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RESUMO

PAVANELLO, Guilherme Pozzobom. Aplicacdo de antioxidante natural em
biodiesel. 2017. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade Estadual do
Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2017.

A incorporacdo do biodiesel na matriz energética brasileira resultou no aumento do
namero de estudos em relacdo a esse biocombustivel. Em 2014 ocorreu um aumento no
limite minimo exigido pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) para o pardmetro de estabilidade oxidativa. Como resposta a
crise financeira brasileira, o governo adotou o aumento de 1% da adi¢do de biodiesel ao
6leo diesel a cada ano até 2019, onde essa porcentagem serd de 10%. Devido a
biodegrabilidade do biodiesel, sdo adicionados antioxidantes sintéticos, porém s&o
toxicos e cancerigenos. O objetivo desse trabalho € utilizar o residuo de candeia e a
vitamina E como antioxidantes para o biodiesel. Foram utilizadas as técnicas
espectroscopia no infravermelho préximo, microscopia eletrénica de varredura, teste de
oxidacdo acelerada (Rancimat® 873), analise de massa especifica, condutividade
elétrica, pH, ponto de fulgor, método Karl Fischer (teor de agua) e o planejamento
experimental foi 23. Para uso do residuo de candeia foi utilizada a extracdo acida e para
vitamina E foi adicionada diretamente ao biodiesel. O resultado médio da extracdo &cida
foi que se retirou 19,67% da massa inicial do residuo de candeia. O melhor resultado
para 0 ensaio de estabilidade oxidativa do residuo aplicado foi de 7,47 horas com
concentracdo de 1,5 g.L™". J& para vitamina E foi de 6,48 h quando adicionado 500 ppm.
Quando o biodiesel foi lavado com a solugdo de residuo 1,75 g.L™ e adicionado 200
ppm de vitamina E, o tempo de inducdo do biodiesel foi de 8,91 h.

Palavras-Chave: candeia, antioxidantes, vitamina E, bioenergia, planejamento fatorial.
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ABSTRACT

PAVANELLO, Guilherme Pozzobom. Aplicacdo de antioxidante natural em
biodiesel. 2017. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade Estadual do
Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2017,

The incorporation of biodiesel in the Brazilian energy matrix resulted in an increase in
the number of studies in relation to this biofuel. In 2014 there was an increase in the
minimum limit required by the National Petroleum, Natural Gas and Biofuels Agency
(NPA) for the parameter of oxidative stability. In response to the financial crisis in
Brazil, the government adopted the increase of 1% of addition of biodiesel to diesel oil
each year, until 2019, where this percentage will be 10%. Due to the biodegradability of
biodiesel, synthetic antioxidants are added; however, they are toxic and carcinogenic.
The aim of this study is to use the residue of candeia wood and vitamin E as
antioxidants for biodiesel. Techniques were used such as: near infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy, test of oxidation accelerated (Rancimat® 873), analysis
of density, electrical conductivity, pH, flash point, Karl Fischer method (water content)
and the experimental planning was 23. For use of the residue of candeia wood was used
the acidic extraction and the vitamin E was added directly to biodiesel. The average
result of acid extraction was that reduced 19,67% of initial mass of residual of candle.
The best result for the test of oxidative stability of applied waste was 7.47 hours with
concentration of 1.5 g.L™. For vitamin E, it was 6.48 h when added to 500 ppm. When
biodiesel was washed with a solution of residue 1,75 g.L™ and added 200 ppm of
vitamin E, the induction time of biodiesel was 8.91 h.

Key Words: Candeia wood, Antioxidants, Vitamin E, Bioenergy, Factorial planning.



1 INTRODUCAO

A demanda energética vem crescendo ao longo dos anos devido o aumento da
populacdo mundial, desenvolvimento industrial e até exigéncia por conforto (ar-
condicionado, aquecedores e automoveis). Como a matriz energética mundial é
predominantemente ndo renovavel, os impactos ambientais como aumento da emisséo
de gases de efeito estufa e dano a saude humana s6 tendem a aumentar (IEA, 2016).
Uma alternativa para aliviar esse problema é o uso de energia proveniente de fontes
renovaveis tais como solar, edlica e a biomassa.

