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Avaliacao de Aditivos Antioxidantes para Biodiesel: uso
de Espectroscopias de EPR, UV-Vis e do Método de
Rancimat (EN 14112)

Evaluation of Antioxidant Additives for Biodiesel by EPR and UV-Vis
Spectroscopies, and the Rancimat Method (EN 14112)

Priscila B. B. Ferrari,? Alessandro K. Jorddo,” Anna C. Cunha,c Vitor F. Ferreira,© Juliana Schultz,
Carlos I. Yamamoto,? e Anténio S. Mangrich®*

The aim of this study was to identify substances added to biodiesel capable of minimizing oxidation
reactions, preventing the onset or anticipating the end of oxidation reactions, without affecting the
other characteristics of biofuel. Electronic paramagnetic resonance spectroscopy (EPR) was used to
qualitatively identify and characterize these possible antioxidant compounds. To compare and confirm
the data obtained by EPR, the UV-VIS method was used, based on the extinction of the free radical
DPPHe (2,2-diphenyl-1-picril-hydrazil) by antioxidants, which produces a decrease in absorbance at 515
nm. By the EPR method, all substances were efficient in the consumption DPPHe, but with variations
in time and efficiency in consumption. The samples with greater efficiency in the consumption of
DPPHe via the EPR method corroborated with substances that presented higher efficiency in antioxidant
behavior via UV-VIS, confirming the efficiency of the method. The Rancimat Method (EN 14112),
which determines the stability to fuel oxidation, was used to attest to the efficacy of antioxidants added
to biodiesel. The sample that presented the best performance in increasing the oxidative stability time
of the biodiesel sample was redoxoma 17 (R17), presenting as efficient as the known tempol (redoxoma
RO1 - 4-Hydroxi-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxil), already patented as an antioxidant of biodiesel.

Keywords: Biodiesel; oxidation; antioxidants; rancimat method, electron paramagnetic resonance.

1. Introducgao

De acordo com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005,' o biodiesel € definido como um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel, de origem vegetal ou animal, para uso em motores
a combustdo interna com ignicdo por compressao, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem f6ssil (derivados de petréleo, gds natural ou carvio mineral).? E fabricado
através de trés reagOes de transesterificagGes consecutivas entre triglicerideos? e dlcool metilico ou
etilico na presenga de catalisadores dcidos (dcidos sulftrico e cloridrico), basicos (KOH e NaOH) e
enzimaticos (lipases) (Figura 1). A catdlise bésica € largamente utilizada na produ¢ado de biodiesel
em escala industrial, uma vez que ocorrem em condic¢des reacionais mais brandas e menor tempo
reacional.* Entretanto, reacOes indesejaveis, como a saponifica¢do, podem ocorrer diminuindo
o rendimento da reacdo. Por este motivo, € utilizada em reagdes que utilizam matérias-primas
que ndo apresentam alto grau de acidez. A catdlise enzimdtica necessita de tempos reacionais
relativamente elevados e um alto custo para producio da enzima.
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Figura 1. Sintese do biodiesel através da reagdo de transesterificagdo de dleos ou gorduras
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A reacdo de transesterificag@o tem por objetivo converter
os triglicerideos dos 6leos e gordura em um éster de menor
massa, semelhante ao 6leo diesel. Além da mistura de
ésteres que compde o biodiesel, forma-se também glicerina,
ou glicerol.?

O glicerol puro tem diversas aplicagdes como na
industria de cosméticos, farmacéutica, detergentes, na
fabricagdo de resinas, na indudstria de alimentos, entre outras,
porém € um excedente problemdtico quando se trata da
producio de biodiesel.>¢

Este subproduto advindo da reacdo de transesterificacio
entre triglicerideos e 4lcool contém certas impurezas,
incluindo catalisador, dlcool (etanol ou metanol), acidos
graxos, 6leo residual, ésteres, dgua, sabdes e sais, que
diminuem seu valor agregado.” Exemplos de procedimentos
utilizados para sua purificacdo do glicerol envolvem o
processo de destilag@o a vacuo, seguido do tratamento com
carvao ativo. Um produto mais refinado pode ser obtido
a partir da utilizacdo de processos por troca i6nica.* A
purificagdo do glicerol permite a viabilidade do processo
produtivo de biodiesel, tornando-o competitivo no mercado.”

