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RESUMO

OLIVEIRA, Ricardo. S, M.sc., Universidade Estadual do Oeste do Parana, Novembro
de 2012. Avaliagcdo da agdo antioxidante de produtos naturais no biodiesel
B100 (Glycine max).

Um dos fatores que causam preocupacdo aos produtores e revendedores do
biodiesel é a facil degradacédo desse composto, uma vez que pode ter um tempo de
vida atil muito pequeno, devido sua baixa estabilidade a oxidacdo. Dessa forma a
presente pesquisa teve como objetivo geral testar compostos ndo sintéticos como
antioxidantes no biodiesel B100, obtido a partir do 6leo da soja. Como objetivo
especifico a avaliagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel B100 com diversos
tipos de extratos alcodlicos e substancias in natura que pudessem apresentar
possiveis potenciais de antioxidacdo, dentre elas: Horteld, Alecrim, Erva Mate,
Candeia e o Saburd. Algumas das substancias foram testadas in natura e outras
foram realizadas extracdes alcodlicas. A metodologia utilizada foi a do equipamento
denominado Rancimat, equipamento este que simula os dois principais parametros
gue afetam a estabilidade a oxidacao do biodiesel, que sdo a acdo das temperaturas
elevadas e a presenca de oxigénio, 0 que apresenta como resultado um periodo de
indugdo em fungdo do tempo em horas. Testes preliminares foram realizados em
duas concentracées 1000ppm (0,1%) e 5000ppm (0,5%) na busca por um composto
antioxidante, ap0s as aditivacbes e testes no rancimat, tiveram resultados
significativos somente o extrato de Horteld (3,90h) e o Saburd in natura (13,87h).
Comparados ao biodiesel puro (2,56h) o extrato de Horteld e o Saburd a 5000ppm
(0,5%) de concentracdo tiveram o0s maiores potenciais contra a oxidacdo, mas
somente o Sabura atendeu as especificacdes das normas técnicas da ANP em
relacdo ao periodo de inducdo. Apos os testes preliminares foram realizados ensaios
de oxidacdo do biodiesel com o Rancimat para avaliar o efeito da concentracdo dos
antioxidantes do Sabura (natural) de duas diferentes regides e o antioxidante
sintético TBHQ em cinco concentracdes diferentes (0,10%,0,25%,0,50%,1,00% e
2,00%).0 efeito da concentracdo para o antioxidante natural (Saburd) da regido
Oeste e Noroeste do Parana e o antioxidante sintético (TBHQ) foram semelhantes,
ocorrendo um crescimento no potencial antioxidante até 5000ppm, com o aumento
da concentracdo a partir desta quantidade a capacidade antioxidante destes
compostos foram se perdendo passando a atuar como catalisadores na oxidacao.
Verificou-se a influéncia da procedéncia do Sabura no potencial antioxidante onde o
Sabura da regido Noroeste do Parand apresentou um periodo de inducdo de
(13,87h) na melhor concentracdo mensurada, jA o Saburd da regido Oeste do
Parana apresentou um periodo de inducédo de (7,38h), ambos atenderam a norma
da ANP. Os resultados da pesquisa demonstraram que a amostra de melhor
estabilidade a oxidacdo a 110°C foi obtida a partir do antioxidante Sabura da regiao
Noroeste do Parana (proveniente do polen coletado pelas abelhas Jatai
(Tetragonista angustula) com uma concentragdo de 0,5% (5000ppm) (13,87h). O
pior caso foi a do extrato alcodlico de erva mate com uma concentragdo de 0,1%
(1000ppm) (1,38h). Dessa forma, conclui-se que o Saburé pode ser considerado um
antioxidante segundo ANP, pela norma oficial de determinagcdo da estabilidade
oxidativa em teste acelerado (EN 14112, 2003).

Palavras-chave: Aditivos, saburd, biocombustivel, inibidores.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Ricardo. S, M.Sc., University of Western Parana, November 2012.
Evaluation of antioxidant activity of natural products on B100 biodiesel
(Glycine max).

One of the factors that cause concern to producers and retailers of biodiesel is
the easy degradation of this compound, since it can have a lifetime of very small due
to its low oxidation stability. Thus the present study aimed to test non-synthetic
compounds as antioxidants in B100 biodiesel obtained from soybean oil. Specific
objectives were to evaluate the oxidative stability of biodiesel B100 with different
types of alcoholic extracts and substances in nature that could indicate possible
potential antioxidation, including: Peppermint, Rosemary, Yerba Mate, and Candeia
Sabura. Some of the substances were tested in nature and other alcoholic
extractions were performed. The methodology used was called Rancimat equipment,
a device which simulates the two main parameters that affect the oxidation stability of
biodiesel, which is the action of high temperatures and the presence of oxygen,
which has resulted in an induction period due the time in hours. Preliminary tests
were performed at two concentrations 1000ppm (0.1%) and 5000 ppm (0.5%) in the
search for an antioxidant compound, and after the tests in aditivagdes rancimat had
significant results only extract Mint (3.9 h) Sabura and fresh (13.87 h). Compared to
pure biodiesel (2.56 h) and mint extract Sabura 0.5% concentration had the greatest
potential against oxidation, but only Sabura met the specifications of the technical
standards of ANP over the induction period. After preliminary testing assays were
performed with the oxidation of biodiesel Rancimat to evaluate the effect of
antioxidant concentration of the Sabura (natural) from two different regions and the
synthetic antioxidant TBHQ at five different concentrations (0.10%, 0.25%, 0.50%,
1.00% and 2.00%). effect of concentration for the natural antioxidant (Sabura) of the
western and northwestern Parana and synthetic (TBHQ) were similar, indicating a
growth in the antioxidant potential to 5000ppm and the concentration from this
amount the antioxidant capacity of these compounds were being lost starting to act
as oxidation catalysts. There was the influence of the origin of the antioxidant
potential Sabura where Sabura the Northwest of Parana filed an induction period (13
64h) the best concentration measured since the Sabura the western Parana showed
an induction period of (7.38 h), both attended the norm of ANP. The survey results
showed that the sample improved stability to oxidation at 110 ° C was obtained from
the antioxidant Sabura the Northwest of Parana (from the pollen collected by bees
Jatai (Tetragonista angustula) with a concentration of 0.5% (5000ppm) (13.64 h). the
worst case was the alcoholic extract mate with a concentration of 0.1% (1000ppm)
(1.38 h). Thus, it is concluded that the Sabura can be considered an antioxidant
second ANP, the official standard for determining the oxidative stability in accelerated
test (EN 14112, 2003).

Keywords: Additives, Sabura, biofuel, inhibitors.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de biocombustiveis vem se tornando muito comum e sua
importancia vem ganhando reconhecimento seja no setor ambiental apoiado pelo
governo federal, como no setor econémico pelos beneficios que esse produto pode
trazer a populacéo.

O Brasil possui clima tropical e subtropical aléem de uma extensa area
territorial de solo fértil e agricultavel, o que favorece uma ampla diversidade de
matérias-primas para a producdo de o6leo vegetal, o qual é obtido a partir das
chamadas plantas oleaginosas (BIODIESEL BR, 2011).

Existe uma grande discussdo sobre a utilizacdo destas terras agricultaveis
para a producao de graos, sendo que boa parte destes grdos sao destinados para a
producéo de biocombustiveis (EMBRAPA, 2011).

Com o biodiesel, € possivel evitar 0 que ocorreu com o etanol em relacéo a
concentracdo em uma cultura ou fonte especifica — a monocultura da cana-de-
acucar. A diversificagcdo € uma vantagem e, ao mesmo tempo, um desafio que
permite a descentralizacdo da producédo de biodiesel, integrando, em sua cadeia
produtiva, diferentes categorias de agricultores e de agentes econbmicos nas
diversas regifes brasileiras. O desafio relaciona-se a necessidade de se selecionar
um numero limitado de fontes que apresentem maiores vantagens e melhores
perspectivas, direcionando-lhes a devida atencdo em termos de desenvolvimento
tecnoldgico, pesquisas e logistica de producéao e distribuicdo (RODRIGUES, 2006).

O biodiesel € um combustivel que pode ser gerado a partir da reacao de
transesterificacdo de um 6leo, que ocorrera somente na presenca de um catalisador
e de um alcool.

Alguns processos sao responsaveis pela oxidacdo dos ésteres de acidos
graxos insaturados presentes no biodiesel. A estabilidade oxidativa, ndo depende
apenas da composicao quimica do biodiesel, depende também das condicbes as
quais o produto foi submetido durante o processamento, do meio e maneira de
estocagem. O grau de oxidacdo do biodiesel durante o periodo de armazenamento
ird influenciar no potencial do combustivel e esse ndo tera homogeneidade na
queima, o que trar4 um atraso de ignicdo para os motores de ciclo diesel (SANTOS
et al., 2010).



Os antioxidantes sé&o substancias que impedem ou retardam a formagéo de
compostos como peréxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, produtos
formados pela acdo da temperatura gerando oxidacdo de O6leos e gorduras,
impedindo a etapa inicial da auto-oxidacdo, a formacdo de radicais livres,
removendo-os do meio. Com isso, retardam a deterioragédo por rancificacdo. Isto se
deve a propriedade dos antioxidantes especialmente os derivados fendlicos de
estabilizar o radical livre, por deslocalizacéo eletrdnica no anel aromatico (efeito de
ressonancia) e assim impedir a propagacdo de reacdes radicalares oxidativas no
meio (RIOS, 2004).

Vérios estudos do uso de antioxidantes sintéticos ja foram realizados no
biodiesel, no entanto, o uso de antioxidantes naturais sdo mais escassos. Um estudo
recente de Karavalakis e Stournas (2010) avaliou a eficiéncia dos antioxidantes
sintéticos PG (propil galato), PA (pirogallol), TBHQ (terc-butil-hidroquinona), BHT
(butil-hidroxi-tolueno) e BHA (butil-hidroxi-anisol).

Desta forma se faz necessario o desenvolvimento de trabalhos cientificos que
possam trazer melhorias no comportamento dos biocombustiveis perante o0s
principais agentes de degradacéo, tais como a umidade, oxigénio e temperatura.

Levando em consideracdo a importancia da adicdo de antioxidantes para
garantir a qualidade do biocombustivel e a escassez de informagfes na literatura
sobre o0 uso de antioxidantes naturais e biolégicos, este trabalho busca uma analise
comparativa, do biocombustivel obtido a partir do 6leo da soja (Glycine Max) com a
adicdo de diferentes tipos de compostos naturais com 0 mesmo bicombustivel,
aplicados antioxidantes sintéticos conhecidos, o butil-hidroxitolueno (BHT) e o terc-

butil-hidroquinona (TBHQ), como referéncia.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel B 100 obtido a partir do 6leo da soja

(Glycine max), testando antioxidantes naturais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Testar os antioxidantes naturais (ndo sintéticos): horteld, erva-mate, alecrim,
candeia e o sabura com extratos etandlicos e outros in natura como aditivo no

biodiesel da soja (Glycine max).

2. Avaliacao do efeito da concentracao dos antioxidantes naturais e sintéticos no
biodiesel.
3. Esclarecer o funcionamento que determina a estabilidade oxidativa em teste

acelerado utilizando o método Rancimat.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIODIESEL

A alta demanda energética e os problemas ambientais levam a necessidade
de incremento no uso de fontes de energias renovaveis, sem limite de duracéo, e
gue podem trazer menor impacto ao meio ambiente. O biodiesel aparece como uma
das alternativas para substituir o 6leo diesel minimizando as dependéncias de
importacdes de petréleo e reduzindo a poluicédo através da diminuicdo das emissdes
de gases poluentes (GERIS, et al., 2007).

O biodiesel se anexa na matriz energética brasileira como um aditivo,
segundo o marco regulatorio (Lei n°® 11.097/2005, publicada no Diario Oficial da
Unido em 13/01/2005), cuja evolucdo vai, a contar da criagcdo desta lei, até a
obrigatoriedade do uso do B5 (adicdo de 5% de biodiesel ao diesel), a partir de 2013
(CHRISTOFF, 2006).