A utilizacdo da biomassa e de biocombustiveis é indicada como uma grande
alternativa frente aos danos causados pelos combustiveis fosseis, diminuindo a emissao
de gases poluentes e, além disso, podendo colaborar para o desenvolvimento sustentavel
nas areas ambientais, social e econdmica, por ser umas das fontes de energias
renovaveis mais versateis e preciosas com facil acesso (NOGUEIRA, 2011). Pode-se
citar como exemplos de biomassa o biodiesel.

Desde a implantagdo do biodiesel na matriz brasileira, a adigdo deste
biocombustivel no éleo diesel vem aumentando, sendo que, atualmente o valor
obrigatério é de 7% e até 2019 chegara a 10% em volume (ANP, 2016).
Consequentemente, a producdo e a comercializacdo do biodiesel aumentardo nos
préximos anos reforcando o seu potencial como substituto do éleo diesel. A Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP rege especificacBes para
um biodiesel de qualidade desde a producéo até a comercializacao.

Por meio da resolucdo n°® 45 de 25/08/2014 a ANP especifica limites para vinte
e quatro parametros, entre eles a estabilidade oxidativa. O limite minimo para esse
parametro era de seis horas e em novembro de 2014 aumentou para oito horas. Por meio
deste ensaio é possivel estimar a vida atil desse biocombustivel, onde mensura-se o
tempo de estabilidade do biodiesel a oxidacéo em altas temperaturas (ANP, 2014).

O biodiesel apresenta inUmeras vantagens sobre os combustiveis fosseis, como:
ser biodegradavel e ser atoxico. Contudo, esse biocombustivel é mais instavel, tal
caracteristica € devido as insaturacfes existentes nas cadeias carbbnicas dos &cidos
graxos, tornando-o susceptivel a oxidacdo, também chamada de rancidez oxidativa

(MAIA, 2011). Uma das formas de prevenir essa oxidacdo € por meio da adicdo de



antioxidantes ao biodiesel, e essa prevencdo se destaca nos estudos atuais (SPACINO,
SILVA, etal., 2016).

Um antioxidante seja ele natural ou sintético, tem o objetivo de inibir ou retardar
a oxidacdo em diversos compostos. Dentro da categoria dos antioxidantes sintéticos
destacam-se o butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA) terc-butil-
hidroquinona (TBHQ), propil galato (PG) e pyrogallol (PY) (KNOTHE, GERPEN, et
al., 2006; MAIA, 2011). J& os naturais sdo as vitaminas A, C, E e outras substancias
contidas em vegetais como o alecrim, manjericdo, entre outros (COPPO, 2013;
OLIVEIRA, 2012). Geralmente o tempo de estocagem do biodiesel sem antioxidantes é
de aproximadamente 45 dias e com adicdo suficiente para que o tempo de inducdo seja
maior que oito horas, o tempo de estocagem é de aproximadamente 209 dias (RUSSO,
2013). Sendo assim, a adi¢do dos antioxidantes é de extrema importancia para retardar a
oxidacéo.

Na escolha de antioxidantes para combustiveis sdo preferiveis propriedades
como: eficacia em baixas concentra¢@es, ndo interferir nas propriedades fisico-quimicas
do combustivel, compatibilidade com o combustivel, facil aplicacdo, origem natural,
estabilidade durante o armazenamento e baixa toxidez. Os antioxidantes sintéticos
utilizados atualmente apresentam diversos pontos positivos, porém, pontos negativos
como origem fossil e alta toxidez a salde humana e ambiental vem preocupando a
comunidade cientifica e os 6rgdos publicos de todo o mundo. Diante disso, os estudos
sobre antioxidantes naturais sdo vantajosos devido a baixa toxidez, baixo custo
econdmico e origem verde, tais como residuos agroindustriais e agroflorestais.