O caréter renovavel do biodiesel deve-se a origem das
matérias-primas utilizadas para a sua produgdo serem de
fontes renovaveis, isto €, de derivados da agropecudria, como
por exemplo, dleos e carogos de soja, mamona, algodao,
girassol, semente de uva, microalgas e sebo de boi.*? A
escolha do tipo de insumo para a produgdo de biodiesel
depende, dentre outros fatores, das condicdes geogrificas
da regido produtora. Em misturas com diesel de petréleo, o
biodiesel, quando preservado —ndo oxidado -, faz aumentar
a lubricidade do combustivel, melhora as propriedades
antidesgaste, e reduz a emissdo de hidrocarbonetos
policiclicos arométicos em emissdes veiculares.!*!3
Entretanto, apesar de suas indmeras vantagens, para que o
biodiesel possa substituir o diesel de petrdleo, € necessdrio
que possa atender algumas caracteristicas e propriedades
fisico-quimicas, tais como: i) ser viavelmente técnico e

econdmico a produgdo agricola do 6leo e sua transformagao
em biodiesel; ii) ter qualidade de biocombustivel compativel
com 0 seu uso em motores veiculares; iii) estabilidade
a oxidacdo; iv) indice de acidez — revela o estado de
conservacdo; v) teor de glicerol total baixo; vi) ponto de
fulgor; vii) teor de ésteres; e viii) ponto de entupimento de
filtro a frio e ponto de fluidez. Varias dessas caracteristicas
jé sdo inclusive exigidas pela Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).!6

Devido & presenga de dcidos graxos insaturados poli-
insaturados presentes nos 6leos e gorduras utilizados como
matéria prima, o biodiesel estd sujeito a sofrer reagcdes de
oxidac@o e polimerizagdo.'”!8

Viérios sdo os fatores que podem desencadear a oxidacdo
no biodiesel, entre os mais importantes estdo a oxidagdo
térmica, caracterizada pela rdpida redu¢@o na quantidade
de insaturacdes totais, a presenga de alguns fons metélicos
como os de cobre, ferro, niquel e estanho que catalisam a
oxidacdo de radicais livres de 4cidos graxos insaturados e
dos ésteres metilicos destes dcidos, contato com o oxigénio
(auto-oxidagdo) e com a luz (foto-oxidacdo), no qual o
oxigénio ataca diretamente os carbonos olefinicos. Os dois
ultimos fatores sdo os mais comuns.3%!>!7

A reacdo de oxidacdo de uma molécula organica pode
ser realizada através da adi¢do de oxigénio, ou remog¢ao
de hidrogénio ou elétrons. O mecanismo mais comum
de oxidacdo de dcidos graxos baseia-se em trés etapas
denominadas inicia¢do, propagacdo e terminacdo (Figura 2).

A reacdo inicial envolve a remoc¢do de um dtomo de
hidrogénio por um iniciador radicalar, I', para formar o
produto IH e um radical livre no 4tomo de carbono, R'. Se
o0 oxigénio diatdmico estiver presente (atmosfera oxidante),
a reacdo de propagagdo para formar o radical peréxido,
ROO, ocorrerd de forma extremamente rapida. Os radicais
livres per6xidos ndo sdo tdo reativos como os de carbono,
mesmo assim sdo suficientemente reativos para extrairem
outro hidrogénio para formar mais um radical livre de
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Figura 2. Reagdes de “Iniciacdo”, com um iniciador I* de radicais livres, “Propaga¢do”, com oxigénio, e “Terminac@o”, com formagao dos produtos
estdveis de alto peso molecular’
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carbono e um hidroperéxido (ROOH).! O novo radical
livre de carbono pode reagir com o oxigénio diatdmico para
continuar a propaga¢do do ciclo. Essa reacdo em cadeia
termina quando dois radicais livres reagem entre si, numa
etapa de terminagdo, gerando produtos estdveis pesados.?
Durante o periodo inicial de oxidagdo, a concentragdo de
ROOH permanece bem baixa por um determinado intervalo
de tempo. Esse periodo de tempo € chamado periodo de
inducgdo, e € determinado pela estabilidade de oxida¢ao dos
acidos graxos presentes. Ao término do periodo de indugdo,
o nivel de ROOH aumenta rapidamente, sinalizando o
inicio do processo de oxidacao global. Na fase de oxidag@o
secunddria do biodiesel, sdo gerados compostos organicos
de baixo peso molecular, principalmente aldeidos como,
por exemplo, hexenal, heptenal e propanal. Além dos
aldeidos sdo formados alcoois alifaticos, acido férmico
e ésteres formiatos. O aumento da acidez € resultado da
oxidacao de lipideos (que sdo os triglicerideos que ndo foram
esterificados e, portanto, impurezas) e biodiesel, devido a
formacao de dcidos graxos de cadeia mais curta.!*?!