Combustivel biodegradavel produzido a partir de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais “puros” ou ja utilizados e gorduras animais, assim é o Biodiesel.
Existem varios processos para producdo do biodiesel, como cragueamento,
esterificacdo ou transesterificacdo. Pode ser utilizado puro ou em misturas com 6leo
diesel derivado do petrdleo, em diferentes propor¢cbes. Quando o combustivel
provém da mistura do 6leo diesel e o biodiesel, recebe o nome da percentagem de
participacdo do biodiesel, sendo B2 quando possui 2% de biodiesel, B20 quando
possui 20%, até chegar ao B100, que € o biodiesel puro (SILVA e FREITAS, 2008).

O custo de producdo do biodiesel permanece sendo um grande empecilho
na sua producao. Zhang et al. (2003) mencionam um custo de produc¢éo do biodiesel
de aproximadamente US$0,05 por litro, enquanto o 6leo diesel derivado do petréleo
apresenta um custo de US$0,036 por litro. Em busca de alternativas viaveis,
diferentes espécies vegetais estdo sendo estudadas para extracdo de 6leo, como a
microalga Chlorella protothecoides que, quando se desenvolve heterotroficamente,
apresenta alto conteudo lipidico (55%) nas células e elevada producéo de biomassa
em um periodo de tempo menor que o das culturas oleaginosas tradicionais (MIAO e
WU, 2006).

O valor de producédo € muito variavel, pois esta dependente do tipo de

matéria prima e ao processo utilizado, além do local onde é produzido. A maior
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demanda pode estimular a producdo de oleaginosas, aumentando a escala de
producédo e oferta graos, o que pode resultar em diminuicdo do custo. No entanto,
pode acrescer a competicdo entre a producdo de alimentos e a producdo de
combustivel, resultando em maior valor dos grédos causando uma elevagao no custo
de producédo deste biocombustivel (ZHANG et al., 2003).

3.1.1 Introducéao

Uma necessidade das industrias é poder contar com matérias-primas
abundantes, de baixo custo e composi¢cdo quimica apropriada que permitam atender
0os parametros de qualidade do biodiesel em termos fisico-quimicos. Estes
parametros estdo muito bem definidos, o que admite ao quimico prever se uma
determinada matéria-prima € apropriada ou ndo para a producdo de um biodiesel
que aprove os parametros de qualidade desejados, baseando-se na sua composi¢cao
quimica (DABDOUB e BRONZEL, 2009).

Desta forma, conhecer a composi¢cdo quimica profundamente do 6leo ou
gordura, seja qual for a sua origem, € muito mais importante do que simplesmente
realizar a transesterificacdo em escala de laboratério como tem acontecido na
literatura (BRASIL, 2006a). Isto porque a qualidade (caracteristicas fisicas e
guimicas) do biodiesel obtido é funcdo direta da composi¢cdo quimica do 6leo ou
gordura usado como material de partida (DABDOUB e BRONZEL, 2009).

Os principais constituintes do 6leo da soja sdo os acidos graxos insaturados,
especificamente os acidos oléico, linoléico e linolénico. De acordo com a literatura, o
teor de compostos insaturados, esta inteiramente correlacionado com 0S processos
oxidativos associado ao biodiesel. Fato este, que tem chamado a atencéo de varios
pesquisadores, na tentativa de melhorar a qualidade do biodiesel, objetivando o
aumento do tempo de estocagem sem que haja uma reducédo da qualidade (JAIN;
SHARMA, 2010).

Determinadas substéncias podem e devem ser removidas ainda do 6leo
antes da transesterificacdo como, por exemplo, acidos graxos livres, agua,
fosfolipidios, ceras. Agua e AGL s&o prejudiciais a reacéo de transesterificacio sob
a maior parte das condigBes reacionais e processos conhecidos (enzimaticos,

alcalinos, &cidos, sejam homo ou heterogéneos). Portanto, a remocdo dessas
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substancias é muito importante antes da transesterificacdo (DABDOUB e BRONZEL,
2009).

Segundo Oliveira (2003), as propriedades fisicas e quimicas de um o6leo
vegetal, esta relacionada principalmente com o tamanho da cadeia carbbnica e o
seu grau de insaturacao.

A respeito das questbes técnicas, de modo geral, o biodiesel, enquanto
produto tem as seguintes caracteristicas: € potencialmente livre de enxofre e
aromaticos, possui viscosidade e ponto de fulgor superiores ao Oleo diesel
convencional, apresenta excelente lubricidade, é completamente miscivel no 6leo
diesel, possui nicho de mercado especifico, diretamente associado a atividades

agricolas e é considerado como fonte ndo emissora de GEE (CHRISTOFF, 2006).

O regulamento Técnico ANP N° 1/2008 aplica-se ao biodiesel, de origem
nacional ou importada, a ser comercializado em territério nacional adicionado na
proporgdo prevista na legislacdo aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificagdo
em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela ANP esse regulamento em seu
primeiro artigo define que o biodiesel deve ser adicionado ao Oleo diesel na
propor¢cdo de 5% em volume, no dia 1° de Janeiro de 2010 ja os demais artigos
apresentam aspectos econémicos e de toda caracterizacao fisico-quimica com suas

especificidades para que o biodiesel possa ser utilizado em motores.

3.1.2 Producgéo do Biodiesel

O método de producao do biodiesel, mais utilizado pela industria brasileira,
€ o de transesterificacdo cujo fluxograma é apresentado na (Figura 1), que consiste
na reacao quimica de triglicerideos com alcodis (metanol ou etanol) na presenca de
um catalisador (acido, basico ou enzimatico), resultando na mudanca do grupo éster
do glicerol pelo grupo etanol ou metanol. A glicerina ou glicerol é um subproduto da
reacdo, e deve ser purificada antes da venda, devido as impurezas, para se
aumentar a eficiéncia econémica do processo (PLA, 2002). A producéo brasileira de
biodiesel deve utilizar o etanol ao invés de metanol no processo, por ser produzido
em abundancia e com baixo custo (BRASIL, 2006a). Um dos meétodos mais
utilizados na producgéo do biodiesel é a transesterificacdo basica (alcalina) do 6leo

vegetal ou animal, processo mostrado na (Figura 2).



ApGs a reacao total de transesterificacdo € feita a decantagédo do biodiesel,
este deve ser lavado, a fim de retirar, por arraste, os residuos de glicerol e alcool
neutralizando também restos de catalisador. Quando se usa somente agua quente,
os residuos sdo eliminados por arraste, porém nao ocorre a neutralizacdo. A
lavagem com solugfes acidas ou basicas € um mecanismo de neutralizagdo do
biodiesel, assim a catalise estd diretamente ligada com o tipo de lavagem, por
exemplo, a lavagem &cida para uma catélise alcalina e uma lavagem acida para uma
catélise alcalina (RODRIGUES, 2007).

Mateéria-prima

v

Preparagéo da matéria-prima Meéi”‘jl
¢ Oleo ou gordura Etanol
Catalisador B . B
(NaOHoukoH) —_* Reacao de transesterificacao .
Alcool etilico
¢ ou metilico
Separacao de fases
Fase pesada Fase leve
Desidratacao do alcool
v v
Recuperagéo do alcool Recuperagao do acool
da glicerina dos ésteres
Excessos de alcool
i Glicerina bruta recuperado ¢
Destilacao da glicerina Purificagao dos ésteres
Residuo Glicerina BIODIESEL
glicérico destilada

Figura 1 — Obtencgéo de biodiesel por meio da transesterificagdo.
Fonte: BRASIL, 2006a.

A transesterificacdo é influenciada por varios fatores, como o alcool a ser
escolhido e o tipo catélise (acida, alcalina ou enziméatica), bem como o tamanho da
cadeia, fatores estes que implicam diretamente no rendimento da reacéao.

A escolha do élcool a ser utilizado é de grande importancia no processo de
obtencdo do biodiesel, pois este esta diretamente ligado a eficiéncia da

transesterificacdo. Os alcoois de cadeia carbdnica curta se mostram mais eficientes
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que os de cadeia longa, devido a fatores estéricos. Além dessa preocupacédo, 0
alcool deve ser anidro, pois a presenca minima de agua na reacao € responsavel
pelo processo de saponificacdo, diminuindo a eficiéncia da reacéo, isto para uma
catalise basica (FANGRULI e MILFORD, 1999).

O mecanismo da reagao de transesterificagdo ocorre por meio de um
ataque do alcool (nucledfilo) ao carbono da carboxila do éster (eletréfilo), originando
um alcool pesado (glicerina ou glicerol) e o respectivo éster, este depende do
tamanho da cadeia original do 6leo (triglicerol) (GERHARD et al., 2006).

Através do mecanismo da reagcdo de transesterificacdo que consiste no
ataque do nucledfilo (alcool) na carbonila do (6leo), quanto maior a cadeia, menor
sera o rendimento. A eficiéncia de transesterificacdo diminui quando se compara um
alcool primario, secundario e terciario, respectivamente. Estas caracteristicas

diminuem o caréter nucledfilo do alcool. (MA et al., 1998)

RCOO—CH; CH,OH
RCOO—CH + 3R'OH —=——=  3RCOOR' - (l'HUH
RCOO—CH, CH,0H
Triglicerideos Alcool Ester Glicerina

Figura 2 — Reacdo de transesterificagao basica do 6leo vegetal.

3.1.3 Matérias Primas

Os Oleos vegetais e seus derivados sao utilizados como alimentos,
cosmeéticos, tintas, vernizes e lubrificantes, e sdo experimentados desde o0s
primordios da historia humana. Sua utilizacdo teve inicio com o linho e algodéo no
antigo Egito, passando pela extracdo de 6leo de azeitona pelos gregos e romanos.
Até o século XVI, a producdo de dleo se limitava a indlstria caseira e era
considerada uma atividade secundaria da agricultura (THOMAS, 2003).

Os materiais lipidicos dos vegetais sado formados principalmente por

triglicerideos (ésteres de glicerol esterificado com acidos graxos), cuja concentracdo
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€ usualmente superior a 97% nos 0leos vegetais. Existe um amplo numero de
componentes menores presentes nos Oleos brutos, o0s quais sé&o
predominantemente os mesmos, embora em quantidades diferentes (RITTNER,
2001).

Quimicamente os triacilglicerdis séo ésteres de glicerol contendo trés acidos
graxos (Figura 5). Cada um destes acidos graxos pode conter diferentes nimeros de
atomos de carbono, bem como diferente nimero de insaturacfes (duplas ligacdes).
A maior parte dos acidos graxos de ocorréncia natural possui numeros pares de
carbono e sdo de cadeia linear. Os maiores componentes de 6leos vegetais e
gordura animal sdo os triacilglicerdis (TAGs), chamados também de triglicerideos.
Quimicamente, os TAGs sdo ésteres de acidos graxos (AG) com glicerol, ou seja,
1,2,3-propanotriol. O glicerol é muitas vezes chamado de glicerina (ARAUJO, 2004).

O ¢6leo de soja é um dos mais suscetiveis a oxidacdo, isso devido ao seu
maior grau de insaturagdo, caracterizado pelo alto teor de acido linoléico (Figura 3) e

pelo teor elevado de &cido linolénico (Figura 4).

HO 1 9 12

Figura 3 — Estrutura molecular do &cido linoléico.
Fonte: DAMASCENO, 2011 adaptado.

0O

HO 1 6_ 9_ 12_

Figura 4 — Estrutura molecular do &cido linolénico.
Fonte: DAMASCENO, 2011 adaptado.

A composicao quimica e a qualidade do biodiesel e dos 6leos vegetais sao
afetadas pela rancificacdo, que € responsavel pela degradacdo dos mesmos.

E comumente aceito que as matérias-primas aproveitadas para a produc&o
do biodiesel podem conter qualquer Oleo vegetal disponivel (refinados, semi-
refinados, degomados, crius e até alguns ndo comestiveis), 6leos produzidos por
microbios e Oleos de frituras usados, inclusive gorduras natural ou artificialmente

hidrogenadas, sebo bovino, banha, gordura de frango, 6leos de peixes. Porém, é
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essencial relacionar a estrutura quimica e os teores de cada uma das substancias
presentes na matéria-prima, pois estas refletirdo ndo s6 nas propriedades fisico-
quimicas do biocombustivel, mas poderao prejudicar a queima no motor, a formacao
de depdsitos no sistema de injecédo e ainda o tipo e a quantidade de substancias ou
gases poluentes emitidos (DABDOUB e BRONZEL, 2009).