A literatura tem reportado estudos sobre uso de residuos agroindustriais e
florestais na producédo de biodiesel, tais como uso dos residuos da producgéo de alcool e
cana-de-agucar e utilizacdo do residuo da producdo de malte (RIBEIRO, FONSECA e
GODOQY, 2011; BOSCHEN, 2016). A aplicacdo dos subprodutos da producdo de dleo
essencial de candeia no biodiesel ainda n&o foi estudada.

A candeia da serra é conhecida por suas diversas aplicagdes, tanto no dia a dia
como na indastria. Logo, o objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho de
antioxidantes naturais na estabilidade oxidativa do biodiesel e suas propriedades fisico-
quimicas. Para tal avaliagdo pode-se utilizar técnicas como oxidacdo acelerada
(rancimat®), Karl Fischer, microscopia eletronica de varredura, massa especifica, ponto

de fulgor, condutividade elétrica, potencial hidrogenidnico, cor e aspecto.



2 OBJETIVOS

Obijetivo geral

Planejar experimentalmente o uso de antioxidante natural em amostras de

biodiesel.

Objetivos especificos

1. Determinar o tempo de inducéo oxidativa do biodiesel em presenca e auséncia
de antioxidantes;

2. Executar o planejamento experimental com as variaveis para as misturas dos
antioxidantes naturais (residuo de candeia) e vitamina E;

3. Encontrar o sinergismo ideal de misturas dos antioxidantes (candeia e vitamina

E), visando se cumprir as normas da ANP.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A matriz energética brasileira € muito diversificada e consistiu em 58,8% néo
renovavel e 41,2% de energia renovavel no ano de 2015. Por mais que o valor
majoritario seja de energia ndo renovavel o Brasil se destaca no panorama mundial onde
0s paises ocidentais desenvolvidos utilizam somente 9,4% de energia renovavel em suas
matrizes energéticas e na média mundial 13,5%. A parcela renovavel no Brasil esta
dividida em 16,2% biomassa da cana-de-acUcar, 8,2% lenha e carvdo vegetal, 11,3%
hidrelétrica, 4,7% de lixivia e outras renovaveis (biodiesel, biogas, edlica, solar e outras
biomassas). O biodiesel representou 1,03% da matriz energética brasileira no ano de
2014 e mostrou um crescimento de producdo em 16% com relacdo no ano de 2014
(EPE, 2016).

3.1 BIODIESEL

3.1.1 Historia do biodiesel

Os biocombustiveis surgiram mais por questdes econdmicas e politicas do que
tecnoldgicas. O processo da producdo de ésteres e glicerina por meio de biomassa é
conhecido desde 1800 e é usado nos dias de hoje (MARTINS, 2010).

A reacdo de transesterificacdo dos 6leos vegetais ndo € um processo novo, sendo
conhecida desde 1853, onde Duffy e Patrick descobriram essa reacdo (LIMA, 2012).
Desde entdo, é amplamente utilizada para a producdo de glicerina. Esse produto é
matéria-prima de cosméticos, sabonetes, sabdes etc. Os produtos secundarios gerados
nessa reagcdo sdo os ésteres metilicos ou etilicos, que por sua vez compdem a base do
biodiesel (PARENTE, 2003).

No inicio do século passado os compostos utilizados eram fontes que continham
acidos graxos, como: 6leo de amendoim, Oleo de milho e o sebo animal. Em
contrapartida, atualmente essas fontes variam em maior numero, dependendo muito de
qual matéria-prima a regido disponibiliza. No Brasil, as fontes que se destacam sdo o
6leo de soja in natura e residual de fritura de alimentos, éleo de algod&o e sebo animal.
A abundancia desses compostos € devido ao intenso cultivo da soja e a intensa atividade

agropecuaria.



Além disso, pode-se destacar a descoberta da producéo de biodiesel por meio do
cultivo de microalgas (Nannochloropsis sp), as quais possuem alto teor de 6leo em sua
composicdo e excelentes caracteristicas fisico-quimicas (FRANCO, LOBO, et al.,
2013).

O préximo item abordard as caracteristicas fisico-quimicas bem como as

exigéncias para que o biocombustivel esteja apto para consumo.