As consequéncias dessa oxidagdo sdo o aumento da
viscosidade do biodiesel (devido ao aumento de compostos
com altos pesos moleculares), formacdo de borras e
entupimento de dutos (devido a formacdo de compostos
insoldveis), e danos aos tanques de armazenamento e
motores por meio de corrosdo (devido a formagdo de
compostos dcidos). Essas mudancas também podem causar
o entupimento de bombas, assim como problemas nos
sistemas de indicacao de volumes na injecao do combustivel
na cimara de combustao.3*!7:18:22:24

Assim, o estudo da estabilidade oxidativa € extremamente
importante para o controle de qualidade do biodiesel e de suas
misturas com combustiveis destilados do petrdleo, particularmente
em relagdo ao armazenamento; sendo de grande interesse para
produtores, fornecedores e usudrios do combustivel.!”»

Para minimizar o problema da oxidag¢do, algumas
substincias inibidoras de oxidagdo sdo adicionadas ao
biodiesel: os aditivos antioxidantes.?®?’ A linha de alguns
exemplos de agentes oxidantes tradicionais incluem terc-
butil hidroquinona (1, TBHQ), terc-butil hidroxitolueno
(2, BHT), palmitato de ascorbila (3, AsP) e o BHA (4 ¢ 5),
que ¢ uma mistura de 2 isomeros, o 2 e o 3-terc-butil-4-
hidroxianisol (Figura 3).

Esses compostos atuam como inibidores dos radicais
livres e podem ser utilizados sozinhos ou em combinagao,
0 que pode ser mais econdmico e eficaz no aumento da
estabilidade oxidativa e, consequentemente, melhor para o
armazenamento do biodiesel."* Os antioxidantes sdo capazes
de retardar ou diminuir a oxidac¢do do biodiesel, mesmo
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que em baixa concentra¢io.”® Os diferentes antioxidantes
podem atuar em niveis e com modos de acdo distintos.
Eles podem, teoricamente, prolongar a fase de iniciacao ou
entdo inibir a fase de propagacio, mas ndo podem prevenir
completamente a oxidagao.

O processo de auto-oxidagdo normalmente apresenta
um tempo de indu¢do durante o qual a reagdo global €
lenta, seguida por uma fase mais rdpida. A utilizacido de
antioxidantes atrasa o inicio da oxidagao, isto €, prolonga
o chamado periodo de indugdo, que € o tempo, em horas,
no teste de Rancimat (EN 14112), para que a oxidacdo se
inicie, resultando no aumento da vida util do biodiesel.'

Diante deste contexto, este trabalho teve como
objetivo avaliar o poder antioxidante do tempol (6)
(4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) e do andlogo
relacionado 7 como aditivos de biodiesel. Para isso foram
utilizadas trés técnicas de andlise, duas para a verificagdo
da capacidade antioxidante dos compostos testados, via
extingdo do radical livre do DPPH® (EPR e UV-Vis), e uma
para a avaliacdo do comportamento antioxidante desses
materiais em biodiesel (Rancimat).

2. Materiais

2.1. Biodiesel

O biodiesel utilizado neste trabalho foi adquirido da
empresa BSBios, fabricado a partir de metanol e 6leo de soja.
Sua caracterizacdo foi realizada pelo Laboratério de Andlises
de Combustiveis Automotivos (LACAUTets/UFPR), de acordo
com a resolugéo da ANP N° 7, de 19.3.2008 (Tabela 1).!6

2.2. Compostos Antioxidantes

Os compostos utilizados nesse estudo foram sintetizados
dentro das atividades do Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia de Processos Redox em Biomedicina (INCT
Redoxoma). A sintese do Tempol (6, Redoxoma 01)
foi iniciada com a preparacdo do 2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinol (9) via redugdo quimica do 2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidona (8) com hidreto de sédio e boro, na presenga
do etanol 95 % (v/v) como solvente (Figura 4). %%

As substancias 8 e 9, foram submetidas a reacgdo
de oxidacdo com tungstato de s6dio na presencga de
peréxido de hidrogénio transformando-se em compostos
6 e 10, respectivamente. O derivado 7 (Redoxoma 17) foi
sintetizado via reagdo de 10 com cloreto de fenilmagnésio
em meio de solvente polar aprético (Figura 4).