De modo geral, afirma-se que monoalquil-ésteres de acidos graxos podem
ser produzidos a partir de qualquer tipo de Oleo vegetal. No Brasil, j4 foram
concluidas pesquisas com os 6leos virgens de macauba, pinhdo-manso, dendé,
indaia, buriti, pequi, mamona, babacu, cotieira, tingui e pupunha. Porém, nem todo
Oleo vegetal pode (ou deve) ser utilizado como matéria-prima para a producdo de
biodiesel. Isso porque ndo sdo todos o0s Oleos vegetais que apresentam
propriedades ideais, como alta viscosidade ou alto nimero de iodo, que séo
transferidas para o biocombustivel e que o tornam inadequado para uso direto em
motores do ciclo diesel. Portanto, a utilidade de cada matéria-prima dependera de
suas respectivas competitividades técnica (RAMOS, 2003).

As técnicas agricolas tomadas no cultivo das espécies produtoras de 6leo
sdo determinantes das eficiéncias econémica e energética do processo de obtencao
de biodiesel. Devido a variedade climatica e a grande extensédo territorial, nove
culturas sdo indicadas para a extracdo de biodiesel no pais (SILVA e FREITAS,
2008).

A Tabela 1 classifica as espécies consideradas potenciais pelo Ministério da
Ciéncia e Tecnologia e a potencialidade produtiva de cada uma. As espécies com
maior potencial produtivo sdo o dendé e o cbdco, que tém o beneficio de serem
culturas perenes e com colheita continua durante o ano. Isso diminui o gasto
energético e financeiro para a producdo dessas espécies e evita a sazonalidade do
abastecimento de matéria-prima, um bénus imenso em relacdo aos cultivos anuais.
Nos Estados da Regiao Central e Sul do pais, as culturas anuais sdo as mais
indicadas (BRASIL, 2006a).
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Tabela 1 — Caracteristicas de culturas oleaginosas do Brasil.

Espécie Origem do Teor de dleo Meses de colheita por Rendimento
oleo (%) ano (t 6leo ha'd)
Dendé Améndoa 22 12 3-6
Céco Fruto 55 -60 12 1,3-19
Babacu Améndoa 66 12 0,1-0,3
Girassol Grao 38 -48 3 0,5-19
Canola Gréao 40 — 48 3 0,5-0,9
Mamona Grao 45 - 50 3 0,5-0,9
Amendoim  Gréo 40 — 43 3 0,6-0,8
Soja Grao 18 3 0,2-0,4
Algodéao Grao 15 3 0,1-0,2

Fonte: BRASIL, 2006a.

A producédo do biodiesel no Brasil tem como principal matéria prima o 6leo
de soja, quase que em sua totalidade, e isso € justificado por ser a soja uma
commodity (produtos produzidos em larga escala e por varios produtores). O Brasil
produziu cerca de 68,7 milhdes de toneladas desta oleaginosa na safra 2010/2011,
em relacdo ao Oleo, a producdo esta projetada em 6,6 milhdes de toneladas, com
consumo interno de 5,25 milhdes e exportacdo de 1,5 milhdes de toneladas na safra
2010/2011. Ja no ciclo 2011/2012, a estimativa € de producdo de 6,65 milhdes,

exportacao de 1,4 milhdo e consumo interno de 5,3 milhdes (CONAB, 2011).

3.1.4 Controle de Qualidade do Biodiesel

A determinacado das caracteristicas do biodiesel é feita mediante o0 emprego
das normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International
Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation”
(CEN). A determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel pode ser
verificada de acordo com cada norma e especificidade apresentada na Tabela 2.

Na Europa as especificagbes fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel
estdo agrupadas na norma EN 14214, nos Estados Unidos estas séo
regulamentadas pela norma ASTM 6751 D, enquanto no Brasil 0 mesmo é feito
através da resolugdo ANP 07/2008.
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No Brasil, esses parametros de qualidade encontram-se pré-fixados pela
Portaria N°255 da ANP, cuja proposta foi baseada em normas ja existentes na
Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM).

Tabela 2 — Especificacdes do Biodiesel e Métodos.

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
EN I1SO 12185
Viscosidade Cinemética Mm?2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
a 40°C
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminacéo Total, mg/kg 24 - - EN ISO 12662
max.
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN I1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, méax. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN I1SO 20846
EN I1SO 20884
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50 °C, max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, méax. mg 0,50 14448 664 -
KOH/g - - EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 (8) -
15771 - EN 14105 (8)
EN 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) -
- - EN 14105(10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 6584 (8) -
15344 EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdoa | h 6 - - EN 14112 (8)
110°C, min.(2)

Fonte: ANP, 2008.
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Independente do tipo da rota tecnoldgica, a aceitacdo do biodiesel no
mercado precisa ser assegurada e, para isso, é indispensavel que esse produto
esteja dentro das especificagdes internacionalmente aceitas para o seu uso. Das
caracteristicas e/ou propriedades, determinantes dos padrbes de identidade e
qualidade do biodiesel, incluem ponto de fulgor, teor de agua e sedimentos,
viscosidade, cinzas, teor de enxofre, corrosividade ao cobre, numero de cetano,
ponto de névoa, residuo de carbono, nimero de acidez, curva de destilacdo (ou a
temperatura necessaria para a recuperacdo de 90% do destilado), estabilidade a
oxidagao, teor de glicerina livre e total, cor e aspecto (ANP, 2008).

Distintos &cidos graxos podem estar ligados a cadeia do glicerol nos Oleos
gue sdo matéria prima na producdo do biodiesel. Os diferentes tipos de acidos
graxos que estdo contidos nos TAGs revelam o perfil de acidos graxos, o que ira
repercutir na qualidade da producédo do biodiesel (Figura 5). Como cada &acido graxo
possui propriedades quimicas peculiares, o perfil de acidos graxos € provavelmente,
o parametro de maior influéncia sobre as caracteristicas dos lipidios de onde se
originam (KNOTHE, 2001).

QO
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Figura 5 — Molécula de triacilglicerol (TAG).
Fonte: Gunstone, 2007.

Dentre os parametros, apresentados na Tabela 2, alguns aspectos tém
merecido criticas da comunidade cientifica por ndo apresentarem aplicacao direta ao
biodiesel, como o indice de corrosividade ao cobre e a curva de destilacdo. Por essa
razdo, a especificacdo definida pela portaria € ainda provisoria e podera ser
modificada em func&o de novas argumentacdes e dados experimentais gerados pela
comunidade cientifica (RAMOS, 2003).

Um aspecto extremamente importante da Portaria N°255 da ANP esta

catalogado com as limitagbes que oferece para a aplicacdo de todos os Oleos
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vegetais que se encontram disponiveis no territorio nacional. No entanto, é
importante explicar que a especificacao define a qualidade do produto a ser utilizado
puro (B100), ou seja, sem a sua diluicdo com diesel de petréleo.

De outra maneira, se a concepc¢ao do programa nacional é a de proporcionar
0 uso de misturas dos tipos de B2 a B20, limitando o uso de B100 apenas a
situacbes especiais (como na geracdo de energia elétrica em grupo-geradores)
(ANP, 2008). Por acaso fosse adequada a adaptacdo das especificacbes com vistas
a uma maior insercdo das diferentes oleaginosas que compdem o0 conjunto de
alternativas regionais de nosso territério. Essa adequacdo estaria, portanto, restrita
apenas ao uso do biodiesel em misturas, valendo-se do fator de diluicdo que a razao
volumétrica definida pela mistura proporciona (RAMOS, 2003). Vale lembrar que a
adicdo de um biodiesel de qualidade ao diesel, até um limite de 20% (B20), nado
modifica drasticamente as suas propriedades e ndo o desqualifica perante a Portaria
N°. 310 da ANP, cujo conteldo institui as especificacbes para comercializacdo de
Oleo diesel automotivo em todo o territério nacional.

Do mesmo jeito como foram definidos alguns aspectos agronémicos
essenciais para que um determinado 6leo vegetal apresente competitividade como
matéria-prima para a producdo de biodiesel, importantes aspectos tecnoldgicos
também precisam ser atendidos e estes estdo relacionados: a complexidade exigida
para o processo de extracdo e tratamento do 6leo, a presenca de componentes
indesejaveis no 6leo, como é o caso dos fosfolipidios presentes no 6leo de soja, ao
teor de acidos graxos poli-insaturados, ao tipo e teor de acidos graxos saturados; e
ao valor agregado dos coprodutos, como horménios vegetais, vitaminas,

antioxidantes, proteina e fibras de alto valor comercial (RAMOS, 2003).

3.1.5 Processo de Oxidacéao do Biodiesel

Na oxidacdo do biodiesel sdo gerados varios compostos como aldeidos,
cetonas, acidos, peroxidos, polimeros, que modificam as propriedades do
combustivel afetando assim o funcionamento do motor. Deste modo a estabilidade
oxidativa deve ser entendida como um parametro essencial no controle da
propriedade do biodiesel (DANTAS et al., 2011).
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A oxidacdo lipidica de qualquer natureza (biodiesel) € favorecida pela
temperatura, presenca de luz, metais e outros iniciadores da oxidag&o. O processo
oxidativo é dividido em trés etapas na auséncia da combustdo: auto-oxidacao, foto-
oxidacdo e oxidacao térmica (JAIN; SHARMA, 2010).

A auto-oxidacdo é uma reacdo em cadeia, cujos iniciadores sao radicais
livres e envolve o oxigénio triplete (*0,). Os estagios para esta etapa sdo iniciacao,

propagacao e terminacéo, Figura 6.

Iniciacao RH ——— R* + H

Propagagao R* + O, ——— ROy’

Finalizacato RO," + R* ————»  Produtos estaveis

RO»* + R* —— Produtos estaveis

R* + R* —» Produtos estaveis

Figura 6 — Mecanismo completo da autoxidagdo de um composto olefinico onde o
hidrogénio (H) apresenta-se ligado a um carbono alilico.
Fonte: Gunstone, 2007.

Os radicais livres sdo formados pela remocdo do hidrogénio do carbono
alilico na molécula do éster como apresentado na Figura 7, em condi¢cdes
favorecidas por luz ou calor e sdo os iniciadores da reacdo de auto-oxidacdo. A
abstracdo do hidrogénio da espécie nao radicalar € descrita no mecanismo classico
da propagacao. Os radicais perédxidos, inicialmente formados transferem elétrons
desemparelhados para moléculas de ésteres adjacentes, através da abstracdo do
hidrogénio de uma posicdo alilica ou um hidroperéxido, o0 processo se repete

indefinidamente, até que a cadeia seja interceptada (DAMASCENO, 2011).
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Figura 7 — Etapa de iniciacdo da autoxida¢éo de um éster do &cido linoléico.
Fonte: Solomons, 1996.

O inicio da etapa de iniciacdo ainda nao é totalmente conhecido, porém as
mas condi¢des de estocagem e a presenca de hidroperoxidos sao consideradas as
principais responsaveis pelo desenvolvimento destas reacdes.

Foto-oxidagdo é um processo causado pela presenca da luz e de oxigénio
promovendo a oxidacdo de acidos graxos insaturados. De acordo com Ramalho e
Jorge (2006) o mecanismo é promovido necessariamente pela radiagdo UV em
presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que
absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a
transferem para o oxigénio triplete (30.), gerando o estado singleto que é mais
reativo. A reacdo com o oxigénio singlete é mais rapida que a reacao com oxigénio
no estado fundamental, e a sua reacdo com moléculas lipidicas formam
hidroperéxidos com deslocamento da insaturacdo e mudanca de configuracéo, de Z

para E como apresentado no mecanismo da (Figura 8).