3.1.2 Caracteristicas fisicas e quimicas

O biodiesel possui caracteristicas muito parecidas com as do 6leo diesel que é
produzido a partir do petroleo, logo, a utilizacdo do biocombustivel é viavel nos
motores a diesel, seja em baixas proporcdes ou até puro. Uma das maiores diferencas
entre esses dois combustiveis é a funcdo organica éster na composicdo quimica do
biodiesel.

O biocombustivel é uma mistura de varios ésteres metilicos ou etilicos de cadeia
carbonica longa (Cy14-Cy), sendo que a composicdo dessa mistura depende diretamente
da matéria-prima. Adicionalmente, a cadeia longa lateral pode conter uma, duas ou até
trés insaturacbes. E possivel observar na Tabela 1 os &cidos graxos majoritarios
(maiores que 6%) contidos nos triacilglicerideos do 6leo de soja.

Tabela 1- Tipos, caracteristicas e percentual majoritario de acidos graxos em um
triacilglicerideo de 6leo de soja.

Acido graxo N° de C e dupla ligacéo % presente
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Oleico (Omega 9) c18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 40-11,0

Fonte: Adaptado de (MENEGHETTI, MENEGHETTI e BRITO, 2013).

O teor de cada &cido graxo fornece ao biodiesel caracteristicas especificas.
Geralmente quanto maior a cadeia hidrocarbdnica, mais elevada é a lubricidade e o
nimero de cetano. Isto pode implicar em maior qualidade de ignicdo e elevada
lubrificacdo. Em contrapartida, h4& um aumento no ponto de entupimento e no ponto de
névoa, implicando em uma sensibilidade em climas frios (MARTINS, 2010).

As insaturacfes contidas no acido graxo tambem alteram as propriedades do

combustivel. Quanto menos duplas ligacGes nessas moléculas melhor sera a qualidade



de combustdo. Contudo, uma quantidade elevada de insaturacdes diminui a estabilidade
quimica tornando o composto mais suscetivel a rea¢fes de oxidacdo, polimerizacao e
degradacdo. Os principais acidos graxos que sdo insaturados e contribuem para a
rancidez oxidativa sdo o acidos oleicos (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénicos (C18:3)
(ROBEY e SHERMER, 1994). Com diversas propriedades, o biodiesel deve ser testado
para estar apto para consumo, sendo que cada pais rege limites para cada parametro.

No Brasil a ANP rege limites de diversos parametros para a comercializagdo de
um biodiesel de qualidade, assegurando bom desempenho do biocombustivel, comércio
justo e seguranca para 0s consumidores. Por meio da resolucdo n°45 de 25.8.2014 —
DOU 26.8.2014, a ANP divulga os parametros, limites e normas NBR para avaliagdo do
biodiesel. A Tabela 2 apresenta os parametros e seus respectivos limites e unidades do
Brasil, dos Estados Unidos (EUA) e Unido Européia (EU).

Tabela 2 - Pardmetros com seus respectivos limites exigidos no Brasil (ANP), Estados
Unidos da América (EUA) e Unido Européia (EU).

Continua

Caracteristica Unidade Brasil ANP EU EUA

45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Massa especifica kg/m3 850 a 900 860 — 900 -

a 20°C a 15°C
Aspecto - LIl - -
Viscosidade mm?2/s
Cinematica a 40°C 3,0a6,0 3,5a5,0 1,9-6,0
Teor de 4gua, max. mg/kg 200,0 500 -
Contaminacéo Total, mg/kg 24 24 -
max.
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 - -
Teor de éster, min % massa 96,5 96,5 -
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 0,02 0,02
max.
Enxofre total, max. mg/kg 10 10 15
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 5 -
Célcio + Magneésio, mg/kg 5 5 5
max.
Fosforo, max. mg/kg 10 4 10
Corrosividade ao - 1 1 3
cobre
Numero Cetano, min - Anotar 51 Min. 47
Ponto de entupimento °C 19 Por regido ]
de filtro a frio, max.
Iindice de acidez, max.  KOH/g 0,50 0,5 0,80
Glicerol livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02

Glicerol total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol, max % massa 0,7 0,80 -



Tabela 2 - Parametros com seus respectivos limites exigidos no Brasil (ANP), Estados
Unidos da América (EUA) e Unido Européia (EU).
continuagéo

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 0,20 -
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 0,20 -
Metanol e/ou Etanol, % massa 0,20 0,20 -
max.

indice de lodo g/100g Anotar 120 méax -
Estabilidade a

oxidacdo a 110°C, h 8 6 -
min.