OH Me

o
e

Figura 3. Alguns exemplos de aditivos antioxidantes
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Tabela 1. Resultado de andlise fisico-quimica do biodiesel utilizado

Ferrari

Parametros Resultado Limite Unidade Meétodos
Aspecto Limpido e isento de impurezas - - Visual
Cor Amarelo - - Visual
Massa especifica a 20 °C 880,7 850 a 900 kg/m3 ASTM D 4052
Viscosidade 4,3332 3,0a6,0 mm?/s ASTM D 445
Teor de dgua, max. 3473 500 méx. mg/kg ASTM D 6304
Contaminagao total, max. 0,112 24 méx. mg/kg EN/ISO 12662
Ponto de fulgor 153,5 100,0 min. °C ASTM D 93
Teor de éster 96,8 96,5 min. % massa EN 14103
Residuo de carbono (Método micro) 0,035 0,050 max. % massa ASTM D 4530
Tragos de enxofre por fluorescéncia 8,191 50 max. mg/kg ASTM D 5453
Sédio 1,8324 5 max. mg/kg NBR 15556
Potéssio 0 5 méx. mg/kg NBR 15556
Cilcio 0,0799 5 max. mg/kg NBR 15556
Corrosividade ao cobre la 1 méx. - ASTM D 130
Numero Cetano Derivado 53,8 - DCN ASTM D 6890
Ponto de entupimento de filtro a frio -2,0 19 maéx. °C NBR 14747
Indice de acidez 0,41 0,50 max. mg KOH/g NBR 14448
Glicerol livre 0,02 0,02 max. % massa EN 14105
Glicerol total 0,25 0,25 max. % massa EN 14105
Monoacilglicerol 1,12 Anotar % massa EN 14105
Triacilglicerol 0,07 Anotar % massa EN 14105
Metanol e/ou Etanol 0,06 0,20 max. % massa EN 14110
Indice de Todo 0,1400 Anotar 2/100g EN 14111
Estabilidade a oxidagdo 13,09 6 min. horas EN 14112
Diacilglicerol 0,42 Anotar % massa EN 14105

Na,W0,.2H,0
CH 3CN / MeOH

" >L )<Me H,0,30%
Me I Me
10
mgcl
‘ , THF Ho
&
11 Me. Me
12h / 25°C Me I Me

NaBHg

Na,W0,.2H,0

CH 3CN / MeOH
EtOH 95% | 3 ©
ah/ 25 h 48h / 25°C
o H,0,30%

Figura 4. Preparagao do tempol (6) e do derivado 7

2.3.Atividadeantioxidanteemsistemadevarreduraderadicais
livres

A atividade antioxidante do tempol (6) e do derivado 7
foi avaliada pelo ensaio DPPH" (10, 2,2-difenil-1- picril-
hidrazil). Esse método baseia-se na captura da espécie
radicalar 10 por agentes antioxidantes, produzindo
um decréscimo da absorvancia a 515 nm. Esta reacdo
oxirreducdo leva & formacdo da espécie reduzida DPPH-H
11 e pode ser facilmente visualizada pela mudancga de
coloragdo da mistura de roxo para amarelo (Figura 5).

Vol. 13, No. 4, 2021

O DPPH € muito conhecido como substancia padrdo em
espectroscopia de EPR e largamente aplicado em estudos
de atividade antioxidante. O DPPH utilizado nesse estudo

foi adquirido da Sigma-Aldrich.