Iy
‘0, — o,

(OH
ra .
D-; 8]
R \'-_H. R ! \ o2 hv Q! \ g2 HO Reacoes Radicalares
.'KH A (auto-oxidagio)
|
0=0

Figura 8 — Mecanismo de reacdo entre o oxigénio singleto no biodiesel formando produtos
que podem iniciar a autoxidac&o.
Fonte: Damasceno, 2011.
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Oxidacao-térmica é a taxa de oxidacao verificada pelo aumento da massa
do 6leo ou gordura devido a exposicao a altas temperaturas. Em temperaturas muito
elevadas as estruturas poli-insaturadas de lipideos sofrem isomerizacdo, para
estruturas conjugadas mais estaveis. Uma vez iniciada a isomerizacdo, o grupo de
dieno conjugado a partir de uma cadeia de acido graxo pode reagir com um Unico
grupo de olefina, através de outra cadeia de acido graxo formando anel ciclohexeno.

Esta reacdo € denominada de reacao de Diels Alder e os produtos formados

sdo chamados de dimeros como apresentados na (Figura 9).

|
R : R |
V R RS
+ t
\ F{':1 R4
R2 RE

Figura 9 — Reacao de Diels Alder.
Fonte: Jain e Sharma, 2010.

O biodiesel esta suscetivel a qualquer tipo de oxidacdo, uma vez que este
possui composicao lipidica, portanto é importante conhecer seus mecanismos, seja

na auto-oxidacao, foto-oxidacao ou oxidacao térmica.

3.1.6 Anélise da Oxidacao do Biodiesel

Entre as diversas técnicas e métodos para a determinacdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel os mais utilizados e que apresentam melhores resultados séo
o método Rancimat, petroOXY e o PDSC.

Entre os métodos referidos para investigacdo da estabilidade oxidativa, o
método rancimat € adotado pela Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e
Biocombustivel (ANP). O método rancimat, utilizado nesta pesquisa, baseia-se na
determinacdo automatica, do tempo decorrido para alteracdo da taxa maxima de

oxidacdo, medida através do aumento da condutividade da agua deionizada EN-
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14112. O tempo de inducdo é determinado pelo ponto de inflexdo da curva de
condutividade determinado pelo software do aparelho apresentado na (Figura 10)
(JAIN; SHARMA, 2010).

Figura 10 — Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm).

O principio de funcionamento do equipamento RANCIMAT 873, consiste em
avaliar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel e de 6leos ou gorduras vegetais,
através da elevacdo de temperaturas e exposicdo ao um fluxo de ar (oxigénio).
Desta forma ocorre a chamada auto-oxidacdo em poucas horas, ao invés de

semanas/meses (Figura 11).

-~ Eletrodo

-

Entrada do ar — ] |

—— -

! » 1| Célulade madida

Tubo de reaglo —_ ¢

T Solugiic de absorcio
(3gua)
AMOStra — ) )

Blaco de
B LT irmeE niD

Figura 11 — Principio de funcionamento do Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm).
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As amostras presente nos tubos de reacdo, quando recebem o oxigénio
(proveniente do ar insuflado na amostra), a uma velocidade de 10L. h™, iniciam o
processo de oxidacao, formando acidos organicos de baixo peso molecular, e estes
acidos entdo deixam a amostra e sao enviados para a célula de medida, a qual varia
a condutividade (Figura 12).

O periodo de inducdo (em horas) € apresentado em um gréfico no
computador, através de um software especifico do equipamento. Quanto maior for

este periodo de inducédo, maior sera a estabilidade a oxidacdo da amostra.

[ Acidos orgdnicos deixam
a arostra

r = ———— Formag8o de dcidos orgénicos
- A de bao peso molecular
- &
L gy Torcall . g
—a~ T Cxidagac da amostra pelo
b D= proveniente do ar

"

Figura 12 — Principio de funcionamento do Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm).

No momento em que o processo de oxidacdo vai ocorrendo de forma mais
lenta, a condutividade néo varia significativamente, assim que a oxidacdo ocorre a
condutividade aumenta rapidamente, até o ponto de inflexdo (Figura 13) € o tempo
no qual o biodiesel ficou estavel até que ocorresse o processo de oxidacdo (MAIA et
al., 2011).
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Figura 13 — Esquema do funcionamento Rancimat 873 (Metrohm).
Fonte: Gallina et al., 2011.

Segundo Jain e Sharma 2010 outros métodos tém sido reportados na
literatura para avaliar a resisténcia a oxidacao. Entre eles, o método petroOXY tem
recebido grande énfase em trabalhos relatados por pesquisadores. O método
experimental mede a estabilidade a oxidacédo, com base no periodo de inducéao (PI).

Nessa técnica o Pl é o tempo entre o inicio da analise e a deteccdo da
reducdo especifica da pressdo, a qual indica que foi superada a resisténcia a
oxidacdo. No método petroOXY o tempo de analise € registrado como o0 tempo
necessario para que a amostra absorva 10% da pressdo de oxigénio a qual foi
submetida no procedimento (CANDEIA, 2008).

Além das técnicas de determinacao aceleradas ja citadas, outra analise de
importancia para determinacdo da resisténcia a oxidagéo é a técnica P-DSC. Similar
a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC), porém sob alta presséo,
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essa técnica, pode ser determinada como uma técnica que mede as temperaturas e
fluxo de calor associados aos eventos de transicbes dos materiais em fungcdo da
temperatura e do tempo. Estas medidas fornecem informacfes qualitativas e
guantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas, como: oxidacédo, estabilidade
térmica, cinética das reacfes, e outras, envolvendo processos endotérmicos e
exotérmicos. (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

3.1.7 Antioxidantes

Os antioxidantes séo classificados em naturais ou sintéticos dependendo de
sua origem, mas também podem ser classificados de acordo com a etapa do
processo de oxidagcao sobre o qual atuam, podendo ser primarios ou secundarios.

Sao denominados antioxidantes primarios os aditivos que atuam na inibicédo
da propagacdo da autoxidacdo através da estabilizacdo de radicais alquila e de
peréxi-radicais, ja os antioxidantes secundarios sdo 0s que atuam na etapa de
iniciacdo, desempenhando assim um mecanismo de antioxidacdo diferente, eles
correspondem a agentes quelantes como o0s &cidos -etilenodiaminotetracético
(EDTA), &cido citrico e fosférico.

De acordo com Domingos (2005), na classe dos antioxidantes primarios ha
uma diferenciacdo quanto ao mecanismo de atuacdo dos aditivos naturais e
sintéticos. Nos antioxidantes sintéticos como (TBHQ, BHT entre outros) o
mecanismo ocorre por meio da doagdo de um hidrogénio que pode ser facilmente
removido devido sua estrutura quimica molecular originando um radical estabilizado
por ressonancia como mostra a Figura 14. Nos antioxidantes primarios naturais
como os tocoferbis e beta-carotenos, o mecanismo € feito pela combinac¢do do
antioxidante com os referidos radicais alquilas e peroxi-radicais como mostra

apresentados na Figura 15.

COO* + H-A ——= ROOH + “A

A: Antioxidante sintetico

Figura 14 — Mecanismo de agdo dos antioxidantes primarios sintéticos.
Fonte: Domingos, 2005.
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CO0* + B —> ROOB*®

B: Antioxidante natural

Figura 15 — Mecanismo de acao dos antioxidantes primarios naturais.
Fonte: Domingos, 2005.

Apesar de muitas referéncias a cerca de antioxidantes naturais e sintéticos
sobre a estabilidade de 6leos e gorduras para fins alimenticios, ainda existe poucos
estudos sobre estes compostos para fins energéticos e automotivos (biodiesel),

principalmente os de origem natural.

3.1.7.1 Substancias e Extratos Naturais com Potenciais Antioxidantes

Dentre os antioxidantes naturais mais empregados, podem ser citados 0s
tocoferdis, acidos fendlicos e extratos de plantas como alecrim e sélvia. O tocoferol,
por ser um dos melhores antioxidantes naturais € largamente aplicado para inibir a
oxidacdo dos Oleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidacdo dos acidos
graxos insaturados. A legislacdo brasileira permite a adicdo de 300mg/kg de
tocoferdis em Oleos e gorduras, como aditivos intencionais, com funcdo de
antioxidante. Os tocoferdis estdo presentes de forma natural na maioria dos 6leos
vegetais e atualmente séo fabricados por sintese (RAMALHO e JORGE, 2006).

Através dos estudos realizados por Rodrigues (2009) com a erva-mate (llex
paraguariensis), foi verificado que as folhas desta planta apresentam em sua
composi¢do uma quantidade consideravel de éacidos caféicos e clorogénicos, o0s
quais seriam capazes de quelar metais e sequestrar radicais livres reduzindo
significativamente os niveis de danos oxidativos ao DNA.

Segundo um estudo realizado por Feldmann et. al (2008), foram avaliados
0s potenciais antioxidantes de diferentes plantas entre elas a erva-mate (llex
paraguariensis) e a hortela (Mentha spicata), que apds processadas apresentaram
os melhores resultados, pois ambas as espécies contém elevado teor de compostos

fendlicos.
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De acordo com Almeida-Doria e Regitano-D’Arce (2000), sobre a acao
antioxidante de extratos etandlicos de alecrim e orégano em 6leo da soja submetido
a termoxidacdo, foram desenvolvidos ensaios para investigacdo de atividade
antioxidante de extratos etandlicos dessas especiarias comparados com 0S
antioxidantes sintéticos TBHQ e BHA + BHT. Os resultados apontaram que 0s
compostos empregados retardaram a oxidagcdo do Oleo, entretanto, os extratos
naturais nao atingiram a eficiéncia do TBHQ, mas foram tdo efetivos quanto a
mistura BHA + BHT.

Diante de diversos compostos naturais, um que também chama a atencao €
0 Oleo de candeia, por apresentar um composto denominado alpha-bisabolol, o qual
pode apresentar potencial antioxidante (GALDINO, 2003).

O pdlen apicola coletado pela abelha Apis mellifera € um acumulado de
pélen de flores de diferentes fontes vegetais, os quais sdo colhidos pelas abelhas e
misturados com néctar e secrec¢des das glandulas hipofaringeanas, estudos tém
demonstrado que a acdo biolégica do polen como a atividade antibactericida,
antifungicida, antiflamatoria e anticariogénica € devida a presenca de compostos
fendlicos, tais como flavonoides, acidos fendlicos e diterpenos fendlicos, que dentre
outras propriedades bioldgicas possuem ac¢ao antioxidante (CARPES, 2008).

3.1.7.2 Uso de Antioxidantes Sintéticos no Biodiesel

Os principais antioxidantes sintéticos e mais conhecidos sao os polifendis.
De acordo com Flemming (2011), os principais inibidores da oxidacéo utilizados na
industria de alimentos e no biodiesel sdo o butil-hidroxi-anisol (BHA), 2,6-di-terc-butil-
hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG) Figura 16.
A estrutura fendlica destes compostos permite a doacdo de um préton a um radical
livre regenerando a molécula lipidica radicalizada interrompendo o mecanismo de
oxidacdo por radicais livres, fazendo com que os antioxidantes se transformem em
radicais livres. Estes radicais se estabilizam sem promover ou propagar as reacdes
de oxidacao, pois apresentam estabilidade por possuir carater aromatico. O BHA é
um antioxidante de maior potencial em gorduras animais do que em 0Oleos vegetais.
Como a maior parte dos antioxidantes fendlicos, sua acdo é limitada em Oleos
insaturados de vegetais ou sementes sendo pouco estavel frente a elevadas

temperaturas.
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Em 1797 Berthollet foi o primeiro a registrar o retardamento das reagdes
oxidativas por certos compostos e posteriormente esclarecidos por Davy, em 1817
(RAMALHO & JORGE, 2006).