Conforme a Tabela 2, cada pais rege seus respectivos limites para cada
parametro, e isto se deve ao fato de cada regido possuir diferente temperatura ambiente,

tempo de transporte e consumo, matérias-primas etc.

3.1.3 Matérias-primas

O Brasil com sua grande extenséo territorial e grande diversidade climética,
possui uma vasta gama de biomassa, sendo que uma das principais biomassas utilizadas
e estudadas é o biodiesel.

O biodiesel pode ser produzido de diversas matérias-primas, sendo elas 6leo
vegetal ou gordura animal, nas formas in natura ou residual. Dentro da primeira classe
citada destaca-se os Oleos de soja (Glycine max), canola (Brassica napus), girassol
(Helianthus annus), palma (Opuntia cochenillifera), milho (Zea mays), mamona
(Ricinus communis), macauba (Acrocomia intumescens), dendé (Elaeis guineenses),
tiririca  (Cyperus esculentus), nabo forrageiro (Raphanus sativus L.), algodédo
(Gossypium hisutum) e entre outras plantas oleaginosas (ALBUQUERQUE, 2006;
ALMEIDA, 2007; DAMBISKI, 2007; FERRARI e SOUZA, 2009; GALLINA, 2011;
MAGALHAES, 2012; DANTAS, 2006).

Outra matéria-prima estudada e utilizada é o Oleo vegetal residual de
restaurantes e afins, porém, é necessario mais etapas na producao do biodiesel tornando-
0 mais caro. Contudo, é uma alternativa de destino para esse residuo que normalmente é
despejado nos aterros sanitarios causando danos ambientais (NETO, ROSSI, et al.,
2000).



Ja na segunda classe pode-se citar banha de porco, gordura de frango, peixe
(6leo de sardinha) e boi (MARTINS, NACHILUK, et al., 2011; VASCONCELOQOS,
2009; SECCO, 2013).

Os tipos de ésteres do biodiesel dependem da composicdo da matéria-prima,

visto que, cada fonte de triacilglicerol possui diferentes acidos graxos.
3.1.4 Producéo do biodiesel

A composicdo quimica deste biocombustivel é constituida por ésteres metilicos
elou etilicos de acidos graxos que podem ser gerados a partir de 6leo vegetal ou animal
por meio de uma reacdo de transesterificagdo com um alcool preferencialmente de
cadeia carbonica curta (metanol e etanol) via catalises acidas, basicas e enzimaticas
(GALLINA, STROPARO, et al., 2010; RUSSO, 2013). A Reacdo 1 demonstra esse
processo.

H,C—OCOR' Catalisador ROCOR' H,C—OH
de Reacdo
HC—OCOR" + 3 ROH

+
ROCOR" + HC-OH

, +
HC—OCOR™  4c00f ROCOR™ H,C—OH

monohidroxilado

de cadela curta Mistura de ésteres

alquilicos

Triacilglicerol Glicerol

Reacdo 1 - Reacdo de transesterificacdo (BOSCHEN, 2016).

Na producéo brasileira de biodiesel em 2016 foram utilizados 77,8% de 6leo
soja, 16,2% de gordura bovina e 0,8% de 6leo de algodao, devido elevada abundancia
no Brasil (MME, 2016). O alcool mais empregado é o metanol dado sua alta taxa de
rendimento, porém pode-se utilizar o alcool etilico que, por sua vez, apresenta taxas de
reacdo mais lentas. Ja do ponto de vista estratégico, econdmico e ambiental ele se torna
mais vantajoso do que o metanol. Adicionalmente, como catalisador é empregado 0s
hidroxidos de metais alcalinos (Na ou K) (MENEGHETTI, MENEGHETTI, et al.,
2007).

