos alquilicos com conseqiientemente formagao
da goma. A temperatura de pico do processo
de polimerizagdo para o biodiesel etilico ¢ de
aproximadamente 243 °C e para a combustdo da
goma e de aproximadamente 450 °C. Logo, os picos
endotérmicos demonstrados pela DTA, revelam
os processos de volatilizagdo dos componentes do
biodiesel e da perda de compostos volateis formados
pelo processo de oxidagdo do biodiesel. De outro

lado, os picos exotérmicos expressam a combustao
de polimeros de alto peso molecular durante o
processo de analise (OLIVEIRA, 2006).

No estudo do biodiesel de gergelim feito por
Almeida et al (2007), observou-se que o biodiesel
apresentou uma uUnica etapa de decomposi¢do
térmica no intervalo 24 — 268°C com perda de massa
de 87,56%. Essa perda foi atribuida a volatiliza¢ao
e/ou decomposi¢ao dos ésteres etilicos do biodiesel.
Também a curva DTA do biodiesel de gergelim
apresentou uma transi¢ao endotérmica e pelo menos
duas transi¢cdes exotérmicas significativas. Esse
achado foi igualmente encontrado para o biodiesel
etilico de soja (Figura 3), que mostrou trés transicdes
exotérmicas.

Contudo, nota-se na Figura 3 um pico
endotérmico detectado pela curva DTA em 220°C,
porém sem decomposi¢do da amostra apresentada
pela curva DTG, o que pode significar um periodo
de transi¢do de primeira ordem, onde existe uma
coexisténcia de fases, em que o parametro de ordem
exibe um salto. Como a modificagdo das posi¢des
dos atomos que constituem a molécula de biodiesel
¢ continua, muitas das propriedades da amostra irdo
variar continuamente. Por isso, em particular, uma
transicao desse tipo nao € acompanhada de liberacao
de calor (FERRARI; SOUZA, 2009).

Importante notar que a curva DTA apresenta
muitas variagdes exotérmicas nitidas entre 300
e 600°C,
evidenciada pela curva TG. Segundo Rosenhaim
(2009), no estudo do biodiesel etilico derivado de
6leo de fritura usado analisado por termogravimetria,

acompanhadas de perda de massa

pode-se observar que as curvas termoanaliticas
apresentaram mais de transi¢do, demonstrada pela
curva DTA. Esta evidéncia foi atribuida a combustao
de polimeros tanto de baixo peso molecular, como
de alto peso molecular formados durante o processo
de analise, nas transi¢des exotérmicas entre 280 —
600°C.

Ao observar o comportamento do biodiesel nas
diversas concentragdes de SAIB, notou-se que a
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medida que a concentracdo de antioxidante foi o]
. ] — DTG L2o
sendo aumentada (Figuras 4, 5 e 6) e a perda de g
massa no intervalo de 25 a 200°C foi diminuindo. Iy i
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e . . ] o
O perfil térmico apresentado na Figura 7 % 5] °
(concentracdo de 4000 ppm) revela perdas 2 5
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Figura 6. Perfil térmico do biodiesel de soja acrescido do
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Figura 7. Perfil térmico do biodiesel de soja acrescido do

Figura 4. Perfil térmico do biodiesel de soja acrescido do antioxidante SATB na concentragio de 4000 ppm.

antioxidante SAIB na concentragdo de 1000 ppm.

Em comparacdo com a mostra inicial sem
antioxidante, percebe-se que o biodiesel acrescido
de 5000 ppm de SAIB (Figura 8) pode ser verificado
pelo padrao da curva TG/DTG, uma perda minima

16 |

14 |

12

" S de massa, com um pico endotérmico mostrado pela
[=2]
g & curva TG/DTA (Figura 9).
Fosl :3
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Figura 5. Perfil térmico do biodiesel de soja acrescido do N res
antioxidante SAIB na concentragido de 2000 ppm. 4
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= IVAV T T T ”I' = T
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Figura 8. Perfil térmico do biodiesel de soja acrescido do
antioxidante SAIB na concentragido de 5000 ppm.
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Figura 9. Perfil térmico TG/DTA do biodiesel de soja
acrescido do antioxidante SAIB na concentragdo de 5000

Segundo Lima, Carvalho e Santos (2007), a
transicdo endotérmica estd em funcdo do processo
de absor¢do de energia devido a reestruturagdo
das moléculas dos ésteres etilicos do biodiesel
durante o processo de decomposi¢ao e as transi¢oes
exotérmicas estao relacionadas com a decomposi¢ao
da amostra registrada pela curva TG do biodiesel de
soja. Também se observa pela curva TG/DTG que
no intervalo entre 25 e 600°C ha sucessivas perdas
de massa, o que caracteriza a decomposi¢do da
amostra pelo processo termo-oxidativo (DANTAS,
2006). Isso esta de acordo com o encontrado por
Dantas (2006), no estudo termoanalitico do biodiesel
obtido do 6leo de algoddo. Portanto, as transigdes
exotérmicas detectadas representam uma alteragao
do biodiesel de soja frente ao processo de oxidacao,
referente a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos
ésteres etilicos e as transi¢des endotérmicas podem
representar a ocorréncia da formagao de compostos
secundarios, na rea¢do de termo-oxidagdo do
biodiesel.

Considerando a faixa de temperatura até 200°C,
observa-se que o grande efeito do uso do SAIB
em relacdo ao biodiesel sem antioxidante estd na
amostra com teor de 1000 ppm a qual apresentou
uma perda de massa em 117°C, com uma ordem de
grandeza menor. A partir dai, este comportamento

se repete na amostra com 5000 ppm em 119°C.
O fato de amostras intermedidrias apresentarem
comportamentos diversos a medida que o conteudo
de SAIB foi elevado, pode ser atribuido ao grau de
pureza das amostras.

Conclusoes

As propriedades fisico-quimicas tanto do
6leo de soja, quanto do biodiesel, avaliados
por RMN de hidrogénio-1, demonstraram que
as amostras estavam dentro dos limites de
normalidade preconizada pela ANVISA e pela
ANP, respectivamente. A analise térmica revelou a
boa resisténcia do antioxidante Isobutirato Acetato
de Sacarose — SAIB, por meio da curva TG/DTG/
DTA. As analises da acdo do SAIB no biodiesel
de soja revelaram que a adicdo de 5000 ppm de
antioxidante ao biodiesel proporcionou uma melhor
resisténcia térmica do biodiesel ao aquecimento, no
intervalo de temperatura entre 25 — 200°C, embora
deva ser destacado que, sob o aspecto pratico, teores
de aditivo acima de 1.000 ppm nao seriam factiveis

na industria.
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