Segundo Ramalho e Jorge (2006), o uso de antioxidantes na industria de
alimentos, bem como os seus mecanismos funcionais, foi amplamente estudado.
H& varias maneiras de prevenir ou reduzir a velocidade do processo oxidativo em
lipidios conforme Gunstone (2007). Certamente uma delas é evitar o contato com a
atmosfera e outra € manter o lipidio afastado de agentes préo-Oxidantes, de
temperaturas elevadas ou da presenca de luz. Uma vez que estas solu¢gdes ndo séo

sempre possiveis, a utilizacado de antioxidantes se faz necesséria.
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HO. _._ _OH A _C(CH)
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COoC.H OH
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Figura 16 — Antioxidantes sintéticos mais utilizados na indudstria de alimentos.
Fonte: Flemming, 2011.

O TBHQ (Figura 16) é utilizado principalmente como antioxidante para 6leos
e tem como vantagem ndo se complexar com ions de cobre e ferro, como o galato
que é outro antioxidante sintético. E considerado, em geral, mais eficaz em 6leos
vegetais que BHA ou BHT (Figura 16). E um dos melhores antioxidante para 6leos,
porque é resistente ao calor, inclusive de fritura, proporcionando uma excelente
estabilidade para os produtos em que é utilizado (FLEMMING, 2011).

A principal caracteristica dos antioxidantes esta na estrutura fendlica, pois o

fenol serve de doador de protons e impede a formacéo do radical livre inicial. Deste
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modo o radical ndo serd capaz de propagar a reacdo, retardando o processo
oxidativo (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

A eficiéncia dos inibidores fendlicos depende da estabilizacdo, ou
ressonancia, dos radicais fenoxil, o que é determinado pelos grupos presentes no
anel aromético e também pelo comprimento deste (OLIVEIRA, 2003).

O grupo alquila terciario presente no BHT e BHA confere maior estabilidade
ao radical fenoxil, mas, em face do impedimento molecular causado pela cadeia
lateral, torna-se dificil para estes antioxidantes reagirem com os radicais peroxil. Por
esta razdo, sédo considerados antioxidantes fracos e devem ser utilizados em mistura
com outros inibidores para se obter o efeito sinergistico (ARAUJO, 2010).

Ramalho e colaboradores (2006) concluiram em seu trabalho que o
antioxidante TBHQ para os Oleos vegetais, foi de maior potencial antioxidante,

inclusive sob altas temperaturas.

3.1.7.3 Uso de Antioxidantes Naturais (ndo sintéticos) no Biodiesel

Os antioxidantes naturais sdo moléculas presentes nos alimentos, em
pequenas quantidades, capazes de reduzir a velocidade das reacfes de oxidacao
dos compostos lipidicos (ANTIOXIDANTES NATURAIS, 2011).

Frutas, vegetais, cereais e especiarias tém despertado muito o interesse de
pesquisadores ja que apresentam, em sua constituicdo, compostos com acao
antioxidante, dentre os quais se destacam os compostos fendlicos, carotendides,
tocoferdis e &cido ascorbico (JORGE; MALACRIDA, 2008).

No estudo de Calixto (2011), investigou-se o efeito antioxidante de extratos
naturais das cascas do liméao siciliano e da romé e dos talos e folhas da erva
camellia sinensis (cha-verde) na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.
Verificou-se que todos os extratos apresentaram efeito antioxidante, aumentando os
periodos de inducdo do biodiesel etilico de soja nos trés ensaios de oxidagao
acelerada realizados, PetroOxy, Rancimat e PDSC. O extrato etandlico de cha verde
apresentou-se como o0 mais eficaz entre os demais, conseguindo potencializar o
periodo de inducdo do biodiesel de soja ao valor minimo especificado (6h),
apontando a utilizacédo destes extratos como aditivos antioxidantes promissores para

correcao da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.
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No trabalho de Rodrigues Filho (2010) aplicou-se substancias fendlicas
(cardanol e eugenol) extraidas do liquido da castanha de caju e do cravo da india e
o composto 3,5-di-tbutil- 4- hidroxitolueno (BHT) também fendlico, para testes
antioxidantes do biodiesel de algodao. Alteracdes estruturais (hidrogenacédo) nos
compostos cardanol e eugenol foram feitas, na intencdo de eliminar sitios de
oxidacdo (insaturacdes) e também elevar a temperatura inicial de decomposicao.
Nos testes, os resultados encontrados apontaram que com a hidrogenacéo houve
um aumento na temperatura inicial de decomposicéao de 95,1°C no caso do cardanol
e de 15°C no caso do eugenol. A atividade antioxidante do BHT, cardanol e eugenol
hidrogenados foi verificada no combate ao processo oxidativo do biodiesel de
algodao. Os resultados dos testes do PI utilizando as técnicas aceleradas de
oxidacdo como a colorimetria exploratéria diferencial- pressurizada (PDSC),
Rancimat e PetroOxy foi eugenol hidrogenado > cardanol hidrogenado > BHT. O
estudo cinético do processo oxidativo das amostras aditivadas confirmou a ordem de
acao descrita anteriormente.

Segundo o estudo de Damasceno (2011) na determinacdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel etilico de soja (BSJ) e do biodiesel aditivado com os
antioxidantes, acido caféico (BSC), acido ferulico (BSF) e terc-butil-hidroquinona
(BST) durante o periodo de armazenamento. Na determinacdo do periodo de
inducao (PI) pelo método rancimat os trés antioxidantes foram eficientes em retardar
0 processo oxidativo no tempo inicial do armazenamento, mas o mais eficiente foi o
acido caféico.

Segundo Carps (2008), o pdlen apicola contém quantidade significativa de
substancias polifendlicas principalmente da classe dos flavonodides (Figura 17).
Estes compostos apresentam acdo antioxidante favorecida pela estrutura quimica,
por apresentarem hidrogénios nos grupos hidroxilas adjacentes e as ligagdes duplas
dos anéis benzénicos, as hidroxilas podem estar em diferentes posi¢cdes do anel
(Figura 18).
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Figura 17 — Acidos fendlicos geralmente encontrados em produtos apicolas.
Fonte: Serra Bonvehi et al., 2001.

Os compostos oxidantes nos alimentos podem ocorrer naturalmente ou
serem introduzidos durante o processamento para o consumo. Por outro lado, os
alimentos, principalmente as frutas, verduras e legumes, também contém agentes
antioxidantes, tais como as vitaminas C, E, A, clorofilina, flavonodides, carotendides,
curcumina e outros que sdo capazes de restringir a propagacdo das reacdes em

cadeia e as lesBes induzidas pelos radicais livres. Os tocoferdis estdo contidos de
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forma natural na maioria dos Oleos vegetais, em alguns tipos de pescado e
atualmente séo fabricados por sintese (WARNER et al., 2003).

Figura 18 — Numeracao de um flavonadide.
Fonte: Cook e Samman, 1996.

Na literatura existem poucos trabalhos relacionados ao uso de antioxidantes
naturais na conservacao do biodiesel metilico de soja. Assim surge a necessidade
de mais estudos relacionados ao uso de antioxidantes naturais que possam ter
desempenho igual ou maior quando comparados com 0s sintéticos na conservagao
de biodiesel.

Com base na reviséo bibliografica verificou-se que existem alguns estudos
comprovando que alguns extratos naturais principalmente de folhas tém demostrado
efeito antioxidante na oxidacédo do biodiesel. No entanto, existem varias substancias
e extratos naturais que apresentam em sua composi¢cdo compostos fendlicos ou
tocoferdis, tais como: extrato etandlico de erva-mate, horteld, 6leo de candeia,
extrato etanolico de alecrim e o saburd (pdlen apicola coletado pela abelha

Tetragonista angustula) que podem apresentar acdo antioxidante no biodiesel.

3.1.7.4 Origem e Identificagéo dos Produtos Naturais Antioxidantes

Ché verde, cha preto, plantas medicinais, vitaminas, temperos e hortalicas
tém sido extensivamente estudados quanto as propriedades antioxidantes frente a

uma variedade de espécies reativas (OLIVEIRA et al., 2009).
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A erva-mate (llex paraguariensis St. Hil) faz parte de um dos sistemas agro
florestais mais antigos e caracteristicos da regiao sul do Brasil (MEDRADO, 2004).

As folhas e os galhos finos da erva-mate, com o0 processo da
industrializacdo, tornam-se matérias-primas para o preparo do chimarrdo, tereré,
chas mate soluvel e bebidas prontas para consumo. Utilizando o seu extrato é
possivel fabricar detergentes e corantes para uso especialmente em hospitais
(VALDUGA, 1995), cosmeéticos, uso medicinal e produtos de higiene (MACCARI
JUNIOR & MAZUCOWSKI, 2000).

A composicdo quimica da erva-mate é influenciada pelas condigcdes
agrondmicas de plantio, bem como pelas condi¢bes de extracdo de suas folhas. A
analise cromatografica dos extratos nos trabalhos de Jacques (2005), permitiu
identificar cerca de 50 compostos qualitativamente e 6 quantitativamente,
destacando-se a cafeina, fitol, acido palmitico, acido esteérico, esqualeno e vitamina
E (tocoferol).

A espécie Rosmarinus officinalis L., conhecida popularmente como alecrim,
€ originaria da Regido Mediterranea e cultivada em gquase todos os paises de clima
temperado de Portugal a Austrélia. A planta possui porte subarbustivo lenhoso, ereto
e pouco ramificado de até 1,5m de altura. Folhas séo lineares, coriaceas e muito
aromaticas, medindo 1,5 a 4 cm de comprimento por 1 a 3mm de espessura. Flores
azulado-claras, pequenas e de aromas forte e muito agradavel (LORENZI & MATOS,
2006).

Podem ser utilizadas as folhas e as flores. As folhas s&o usadas no preparo
de xaropes, infusdo, tintura, pé e 6leo essencial e em fitoterapia. Os extratos de
alecrim sédo utilizados na industria alimenticia por suas propriedades antioxidantes
de seus diterpenos e conservantes. (ARUOMA et al. 1996).

A droga extraida de unidades floridas e dessecadas contém entre 10 e 25
ml/kg de um 6leo essencial, cujos constituintes principais séo o alcanfor, 1-8 cineol,
alfa- pineno, borneol e canfeno em proporc¢des variaveis dependendo da origem e do
estado vegetativo. Os compostos fendlicos se encontram representados por
flavonoides (esteroides do luteol, diosmetol) e flavonas metoxiladas em C-6 e/ou C-7
e por acidos fendlicos, sobretudo derivados -cafeicos: acido cafeico, acido
clorogénico e rosmarinico. O alecrim caracteriza-se, também, pela presenca de

diterpenos triciclicos: acido carnosélico; carnosol (majoritarios); rosmanol;
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epirorosmanol; isorosmanol; rosmarinidifenol; rosmariniquinona; rosmadiol; etc.;
assim como pelos triterpenos (&cido ursolico e oleandico) e amirinas. (BRUNETON,
2001).

O género Hyptis, possui cerca de 300 espécies aromaticas e sao,
freqientemente, usadas para o tratamento de infec¢gbes gastrointestinais, caimbras
e tratamento de infec¢cbes de pele. A composicdo do 6leo essencial de Horteld
(Hyptis marrubioides) foram os monoterpendides isoméricos a-tuiona e [-tuiona.
Também foram identificados a presenca de sesquiterpenos oxigenados (cedrol e
cariofilenol) e ndo oxigenado (a-copaeno, cariofileno, germacreno D e cadaleno
(BOTREL et al., 2007).

Nos extratos das folhas de Candeia (Eremanthus erythropappus) foram
identificados cumarinas e, principalmente, flavonoides como as principais classes
antioxidantes. E com andlise por CG identificaram-se substancias tais como [3-
amirenol, acetato de a-amirenil, friedelina, B-cariofileno, aristoleno e Oxido de
cariofileno (SOARES & FABRI, 2011).

Sua madeira apresenta um grande potencial econémico, ndo somente pelo
uso tradicional, mas também por possuir Oleos essenciais, o qual o principal
constituinte € o a-bisabolol, tendo j& descritos as propriedades antiflogistica,
antibacteriana, antimicotica e dermatolégica. Popularmente ¢é utilizada como
cicatrizante, no combate as infec¢des e no tratamento de Ulceras pépticas (SOARES
& FABRI, 2011).