O mecanismo aceito para a reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas.
Inicialmente é formado o alco6xido por meio da reacdo do agente de alcodlise (alcool)
com a base (catalisador). Deste modo, acontece um ataque nucleofilico gradual da

especie ativa nas carbonilas dos acilglicerideos. Este processo ocorre de maneira



sucessiva, transformando o triacilglicerol em diacilglicerol, diacilglicerol em
monoacilglicerol e por fim em glicerol.

Desde a implantacdo do biodiesel na matriz energética brasileira a porcentagem
de adicdo do biodiesel ao Oleo diesel vem aumentando por meio de medidas
governamentais. Até 2019 a percentagem chegard a 10%, onde ocorrerdo aumentos
sucessivos de 1% a cada ano. A Figura 1 ilustra a evolucdo da implantacdo do
biocombustivel (ANP, 2016).

o Facultativo 2% 3% 4% 3% 6% 7% 8% 0% 10%
I 1 | I 111 )
| 1 1 l 1T 111
AMO 03 01/08 07/08 0700 01/10 08/14 1v14 17 18 19

Figura 1 - Linha do tempo da adicéo de biodiesel no 6leo diesel no Brasil.

A producdo anual brasileira de biodiesel em 2015 foi de 3,93 bilhdes de litros,
seno que a regido sul se destaca com 40% desse total. A capacidade instalada no mesmo
ano, foi cerca de 7,26 bilhGes de litros. Além disso, no mesmo ano o Brasil foi o
segundo maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo, seguido da Alemanha,
Argentina e Colédmbia (MME, 2016).

O préximo topico abordara sobre a oxidacédo do biodiesel.

3.1.5 Oxidacdo do biodiesel

A oxidacdo em acidos graxos insaturados dos 6leos e gorduras normalmente é
causada pelo oxigénio atmosférico. Alguns dos fatores conhecidos que podem acelerar
esse processo sao a presenca ou auséncia do ar, da luz, temperatura, presenca de metais
cataliticos, umidade e perdxidos. Adicionalmente, quanto maior o teor de insaturacao de
uma substancia graxa, mais facilmente ela sera oxidada (MEHER et al,2006).

A oxidagdo do biodiesel divide-se em trés etapas: iniciagdo, propagacdo e
término:

e Iniciacdo: € quando ha formacdo de um radical livre, onde, o acido graxo
insaturado perde um atomo de hidrogénio para alguma espécie deficiente
de elétron ou oxigénio em estado singleto, j& que, a reagdo com o
oxigénio atmosférico é termodinacamente desfavordvel (BREWER,
2011)
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e Propagacdo: Nessa etapa o radical formado anteriormente reage com o
oxigénio atmosférico para formar um radical peroxido (mais estavel).
Posteriormente, este radical extrai um atomo de hidrogénio de outro
acido graxo, formando assim, um hidro peréxido e outro radical de acido
graxo. E deste modo esse mecanismo se propaga até ndo haver mais
acidos graxos insaturados ou seguir para a fase de término.

e Término: Essa reacdo em cadeia termina quando dois radicais livres

reagem formando um composto mais estavel, tal como um dimero.

E possivel observar na Reagdo 2 as trés etapas que ocorrem durante a oxidagdo

de lipideos.

Iniciacao Acidograxo _y pe. g

insaturado

Propagacio — R*+0, — ROO’

ROO*+RH — ROOH + R'

3

Término ROO*+R* — ROOR

ROO*+RO0O* — ROOR+0, Estiveis
stavels

Produtos
%

R*+R* — RR

4

Reacdo 2 - Esquematizacéo das etapas da reacdo da auto-oxidacéo de acidos graxos
insaturados (RUSSO, 2012).