3. Metodologia

3.1. Espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletrénica (EPR)

A espectroscopia de ressondncia paramagnética
eletronica (EPR) € uma das técnicas mais importantes e
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N—N- NO2 + RH — > N—N
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Figura 5. Reagdo de reducdo do radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazil por um agente antioxidante do tipo RHe

confidveis para a detec¢do, bem como a caracterizacio
qualitativa e quantitativa, de radicais livres.?® Através
da técnica de EPR estuda-se o tempo e a capacidade de
reducdo do espectro do DPPH" pelo agente antioxidante.”’
Em capilar de vidro isento de impurezas, principalmente
sais de ferro trivalentes, mistura-se solu¢do do DPPH' com
a solucdo do composto em estudo e registra-se o espectro
de EPR de tempos em tempos. Assim, levanta-se a curva da
concentragdo (decaimento) do DPPH" com relag¢@o ao tempo.

Para as medidas de EPR foram feitas solu¢des metilicas
dos compostos testados e do padrdo, 2,2-difenil-1-
picrilhidrazila (DPPH), nas concentragdes 0,1 mgmL™"' e 1 mg
mL!, respectivamente. A partir dessas solu¢des foram feitas
misturas das solugdes de DPPH com o composto antioxidante
em estudo, todas nas propor¢des de 1:1 em volume. Cada
mistura foi colocada em capilar Hirschmann com volume de
50 pL, cujas extremidades foram adequadamente fechadas
com chama fina de macarico. Esses capilares fechados
foram inseridos, um por vez, em tubo de quartzo de 3 mm
de didmetro interno, colocado em altura padrdo na cavidade
de amostras do espectrdometro de EPR para a andlise. Para
cada teste foram feitas 10 medidas no perfodo de um més.
As anidlises foram feitas em espectrdmetro Bruker EMX
operando em banda-X (~ 9,5 GHz).

3.2. Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os testes por espectroscopia de UV-VIS foram realizados
para efeitos de comparagdo e verificacdo da velocidade
de reacdo entre as redoxomas € o DPPH". Em um estudo
comparativo sobre a determinacao da capacidade antioxidante
por duas técnicas diferentes: espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletrdnica (EPR) e espectroscopia do
ultravioleta visivel (UV-vis), usando a mesma metodologia,
verificou-se que no caso de amostras de cor clara, como €
o caso do biodiesel, hd uma forte correspondéncia para os
valores obtidos entre ambas as técnicas.’!

O método de andlise de radical livre por espectroscopia
de ultravioleta-visivel foi desenvolvido por Brand-Willams
et al** e é baseado na redugio da absorvancia na regido do
espectro visivel do radical DPPH" por antioxidantes, no
comprimento de onda de 515 nm. Este radical, em solucio,
possui cor violeta, mas ao ser reduzido muda para amarelo
claro, quase incolor. Quanto mais eficiente for a substancia
antioxidante, mais rdpida e acentuada serd essa mudanga
de cor. Esse € um dos métodos mais utilizados para avaliar
a atividade antioxidante de compostos através da reducao
do radical livre DPPH". O resultado pode ser expresso em
EC,, que € a concentragdo do antioxidante necessaria para

904

reduzir em 50 % a absorvéncia do radical livre DPPH".
Assim, quanto menor o EC, , maior a atividade antioxidante
ou poder antirradicalar do material em estudo.

Para as analises em UV-VIS foram adicionados 0,1
mL da solucdo metilica de cada composto em 3,9 mL de
solu¢do metilica de DPPH a 60 umol L'. As amostras
homogeneizadas foram submetidas a leituras no instante em
que foram colocadas no porta-cubetas do espectrofotdometro,
ap6s 10 minutos, a cada 30 minutos, até a terceira hora, e a
cada 60 minutos até a estabilizacdo das medidas. As leituras
foram realizadas em espectrofotometro UV-VIS Shimadzu
UV-2401 PC, em comprimento de onda de 515 nm.*

3.3. Ensaios de estabilidade oxidativa - Rancimat

De acordo com as normas da ANP, a determinacdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel baseia-se no teste Oil
Stability Index (OSI),'s no qual sdo avaliados os produtos
secunddrios de oxida¢ao (4cidos organicos e outros produtos
de oxidagdo volateis),* sendo realizado segundo a norma
EN 14112 que determina o equipamento Rancimat para a
andlise e estabelece um tempo de indu¢do minimo de 6 h
(resisténcia a oxidagdo), a 110 °C.1317.18.25.3536

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados
no equipamento de Rancimat, modelo 873, marca
Metrohm, feitos em duplicata, no Laboratério de Andlises
de Combustiveis Automotivos (LACAUT/UFPR). O
aparelho de Rancimat tem a capacidade de realizagdo
de 8 testes ao mesmo tempo, sendo que dois tubos
reacionais foram reservados para o biodiesel puro, utilizado
como um controle (branco). Para serem adicionadas ao
biodiesel, as redoxomas foram primeiramente diluidas em
N-Butildietanolamina (BDEA), a > 98.6 % (Sigma Aldrich)
e, ap0s a homogeneizagdo, a mistura foi adicionada ao
biocombustivel. As concentragdes utilizadas estdo descritas
na Tabela 2.