Com a crescente utilizacdo das plantas, aumenta também o interesse
cientifico a fim de se avaliar o valor econémico, o risco e a toxicidade. Assim, no
préximo capitulo serdo apresentados o0s recursos utilizados e a forma como

procedeu-se o presente estudo experimental.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o Biodiesel B100, produzido a partir do 6leo da
soja, e nele adicionado varios extratos etandlicos de possiveis antioxidantes como:
erva mate, alecrim, horteld, candeia (in natura) e também o pdlen capturado pelas

abelhas Jatai in natura (Sabura).

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste estudo foram o 6leo da soja da marca Coamo
adquirido no comércio para producédo do biodiesel B100, o metanol e etanol anidro
(99,9%) provenientes da Tedia do Brasil e o hidréxido de potassio (Vetec). As folhas
de erva-mate, horteld e alecrim foram coletadas na regido oeste do Parana
unitizadas no preparo dos extratos etandlicos. Ja o Gleo de candeia foi obtido no
comércio extraido por processo de arraste vapor. O Sabura foi obtido no momento
da retirada do mel da caixa das abelhas, cedido pelo agricultor, a partir da coleta
realizada pelas abelhas jatai (Tetragonista angustula) em duas regifes diferentes do
Parana, a regido Noroeste distrito de Porto Camargo no municipio de Icaraima,
Latitude 23° 21’ 00” Sul e Longitude 53° 43’ 00" Oeste, e na regido Oeste no
municipio de Cascavel, Latitude 24° 57’ 21” Sul e Longitude 53°27’ 19” Oeste.

Os aditivos sintéticos utilizados nos sistemas antioxidantes apresentados
neste trabalho, com a finalidade da comprovacdo da extensdo de vida util do
biodiesel, foram adquiridos no mercado nacional, sendo eles o BHT e o TBHQ 99%
da marca EMBRANOX fabricado por DANISCO.

4.2 PREPARO DO BIODIESEL

Na obtencéo do biodiesel, o 6leo da soja foi aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 80°C, e em outro recipiente semelhante, dissolveu-se o
catalisador (hidroxido de potassio) em uma quantidade de aproximadamente 3%
m/m da quantidade de 6leo, em metanol anidro (alcool P.A) com uma quantidade de
30% v/v da quantidade de 6leo utilizado, elevando a temperatura do sistema a 40 °C.

Transferiu-se a mistura alcool + catalisador para o recipiente contendo 6leo,
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mantendo o sistema a uma temperatura de aproximadamente 50 °C sob agitacdo
magnética durante 60 minutos. O processo utilizado na sintese do biodiesel é

apresentado na (Figura 19).

METANOL T KOH

METANOL + HCIH] 40°C

1 BIODIESEL
OLEO 80°C LAVADO

1 Lavagerl Decantagao

Decantagdo | BIODIESEL
GLICERINA BIODIESEL + |y | |
L GLICERINA NAO LAVADO

Figura 19 — Fluxograma da producéo de biodiesel.
Fonte: Gallina et al., 2010.

Apds o término da reacdo, transferiu-se a solucdo para um funil de
decantacdo por um tempo de aproximadamente 24h. Ocorrido a decantacao,
realizou-se o processo de separacdo do Oleo transesterificado Biodiesel (fase
superior) e do glicerol ou glicerina (fase inferior).

O biodiesel (fase superior) é entdo lavado com uma solucdo de
concentracdo 0,01 mol. L™ de &cido acético por trés vezes e separado por
decantacdo, a fase aquosa (inferior) € eliminada e a fase organica (superior) é
armazenada, esta fase representa o biodiesel lavado e neutralizado (GALLINA et al.,
2010).

4.2.1 Caracterizagéo do Biodiesel

Como parte da caracterizagdo do biodiesel foi determinada a massa

especifica (densidade) do biodiesel e feito o teste de cor visual e aspecto.
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4.2.1.1 Massa Especifica

Na determinacdo da massa especifica a 20 °C foi utilizado um densimetro
da marca Incoterm, haste graduada que varia entre 0,800 a 0,900 g.cm™. Mede-se a
temperatura do sistema e o valor estabelecido pelo densimetro, ap0s deve-se
corrigir a temperatura para obter a massa especifica a 20 °C, este método é
nomeado como ASTM — D1298 e NBR — 7148 (ANP, 2009).

O ensaio foi realizado por meio da imersdo de um densimetro (com a faixa
de densidade de interesse) de vidro, em uma proveta de 500 mL, contendo a
amostra do combustivel. O valor encontrado é referente a temperatura do ensaio,
porém este deve ser corrigido para a temperatura de 20 °C, com o auxilio de uma
tabela de conversdo, obtendo assim, a densidade do combustivel a 20 °C (ANP,
2009).

4.2.1.2 Cor Visual e Aspecto

As determinagdes da cor visual e aspecto das amostras foram feitas em um
recipiente transparente contra a luz observando cuidadosamente: a presenca de

impurezas, e/ou agua no fundo do recipiente e a coloracdo do produto (ANP, 2009).

4.3 PREPARO DOS EXTRATOS

Os extratos etandlicos foram preparados da seguinte forma: as folhas de
horteld, erva-mate e alecrim foram previamente secas em estufa digital para
secagem Inox, 30L a uma temperatura de 50°C, temperatura escolhida de maneira a
se evitar degradacao de possiveis compostos com atividade antioxidante. Apds o
processo de secagem, as folhas foram trituradas para aumentar sua area de contato
com o solvente, para este fim, empregou-se um cadinho e um bastdo de porcelana
efetuando a moagem manualmente. Em seguida, adicionou-se alcool etilico anidro
em uma proporgdo de 1:20 massa/volume para que fossem obtidos bons
rendimentos. A solucdo alcodlica foi deixada em repouso por um periodo de 24h,

entdo, filtrada e armazenada sob refrigeracdo em frascos de cor ambar. Tais
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medidas foram adotadas para se evitar a oxidacao do extrato devido a acéo da luz e
da temperatura.

A coleta do polen apicola (Sabura) foi feita no final da tarde, retirado da
caixa onde ficam as abelhas Tetragonista angustula, separado e transferido in
natura para um recipiente de vidro com tampa de pressao, em seguida, armazenado
na geladeira, onde permaneceu em uma temperatura de 2 a 4 °C para melhor

conservacgao de suas caracteristicas.

4.4 PREPARO DO BIODIESEL PARA ENSAIOS DE OXIDACAO NO RANCIMAT

Do biodiesel produzido, 50g foram transferidos para um béquer colocado em
um agitador magnético, modelo IKA RH Basic KT/C, com aquecedor a 50 °C, em
seguida adicionado uma massa conhecida dos extratos ou substancias in natura
citados na secdo 4.3 desta pesquisa, previamente pesados em balanca analitica de
precisdo, modelo Marte. Os antioxidantes especificos acrescentados de acordo com
as concentracdes recomendadas. Apos 20 minutos de agitacdo o biodiesel aditivado
era retirado do agitador e deixado em repouso a temperatura ambiente, em seguida
era armazenado em frascos ambar em concentracdes especificas conforme a
Tabela 3.

Tabela 3 — Concentracdo dos extratos e substancias avaliadas na oxidacdo do
Biodiesel.

Amostras de Biodiesel | Concentragéo Concentracao do
com seus respectivos do Aditivo (%) Aditivo (ppm)
Aditivos m/m

Porcentagem Partes Por Milhao
Controle Puro - -
Candeia 0,1 1000
Candeia 0,5 5000
Extrato de Hortela 0,1 1000
Extrato de Hortela 0,5 5000
Extrato de Alecrim 0,1 1000
Extrato de Alecrim 0,5 5000
Extrato de Erva Mate 0,1 1000
Extrato de Erva Mate 0,5 5000
Sabura 0,1 1000
Sabura 0,5 5000
BHT 0,1 1000
BHT 0,5 5000
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As amostras para os testes preliminares na identificacdo de um antioxidante
do biodiesel foram todas aditivadas em uma propor¢cdo de 0,059/50g
antioxidante/biodiesel e 0,2509/50g antioxidante/biodiesel, isso corresponde
respectivamente a 0,1% (1000 ppm) e 0,5% (5000 ppm) de concentracdo como é

possivel verificar na Tabela 3.

4.5 ENSAIOS DE OXIDACAO NO RANCIMAT

Foi utilizado o RANCIMAT para a medida da estabilidade oxidativa dos
biocombustiveis e possiveis efeitos dos antioxidantes testados. O teste consistiu em
determinar a oxidacdo das amostras com e sem a presenca de substancias
antioxidantes. A ANP estabelece uma temperatura de 110°C e taxa de insulflacéo de
ar de 10L/h que seré utilizado como previsto na se¢éo 3.1.4. A oxidagdo € induzida
pela passagem de ar pela amostra, mantida a temperatura constante. Os produtos
volateis da reacdo, os quais estejam difundidos no ar, serdo coletados em agua
destilada e determinados pela mudangca na condutividade elétrica desta. A
estabilidade a oxidacdo ser4d medida segundo a norma EN 14112, utilizando
amostras de 3 g de biodiesel, as quais foram analisadas sob aquecimento com
temperatura de 110 °C e fluxo de ar constante de 10 L h™*. No Rancimat, o fluxo de
ar passa através da amostra, sendo borbulhado posteriormente em um frasco
contendo 4gua deionizada ou destilada. O fluxo de ar arrasta os acidos carboxilicos
volateis (produtos de oxidacao), que se solubilizam e aumentam a condutividade da
agua. A resposta obtida é uma curva de condutividade elétrica versus o tempo, na
qual se tracando duas tangentes que se interceptam num ponto, correspondente, na
escala do tempo, ao periodo de inducdo ou estabilidade a oxidacao

4.6 AVAI:IAQAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DOS ANTIOXIDANTES NA
OXIDACAO DO BIODIESEL

Depois de selecionado o melhor antioxidante realizado no teste do Rancimat
nas concentracbes especificadas na Tabela 3, foi feito a avaliacdo do efeito da

concentracdo do melhor aditivo comparando com o TBHQ que segundo a literatura
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Flemming (2011) é o melhor antioxidante sintético para as matérias lipidicas de
origem vegetal. Os niveis de concentracdo utilizados na avaliacdo do efeito da
concentracdo sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Amostras para os testes do efeito da concentracdo dos antioxidantes
selecionados e do TBHQ.

AMOSTRA | TBHQ | BIODIESEL | PORCENTAGEM | CONCENTRAGCAO
(m/m) (9) B 100 (%) (ppm)
1 0,000 50 0,00 0000
2 0,050 50 0,10 1000
3 0,125 50 0,25 2500
4 0,250 50 0,50 5000
5 0,500 50 1,00 10000
6 1,000 50 2,00 20000

Os ensaios referentes a estabilidade da oxidacdo realizados com o
equipamento Rancimat 873, para a mensuracao do valor da melhor concentracéo do
antioxidante TBHQ e do melhor antioxidante natural testado foram feitos em

triplicatas.

4.7 AVALIACAO DA ORIGEM DO SABURA COM POTENCIAIS ANTIOXIDANTES

O Sabura utilizado na primeira etapa da pesquisa foi coletado na regido
Noroeste do Parana, no distrito de Porto Camargo no Municipio de Icaraima,
Latitude 23° 21’ 00” Sul e Longitude 53° 43’ 00” Oeste, suas concentracbes e 0s
periodos de inducdo verificados no Rancimat a 110°C seguindo a norma EN 14112
de 2003. Pelo fato de o Sabura ser um complexo polinico devido as composicdes
poliflorais, foi feito a coleta desse mesmo composto de uma regido diferente da
regido Noroeste do Parana para efeito de comparacédo do seu potencial antioxidante.
A regido escolhida foi a Oeste do Paranda, no municipio de Cascavel, Latitude 24°57’
21” Sul e Longitude 53° 27’ 19” Oeste, com suas concentragdes e os periodos de
inducéo verificados no rancimat a 110 °C e comparados com o TBHQ seguindo a
norma EN 14112 (2003).
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Utilizando o mesmo procedimento de coleta e a mesma espécie de abelhas
Jatai (Tetragonista angustula), foram realizados testes de oxidacdo pelo método do
aparelho RANCIMAT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Neste estudo o biodiesel foi preparado a partir do 6leo da soja seguindo a
metodologia descrita na secéo 4.2, o biodiesel antes da lavagem apresentava um
potencial hidrogeniénico (pH) em torno de 8,0, porém para a realizacdo das
aditivacdes e posterior ensaios, o biodiesel foi lavado com uma solucdo de &cido
acético de concentracdo 0,01 mol. LY. Ap6és a lavagem o pH do biodiesel foi
neutralizado (pH=7), dessa forma, atende as especificagcbes exigidas pela ANP
prevista na norma ASTM D 1125, cujo valor previsto é pH=7+1. A lavagem do
biodiesel permite a separacdo da fase aquosa e a fase organica (biodiesel). A
condutividade nessa fase (organica) se torna nula, o maximo permitido sao
350uS.m™, isso mostra que nesse processo se elimina espécies condutoras.

Os resultados dos ensaios de cor e aspecto mostraram uma coloragéo
amarela clara, aspecto limpido e isento de impurezas para o biodiesel puro e com a
adicdo dos respectivos extratos etandlicos, ja no biodiesel aditivado com o sabura,
guanto maior a concentracdo, mais escuro alaranjado se tornava a solugao.

O sabura em concentracfes superiores a 5% ou 5000ppm torna-se
parcialmente solavel, aparecendo corpo de fundo (precipitado) ndo atendendo as
especificacdes do biodiesel, porém, em concentragcdes menores torna-se viavel o
uso desse composto como um antioxidante como mostra a figura 24.

O valor da massa especifica esta apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Densidade do biodiesel e a referéncia.

AMOSTRA REFERENCIA (Kg.m'3) M. ESPECIFICA (Kg.m'3)
Biodiesel Comercial 850 - 900 873,2+0,5
Biodiesel B100 850 - 900 878,4+0,5

O valor da massa especifica apresentado na tabela 5 indica que, o biodiesel
utilizado para os testes de oxidacao acelerada atende as especificacdes da ANP.
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5.2 EFEITOS DOS ANTIOXIDANTES NA OXIDACAO DO BIODIESEL

Para se aumentar o tempo de vida Gtil dos 6leos, gorduras e do biodiesel,
pode-se adicionar certos tipos de inibidores da oxidacdo chamados também de
aditivos antioxidantes. Estes antioxidantes reagem preferencialmente com os
produtos de oxidagdo oriundos da degradacdo das matérias graxas e do biodiesel,

formando produtos mais estaveis e interrompendo a reacdo em cadeia.

5.2.1 AVALIACAO DE DIFERENTES EXTRATOS E SUBSTANCIAS NA OXIDACAO
DO BIODIESEL

A variacdo da temperatura causa mudanca no periodo de inducéo,
geralmente com um aumento de 10° C o tempo de inducéo cai em torno da metade

como mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Tempo de inducdo para o biodiesel da soja.

Temperatura °C Tempo de Inducgéo (h)
90 14,93
100 9,01
110 3,48
120 1,67

Fonte: Gallina et al., 2011.

O ensaio de estabilidade a oxidacéo exigida pela ANP deve ser realizado na
temperatura de 110° C como descrita na se¢éo 3.1.4.

A pesquisa foi dividida em duas etapas: na primeira etapa a busca por um
composto antioxidante. Para isso, foram preparadas 6 amostras de biodiesel, e
estas aditivadas primeiramente nas concentracbes de 0,1% (1000ppm) e 0,5%
(5000ppm). Para verificacdo de possiveis antioxidantes foram testadas em duplicata
no Rancimat e calculado sua variancia, conforme dados apresentados na Tabela 7.

As amostras de biodiesel puras e aditivadas foram submetidas ao ensaio
previsto na norma EN 14112 e estdo representadas na Tabela 7, onde se pode
observar que o biodiesel puro e os extratos etanolicos ndo atenderam as
especificacoes da ANP, devido ao baixo potencial da capacidade antioxidante, isso

também foi verificado com o BHT (antioxidante sintético), uma vez que o valor do
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tempo de inducédo a 110° para o biodiesel puro e aditivado deveria ter um valor
minimo para o tempo de inducéo de 6h (EN 14112, 2003).

Tabela 7 — Estabilidade oxidativa em Rancimat a 110 °C.

Amostras de Concentracao Concentracao do Periodo de
Biodiesel com seus do Aditivo (%) Aditivo (ppm) Inducéo(h)
respectivos Aditivos m/m
Porcentagem Partes Por Milh&o 110 °C

Controle Puro - - 2,56 + 0,06
Candeia 0,1 1000 1,64 £ 0,08
Candeia 0,5 5000 1,71 +0,07
Extrato de Hortela 0,1 1000 2,71 £ 0,09
Extrato de Hortela 0,5 5000 3,90 £ 0,06
Extrato de Alecrim 0,1 1000 1,94 £ 0,09
Extrato de Alecrim 0,5 5000 2,25+ 0,05
Extrato de Erva Mate 0,1 1000 1,38 £ 0,09
Extrato de Erva Mate 0,5 5000 2,16 + 0,06
Sabura 0,1 1000 11,28 + 0,09
Sabura 0,5 5000 13,87 + 0,06
BHT 0,1 1000 3,10 £ 0,08
BHT 0,5 5000 4,32 £ 0,09

O fato do periodo de inducdo do BHT nado atender a especificacdo da ANP
(Tabela 6) nas amostras desta pesquisa, também foi constatado por Ferrari e Souza
(2009), aplicando o0 mesmo antioxidante no biodiesel de girassol a 5% (5000ppm), o
periodo de inducéao foi de 3,00h, jA com o TBHQ foi de 6,50h atendendo a norma EN
14112, 2003.

Diante de todas as amostras aditivadas e testadas na primeira etapa desta
pesquisa, apenas uma atendeu a especificacdo da ANP como antioxidante, o
Sabura (polen apicola coletado pelas abelhas Jatai Tetragonista angustula). A figura
20 mostra a média do periodo de inducdo em funcéo do tipo de amostra a 0,1% ou
1000ppm.
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Figura 20 — Periodo de inducao do Biodiesel puro e aditivado 1000ppm.

~

Os ensaios referentes a estabilidade da oxidacdo realizados com o
equipamento Rancimat 873, foram feitos em duplicata e calculado sua variancia.

Quando as amostras foram aditivadas e preparadas com uma concentracao
de 0,1% ou 1000ppm com diferentes tipos de antioxidantes, o maior periodo de
inducado foi de 11,28 + 0,09, obtido com a mistura do pdlen apicola (Saburd) ao
biodiesel B100 e o menor periodo de inducao foi de 1,38 + 0,09 do extrato de erva
mate que acelerou a oxidacdo, ou seja, foi um oxidante semelhante a outros
mostrados na Figura 20.

O controle que € o biodiesel puro teve um periodo de oxidacdo maior que a
mistura com candeia, alecrim e erva mate, jA a horteld teve uma pequena acao
antioxidante mais que ndo atende a ANP.

A Figura 21 mostra a média do periodo de indugcdo em funcéo do tipo de

amostra na concentracao de 0,5% ou 5000ppm.
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Figura 21 — Periodo de inducédo do Biodiesel puro e aditivado 5000ppm.

Quando as amostras foram aditivadas e preparadas com uma concentracao
de 0,5% ou 5000ppm com diferentes tipos de antioxidantes, o maior periodo de
inducao foi de 13,87h + 0,06, obtido com a mistura do pélen apicola (Saburd) ao
biodiesel B100 e o menor periodo de inducéo foi de 1,71 + 0,07, do 6leo de candeia
possivelmente por ser extraido comercialmente por arraste vapor.

Os ensaios realizados em diferentes concentracdes sugerem que todas as
amostras melhoraram seu potencial antioxidante com o aumento da concentracéo
conforme mostrado na figura 25. A hortela também apresentou um periodo de
inducdo que representa um antioxidante, porém o valor ndo € satisfatorio, pois ndo
atende a norma da ANP.

A Figura 22 mostra a média comparativa do periodo de inducdo em funcéo

do tipo da amostra a 0,1% ou 1000ppm e 0,5% ou 5000ppm.
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Figura 22 — Grafico comparativo do periodo de inducédo de diferentes compostos.

5.3 AVALICAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO NO PERIODO DE INDUGCAO

Numa segunda etapa foi avaliado o efeito da concentracdo do antioxidante
encontrado (Saburd) com PI 13,87h + 0,06 e do antioxidante TBHQ.
A literatura mostra diversos estudos relacionados ao uso do TBHQ em

biodiesel de soja. Estes estudos indicam que o TBHQ possui a maior capacidade em

retardar o processo oxidativo em relacdo aos demais antioxidantes sintéticos BHT

BHA ou PG (DAMASCENO, 2011).

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores utilizados na producdo das

amostras com o TBHQ, suas concentracdes e o periodo de inducéo verificado no

rancimat a 110 °C seguindo a norma EN 14112 (2003).

Tabela 8 — Tempo de inducdo do TBHQ em diferentes concentracdes.

AMOSTRA | TBHQ | BIODIESEL | PORCENTAGEM | [ ] (ppm) PERIODO
(m/m) (9) B 100 (9) (%) DE
INDUCAO (h)
1 0,000 50 0,00 0000 2,53 + 0,04
2 0,050 50 0,10 1000 3,37 + 0,07
3 0,125 50 0,25 2500 4,02 + 0,08
4 0,250 50 0,50 5000 6,73 + 0,05
5 0,500 50 1,00 10000 0,91 + 0,09
6 1,000 50 2,00 20000 0,47+ 0,10
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Nos dados apresentados na Tabela 8, observa-se que a amostra 4
apresentou um periodo de indugdo superior aos das outras amostras, e que € a
Gnica que atende a norma da ANP. As concentracfes abaixo de 5000ppm também
apresentaram acao antioxidante, pois aumentaram o periodo de inducédo em relacéo
ao controle, mas nao o necessario para serem utilizadas como aditivos no biodiesel.

A ANP determina na norma EM 14112 um periodo de indugdo para o
biodiesel de 6h e que deve ser feito a 110 °C, mas ndo determina uma concentracdo
especifica ou um tipo de antioxidante especifico para esse biocombustivel. Todavia
a busca por uma concentracdo de melhor potencial antioxidante também foi um dos
objetivos desta pesquisa. A utilizacdo do TBHQ como antioxidante sintético
comparativo teve como parametro outros trabalhos que revelam ser o melhor e mais
eficiente antioxidante sintético comercial para 6leos.

Estudos indicam que o TBHQ possui a maior capacidade em retardar o
processo oxidativo em relagdo aos demais antioxidantes sintéticos BHT BHA ou PG
(DAMASCENO, 2011).

O valor do periodo de inducédo da amostra de concentracdo 0,5% apresenta
um valor semelhante ao mesmo composto (TBHQ) aplicado no biodiesel de girassol
por Ferrari e Souza (2009), esse periodo foi de 6,5h no biodiesel de girassol e neste
trabalho foi de 6,73h £ 0,05n0 biodiesel da soja.

No gréafico da avaliacdo da estabilidade oxidativa (RANCIMAT), nota-se que
a concentracdo também altera o periodo de inducdo, e para o TBHQ em
concentracdes superiores a 5000ppm nao trazem resultados satisfatorios (Figura
23), isso se deve possivelmente a o efeito pré-oxidante com o aumento da
concentracdo. Assim, a concentracdo 0,5% ou 5000ppm demonstrou o maior
periodo de inducdo. Estudos de Obadiah et all (2012) da estabilidade oxidativa do
TBHQ e outros antioxidantes sintéticos, demonstraram comportamento linear nas
concentracdes de 500 a 3000ppm, o que apresentou semelhanca com os valores do
presente trabalho até a concentracdo de 5000ppm, a literatura ndo apresenta

valores de concentracdo maiores que esse para efeito comparativo.
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Figura 23— Biodiesel da soja + TBHQ em diferentes concentracoes.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores utilizados na producdo das
amostras com o Saburd coletado na regido Noroeste do Parana, no distrito Porto
Camargo do municipio de Icaraima, suas concentracdes e os periodos de inducéo

verificados no Rancimat a 110°C seguindo a norma EN 14112 de 2003.