Segundo a Resolugdo da ANP n° 45, de 25/08/2014,'¢
que estabelece a especificacio do biodiesel e as obrigacdes
quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos
diversos agentes econdmicos que comercializam o
produto em todo o territério nacional, o teor do aditivo no
combustivel ndo pode exceder a 5.000 ppm.

Waynick et al.'® comentam que as concentracdes eficazes
para aditivos antioxidantes geralmente estao dentro do intervalo
de 200 ppm a 1.000 ppm, mas dependem do substrato e do tipo
de ensaio de estabilidade utilizado para avaliar o desempenho
dos aditivos. Na literatura € possivel encontrar muitos trabalhos
utilizando valores médios de 500 ppm, tanto para aditivos
antioxidantes sintéticos quanto naturais, € mostrando que
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quantidades superiores a 500 ppm ndo apresentam melhora Tomando como exemplo o '“N, que possui / = 1, o
significativa na estabilidade oxidativa e, por vezes, at€ uma espectro ird apresentar 3 linhas correspondentes a interacio
piora.!33233373% Degta forma, decidiu-se ndo ultrapassar a do momento magnético eletronico, S = %2, com 0 momento
concentragdo total de 500 ppm, baseando-se nas concentragdes magnético nuclear, / = 1. Para 4&tomos com spin nuclear igual
utilizadas por Martyak et al.** que trabalharam com substancias azero, como € o caso do '?C, o espectro de EPR apresentara
semelhantes as utilizadas neste estudo. uma unica linha de absorg¢ao.

Como se vé no espectro caracteristico das redoxomas
4. Resultados e Discussao representado na Figura 6, as trés linhas possuem praticamente

a mesma intensidade, pois o elétron desemparelhado estd
préximo de um ndcleo de N, I = 1. J4 no caso do DPPH,

Antes de analisar os espectros de EPR das solugdes tem-se o elétron desemparelhado préximo, a igual distancia,
mistura redoxoma/DPPH foi necessario identificar os de dois nidcleos de N (Figura 6). Esses dois niicleos vdo
espectros de cada um (redoxoma e DPPH) separadamente. interagir com o elétron desemparelhado, causando um
Na Figura 6 sdo apresentados apenas um espectro de uma desdobramento nas linhas (Figura 7).
das redoxomas e um do DPPH, pois ambas as redoxomas A interacdo com um dos dtomos de nitrogénios resulta em
apresentaram espectros semelhantes, variando apenas a trés linhas de mesma intensidade. O primeiro conjunto de trés
intensidade do sinal. barras, de cima para baixo, representa as trés linhas do espectro

O ntimero de linhas, N, de um espectro de EPR pode para a interagdo com o primeiro dtomo de “N. Os outros trés
indicar de qual 4tomo o elétron desemparelhado estd mais conjuntos, de trés linhas cada um, representam a interacao
préximo, sendo que o nimero de linhas pode ser calculado magnética do segundo N com cada uma das linhas do primeiro
através da equagdo 1,* dependendo apenas do nimero do "“N. Os niimeros na base da figura representam as intensidades
spin nuclear, representada por I. das linhas, umas em relac@o as outras. Isto pode ser constatado no

espectro do DPPH da Figura 6.% E vilido ressaltar que o estudo
N=2I+1 (1) foi feito com base na variagao do sinal do DPPH.
_— REDOXOMA
or /n\ /\1 DPPH
2 W A /
3 AW/M\ J 5 A
T
5 ¥ H Y W
2 TR TRV
3480 3500 3520 3540 3560
Campo Magnético (G)

Figura 6. Espectro caracteristico das redoxomas com 3 linhas (linha interrompida), devido a proximidade do radical livre a um atomo de 14N (I=1) e do
DPPH com 5 linhas (linha cheia), devido a proximidade do radical livre a dois d4tomos de "N (Figura 5).