Tabela 9 — Tempo de inducédo do Sabura (Noroeste) em diferentes concentracoes.

AMOSTRA | SABURA BIODIESEL | PORCENTAGEM | [ ] (ppm) PERIODO
(m/m) ()] B 100 (%) DE

(9) INDUCAO (h)

1 0,000 50 0,00 0000 2,53 £ 0,07

2 0,050 50 0,10 1000 3,82+ 0,06

3 0,125 50 0,25 2500 4,11 + 0,09
4 0,250 50 0,50 5000 13,64 + 0,06

5 0,500 50 1,00 10000 0,96 £ 0,09

6 1,000 50 2,00 20000 0,53+0,10

Nos dados apresentados na Tabela 8, observa-se que a amostra 4
apresentou um periodo de inducao superior ao das outras amostras, e que € a Unica
que atende a norma da ANP. As concentragbes abaixo de 5000ppm também
apresentaram acgao antioxidante, pois aumentaram o periodo de indu¢éo, mas néo o
necessario para serem utilizadas como aditivos no biodiesel.

Levando em consideracdo os testes preliminares que foram realizados

comparando os compostos naturais com o controle B100 Pl = 2,56h £ 0,06 sem
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aditivos e o BHT antioxidante sintético Pl = 3,10 + 0,08 a (1000ppm) e 4,32 + 0,09 a
(5000ppm) com o TBHQ antioxidante sintético 3,37 £ 0,07 (1000ppm) e 6,73 + 0,05
(5000ppm), pode-se afirmar que o TBHQ realmente é mais eficiente que o BHT,
porém o Sabura apresentou um valor superior aos dois antioxidantes sintéticos.

Pode-se observar que o resultado do periodo de inducéo obtido pelo Sabura
na concentracdo de 0,5% foi superior ao antioxidante sintético TBHQ, isso mostra
gue esse composto pode ser considerado um antioxidante do biodiesel pela norma
da ANP, EN 14112 (2003).

O grafico da Figura 24 mostra que a concentracdo também altera o periodo
de inducdo das amostras aditivadas como Sabura e que em concentracdes
superiores a 5000ppm néo traz resultado satisfatorio. Isso pode ser atribuido a um
efeito misto onde a partir dessa concentracdo o Sabura passa a ser catalisador da
oxidagdo ou pro-oxidante com o aumento da concentragcdo. Os ensaios referentes a
estabilidade da oxidagédo realizados com o0 equipamento Rancimat 873, para a
mensuracdo do valor da melhor concentracdo do antioxidante TBHQ e do pdlen
apicola Sabura foram feitos em triplicatas.

Quando as amostras foram aditivadas e preparadas com diferentes
concentracdes, a que apresentou 0 maior periodo de inducéo foi de 13,64 + 0,06,
obtido com a mistura do pélen apicola (Sabura) ao biodiesel B100 na concentracao
de 0,5% ou 5000ppm, e o menor periodo de inducéo foi de 0,53 £ 0,10 na mistura de

concentracéao 2% ou 20000ppm.

Avaliacdo da Estabilidade Oxidativa RANCIMAT
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Figura 24 — Biodiesel B100 + Sabura (Noroeste) em diferentes concentracdes.
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A composicdo do sabura depende da origem floral do pdlen, das condi¢bes
de crescimento da planta do tipo de solo e da origem geografica.

Na revisdo da literatura ndo foram encontrados estudos que tratam da
composicdo quimica e estrutural do responsavel antioxidante desse complexo
quimico coletado pelas abelhas Jatai (Tetragonista angustula) e nem a aplicacdo
deste no biodiesel.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores utilizados na producdo das
amostras com o Saburda, coletado na regido Oeste do Parana com suas
concentracdes e os periodos de inducéo verificados no rancimat a 110 °C seguindo
anorma EN 14112 (2003).

Tabela 10 — Tempo de inducdo do Sabura (Oeste) em diferentes concentracdes.

AMOSTRA | SABURA BIODIESEL | PORCENTAGEM | [ ] (ppm) PERIODO
(m/m) ()] B 100 (%) DE
(9) INDUCAO (h)
1 0,000 50 0,00 0000 2,53 £ 0,05
2 0,050 50 0,10 1000 2,82 +£0,04
3 0,125 50 0,25 2500 3,11 £ 0,08
4 0,250 50 0,50 5000 7,38 £ 0,06
5 0,500 50 1,00 10000 0,86 £ 0,09
6 1,000 50 2,00 20000 0,39+0,11

Quando as amostras foram aditivadas e preparadas com diferentes
concentracdes, a que apresentou o maior periodo de inducao foi de 7,38 + 0,06,
obtido com a mistura do pdélen apicola (Sabura) ao biodiesel B100 na concentracdo
de 0,5% ou 5000ppm, e o menor periodo de inducéo foi de 0,39 £ 0,11 na mistura de
concentracao 2% ou 20000ppm.

O grafico da Figura 25 mostra que a concentracdo também altera o periodo
de inducdo e que para o Saburd da regido oeste do Parand em concentracdes
superiores e inferiores a 5000ppm nédo traz resultado satisfatério, mas que nesta

concentracédo também atende as especificacdes da ANP como o da regido noroeste.
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Figura 25— Biodiesel B100 + Sabura (Oeste) em diferentes concentracdes.

Algumas pesquisas descrevem esse comportamento do efeito da
concentracdo no potencial antioxidante, sendo ndo recomendados a partir de certa
concentracdo como os estudos de Gondin (2009) com « -tocoferol que é um
composto de efeito pré-oxidante para concentracdes elevadas. Neste estudo ainda
verificou que o BHT apresentou maior potencial em relagdo ao « -tocoferol no
biodiesel de algodao.

A adicdo de LCC (liquido da casca de castanha de caju) ao biodiesel de
garampara melhorou a sua estabilidade a oxidacdo. Conforme o trabalho de Araujo
(2010) o limite estabelecido pela Resolucdo da ANP foi atingido na concentracdo de
2000 ppm, ou seja, 0,2% de antioxidante, obtendo-se um valor de 6,02 h, portanto,
foi menos eficiente do que o BHT e TBHT 6,42 e 8,85 h, respectivamente.

5.3.1 AVALIACAO DA ORIGEM DO SABURA E SEU POTENCIAL ANTIOXIDANTE

Diante dos diferentes resultados obtidos no Sabura da regido noroeste e
oeste (Figura 26), pode-se confirmar as diferentes propriedades decorrentes de uma
série de fatores, tais como, espécie floral, clima, solo e localidade geogréafica. Apesar
destes, as variacdes das concentracfes do TBHQ, Sabura (noroeste) e Sabura
(oeste), tiveram um comportamento similar em relacdo a variagdo do periodo de

inducao.
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Figura 26 — Grafico Comparativo do Sabura (Oeste), (Noroeste) e TBHQ.

Os valores do periodo de indugdo em funcdo do tempo (Figura 26)
apresentaram uma constancia nas variacées do periodo de inducdo em funcdo das
concentracfes. Assim, pode-se dizer que os antioxidantes se potencializam em
concentracbes especificas e que a melhor concentracdo para o biodiesel da soja
com os compostos testados nesta pesquisa foi a de 0,5% ou 5000ppm.

Todas as concentracdes de Sabura, das regifes coletadas, apresentaram
acao antioxidante, porém a Unica concentracdo que atende a especificacdo da
norma EN 14112, 2003, para o periodo de inducdo é a de 0,5% ou 5000ppm, vale
salientar que isso também ocorreu com o antioxidante sintético TBHQ como mostra

a Figura 27.
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Figure 27 — Gréfico do periodo de inducéo a 0,5% ou 5000ppm.

O gréfico (Figura 27) mostra que o maior periodo de inducdo para o Sabura
da regido Oeste foi de 7,38 £ 0,06, ja 0 Sabura da regido Noroeste foi 13,64 + 0,06 e
para o TBHQ foi de 6,73 = 0,05. Esses valores justificam e caracterizam que o
complexo polinico (Sabura) armazenado pelas abelhas Jatai (Tetragonista
angustula) pode ser considerado um antioxidante para o biodiesel B100 da soja,
atendendo as normas e especificagdes da ANP na concentracdo de 5000ppm.

Santos e colaboradores (2011) fizeram a avaliacdo da atividade antioxidante
do AC, como aditivo ao biodiesel de soja dopado com metais e mostraram a maior
eficacia do antioxidante AC, quando comparado com o TBHQ e BHA, através do
método Rancimat.

No procedimento desta pesquisa foram descartados alguns resultados
obtidos, devido a algum erro do aparelho ou procedimento fisico-quimico incorreto,

como mostra o gréfico da Figura 28.
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Figura 28 — Gréafico retirado diretamente do Software do aparelho RANCIMAT.

Mudanca de concavidade da curva tornando nao diferenciavel nos pontos
pretos e amarelos conforme o gréfico da Figura 27, por ndo apresentarem
uniformidade na condutividade em fungéo do tempo, isso mostra um erro no evento.
Os outros pontos foram considerados corretos. O tempo de inducédo é determinado
pelo ponto de inflexdo da curva de condutividade (JAIN; SHARMA, 2010).

Em varias concentracBes aplicadas nas amostras, os antioxidantes Sabura
e TBHQ, mostraram que quanto mais se aumenta a concentracdo do antioxidante,
maior € o seu periodo de inducdo em horas, até certo ponto, e que se a
concentracdo for muito grande comeca a comprometer a estabilidade oxidativa do
bicombustivel, possivelmente isso ocorre devido um efeito chamado ag¢do mista, ou
seja, ele pode atuar como inibidor da reacdo de oxidacdo, mas apOs certa
concentracdo a acao passa ser catalitica.

Deve-se considerar que neste estudo utilizou-se o Sabura in natura, sem

nenhum isolamento das substancias antioxidantes presente em sua composi¢ao.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho a partir dos testes de aceleracéo
oxidativa com horteld, erva-mate, alecrim, candeia e o saburd com extratos
etandlicos e outros in natura como aditivo no biodiesel da soja (Glycine max) e a
avaliacdo do efeito da concentracdo dos antioxidantes naturais e sintéticos no

biodiesel comprovam que:

1. Qualquer tipo de antioxidante seja natural ou sintético apresenta uma
concentracdo especifica na qual se obtém um maior potencial
antioxidante, esse fator pode ser comprovado no Rancimat.

2. O Saburd (polen coletado pela abelha Tetragonista angustula) da regiao
Noroeste apresenta uma quantidade de substancias antioxidante maior
que o da regido Oeste, porém as duas atendem a norma oficial de
determinacdo da estabilidade oxidativa em teste acelerado (EN 14112,
2003) de acordo com a ANP.

3. A melhor concentracdo verificada nesta pesquisa para aditivacdo do
biodiesel B100 (Glycine max) com antioxidantes sintéticos e naturais é de
0,5% ou 5000ppm, pois apresentam um maior tempo de inducéo,
aumentando a vida atil do biocombustivel.

4. Tanto o Sabura da regido Noroeste como da regido oeste, apresentaram
um maior potencial antioxidante (13,64h) Noroeste e (7,38h) Oeste
comparado ao TBHQ (6,73h) (antioxidante sintético).

5. O que garante ao Sabura um potencial antioxidante alto comparado ao
BHT e ao TBHQ € sua composicdo quimica que apresenta grande
qguantidade de polifendis, tocoferdis e flavonoides.

6. O fato do potencial dos antioxidantes serem baixos a concentragdes
muito elevadas pode estar relacionado a um fenbmeno de acdo mista
onde ele atua como inibidor da oxidag&o até certa concentracdo, mas em
guantidades maiores o efeito passa ser catalitico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes de trabalhos futuros ficam as recomendacgfes de que
sejam feitas novas pesquisas:
1. Testes dos extratos de sabura utilizando diferentes solventes na acao
antioxidante do biodiesel.
2. Caracterizacao e identificagdo quimica do saburé.
3. Avaliacdo econdmica dos compostos antioxidantes naturais e comparada

aos antioxidantes sintéticos.
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