Primeiro N

> Segundo N

/
1 2 3 2 1

Figura 7. Desdobramento das linhas do DPPHe, representadas por barras verticais, para o elétron desemparelhado a igual distancia dos dois nicleos de
N. Os niimeros representam as intensidades relativas das linhas do espectro de EPR para o DPPHe
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A perturbacdo que héd nas linhas dos espectros
referentes as redoxomas, (trés linhas estreitas e mais
intensas) € devida ao espectro do DPPH presente. As
modificagdes dos espectros sdo mostradas na Figura 8, para
os radicais livres, RO1" e R17°, com o DPPH’, em solucdo
de dlcool metilico. Em ambos os espectros, nota-se que
um dia apds a mistura das solugdes das redoxomas com o
DPPH-" (Figura 8a e 8d, respectivamente) ainda € possivel
ver as modificagdes dos espectros, nas quais os ombros
e depressdes vistos sobre as segunda e terceira linhas do
espectro das redoxomas sdo o que restou do espectro do
radical DPPH".

Ap6s quatro dias de reacdo (Figura 8b e 8e), em ambos
os espectros se vé um pequeno sinal do DPPH", indicando
que as redoxomas, em suas atividades antioxidantes,
consumiram grande parte do DPPH" disponivel na solug@o.
Apenas apds doze dias de reacio, € possivel ver o completo
desaparecimento do espectro do DPPH", sendo visto
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exclusivamente o espectro das redoxomas RO1* e R17°
(Figura 8c e 8f, respectivamente).

Nos testes em EPR o intervalo entre as medidas foi de
dias, e nos testes em UV-Vis foram utilizados intervalos
menores entre as medidas, de minutos, a fim de investigar
melhor o comportamento cinético da reacdo entre estes
Ccompostos.

A partir dos testes em UV-Vis foram construidos graficos
da cinética da reag@o de cada concentracdo testada, para
ambos os compostos (Figura 9). A atividade antirradicalar
foi definida como a quantidade de antioxidante necessaria
para reduzir a concentracdo inicial do DPPH em 50 %
(efficient concentration = EC,)). O poder antirradicalar
(PAR) € definido como o inverso do EC,; quanto maior o
PAR, mais eficiente o antioxidante.

A concentragio eficiente (EC,)) foi obtida através dos
graficos do consumo do DPPH em fun¢do do nimero de
mols do antioxidante/mol de DPPH (Figura 9). Os valores
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Figura 8. Espectros de EPR da solu¢io de DPPHe com a Redoxoma RO1 (a, mistura inicial; b, quatro dias apds; ¢, 12 dias apds) e a Redoxoma R17 (d,
mistura inicial; e, quatro dias apds; f, 12 dias ap6s). Condi¢des do equipamento: temperatura ambiente operando a banda-X (~ 9,5 GHz).
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Figura 9. Grificos para o cdlculo do valor de EC,  da RO1 (a esquerda) e da R17 (a direita) em relagéo ao radical livre de DPPHe. Os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente utilizando o espectrofotometro de UV-Vis. A R0O1 estabilizou-se com 90 minutos de reagio, enquanto que a R17 com
70 minutos.

de EC50 encontrados foram 0,09 e 0,03 para a ROl e a
R17, respectivamente. A partir desses valores, podem-se
calcular os valores do poder antirradicalar (1/EC, ), que
paraaRO1 foide 11,06 € 28,97 paraaR17, 2,5 vezes maior.
Com esses dados, pode-se dizer que a redoxoma R17 € um
antioxidante mais eficiente que a RO1, tanto com relagdo
a velocidade de reducdo do DPPH, quanto a eficiéncia,
visto que, para reduzir a concentracdo do DPPH a 50 % ¢
necessdria uma menor quantidade de R17 do que de RO1.

Essa maior eficiéncia da redoxoma R17 com relagdo a
ROI1, como aditivo antioxidante, pode estar relacionada as
interagdes intermoleculares que estes possam fazer. H4, por
exemplo, a possibilidade de que o anel aromético (R17) possa
fazer interagdes de r-stacking, com os grupos arométicos do
DPPH, organizando-se melhor e facilitando a interacdo entre
as moléculas e a transferéncia do H* agindo como antioxidante.

Entretanto, para confirmar o motivo da diferenca no
comportamento antioxidante entre redoxomas, outros
derivados estdo sendo sintetizados, os quais poderdo dar
visdo mais adequada dessa diferenca.

A adicdo dos compostos ao biodiesel foi feita de acordo
com a Tabela 2 e os resultados sdo mostrados na Tabela 3.

Nota-se que nas amostras aditivadas apenas com as
redoxomas (50 ppm), houve uma diminui¢io do tempo de
estabilidade oxidativa (EO) comparado ao biodiesel puro,
em torno de 19 a 23 % de reducdo, diferentemente do que
foi obtido por Martyak et al.**, que obteve um aumento
de quase 8 % com o biodiesel de 6leo de soja, aditivado
apenas com o tempol. Nos casos que houve a redugdo da
EO, pode-se dizer que a redoxoma atuou como agente
pré-oxidante. Comparando-se com outros antioxidantes,
verifica-se que o tempo de estabilidade oxidativa do
biodiesel contendo a amostra de R17 e BDEA € superior.
Os exemplos apresentados utilizam quantidades maiores
de antioxidante e tempo de estabilidade menor, conforme
mostrado na Tabela 4.

Nas amostras aditivadas apenas com o BDEA houve um
aumento da EO, evidenciando o carater antioxidante desse
composto. Entretanto, ao mistura-lo com a redoxoma R17,
antes de adiciond-los ao biodiesel, percebe-se um aumento
muito mais significativo da EO, o que provavelmente
se deve ao fato do BDEA atuar como melhorador da
solubilidade dessa redoxoma no biodiesel, aumentando,
consequentemente, a capacidade antioxidante da mistura.

Tabela 2. Misturas Redoxoma/BDEA para adigao ao biodiesel e teste no Rancimat

Mistura Biodiesel (g) Redoxoma (ppm) BDEA (ppm)
1 100 50 0
2 100 25 475
3 100 0 450

Tabela 3. Estabilidade a oxidagio (EO) de biodiesel do material em estudo em termos do periodo de indugdo (OSI IP)

Amostras RO1 R17
EO (h) Aumento % EO (h) Aumento %
Biodiesel Puro (BP) 10,8 £ 0,8 0,0 11,3+0,8 0,0
BP + 50 ppm Redoxoma 8,7+0,8 -19,4 8,7+0,8 -23,0
BP + 450 ppm BDEA 13,0+0,8 20,4 13,5+0,8 19,5
BP + 475 ppm BDEA + 25 ppm Redoxoma 12,0 +0,8 11,1 15,9 +0,8 40,7
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Tabela 4. Comparagio entre o R17 e estudos anteriores da literatura que
utilizam outros antioxidantes utilizados para o aumento da estabilidade
oxidativa do biodiesel

Amostra EO (h)
15,9

>

HO.
[ oH
+
HSC\/\/N\/\OH .

BDEA R17
475 ppm

HO 7,84

Acido Ascérbico
27531 ppm

|

CH,
o

HO OH
Bz-3-tBz
2000 ppm

OH
HO\©/OH

Pirogalol
1000 ppm

4,64

Nesse caso, o BDEA e a redoxoma R17 atuam com
sinergismo.

5. Conclusado

Os resultados obtidos com o método da espectroscopia
de EPR corroboraram os resultados obtidos através do
método tipicamente utilizado para esse fim, a espectroscopia
de UV-Vis, mostrando-se um método eficiente para a
determinacio de compostos antioxidantes.

Os espectros de EPR indicaram que as redoxomas néo
perdem a sua atividade antioxidante apds reagirem com o
DPPH, uma vez que o sinal do seu espectro ndo some, ao
contrdrio do sinal do DPPH que € totalmente eliminado
ap6s um periodo.

Os testes realizados no equipamento Rancimat evidenciaram
o potencial antioxidante da redoxoma (R17), mostrando que
€ possivel utilizé-1a para o aumento da estabilidade oxidativa
do biodiesel. Entretanto, a presenca de um composto capaz
de dissolver adequadamente as redoxomas, como o BDEA,
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mostrou-se de fundamental importancia, uma vez que ele
€ responsdvel por melhorar a solubilidade da redoxoma no
biodiesel, atuando com efeito sinérgico.
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