Os hidro peroxidos lipidicos sdo inodoros e sem sabor, porém, com a acéo de
catalisadores (ions metalicos, calor e/ou luz) é possivel acelerar a decomposicao e gerar
compostos de baixo peso molecular com aroma caracteristico (ran¢oso), tais como
alcanos, alcenos, acido carboxilicos (Cs3-C4) propandico e butandico, aldeidos (Cs-C7) e
cetonas (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2007; BREWER e VEGA, 1995).

A principal medida para retardar a auto-oxidacdo € por meio da adicdo de
antioxidantes, normalmente de origem sintética (derivados do petréleo). A matéria-

prima utilizada influencia diretamente na vida util do biocombustivel e também o
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antioxidante e a concentracdo aplicada, uma vez que, um antioxidante pode apresentar
diferentes desempenhos. (FATTAH, MASSJUKI, et al., 2014). Isso pode ser observado
na Tabela 3, a qual apresenta antioxidantes e suas respectivas concentragbes onde se

obteve resultados de tempo indugdo maior que seis horas.

Tabela 3 - Desempenho de antioxidantes em diferentes tipos de biodiesel, em
determinadas concentragoes.

Matéria- Resultado Concentracdo  Referéncia

prima (ppm)

Sebo PY > TBHQ > PG > BHA > BHT 1000 1

Canola TBHQ > PG >PY > BHA > BHT 1000 1

Girassol PY > PG > TBHQ > BHA > BHT 1000 1

Oleo residual ~ PY > PG > TBHQ > BHA > BHT 1000 1

Sebo d-tocoferol > y-tocoferol > a- 1000 2
tocoferol

Soja (metil) y-tocoferol > 5-tocoferol > a- 1000 2
tocoferol

Soja etil) TBHQ > BHT > BHA 7000 3

Palma TBHQ > BHT > BHA 200 4

1 - (MITTELBACH e SCHOBER, 2003); 2- (FROHLICH e SCHOBER, 2007) ; 3- (DOMINGOS,
SAAD, et al., 2007) ; 4- (FRITSCH, WEISS e ANDERSON, 1975)

E possivel observar na Tabela 4 que os antioxidantes com a mesma concentraco
mostram diferentes tempos de inducdo em determinados tipos de biodiesel. O PY
apresentou 6timo resultado para biodiesel de girassol, 6leo residual e sebo, e menor
eficacia para biodiesel de canola. De maneira similar acontece com os tocoferois, o 4-
tocoferol apresenta melhor desempenho quando a matéria-prima é o sebo e mostra-se
menos eficaz em biodiesel soja. Além disso, a concentracdo do antioxidante também é
importante, uma vez que, o TBHQ elevou o tempo de indugdo de maneira satisfatoria na
concentracdo de 200 ppm para biodiesel de palma e 1000 ppm para biodiesel de canola.

O préximo tdpico abordard as vantagens energéticas e ambientais do biodiesel

bem como suas desvantagens.
3.1.6 Vantagens e desvantagens
Esse biocombustivel possui diversas vantagens econémicas, ambientais e

energéticas.

As vantagens energéticas e técnicas mais corriqueiras sdo (PENTEADO, 2005):
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Funcionamento em motores convencionais a diesel;

Facil producéo;

Propriedades lubrificantes;

Possibilidade de ser misturado em qualquer propor¢do ao 6leo diesel,
elevando a vida atil dos motores;

Possuir ponto de inflamagdo superior a 100°C, logo, € mais seguro do
que o 6leo diesel (50 - 70°C);

Aumentar a lubricidade do dleo diesel (s-50) com baixo teor de enxofre;

Combustdo mais completa devido a presenca de oxigénio na composigao.

Ja as vantagens ambientais sdo (MARTINS, 2010):

Reducdo das emissbes de gases toxicos como: 48% do monoxido de
carbono (CO), 67% de hidrocarbonetos, 78% de dioxido de carbono, e
100% oOxidos de enxofre (SOy) e 47% de material particulado;
Combustivel renovavel e biodegradavel, reduzindo a contribuicdo para o
efeito estufa devido ao fato de que a cultura oleaginosa absorve diéxido
de carbono na fotossintese. Adicionalmente, o biodiesel pode ser
produzido a partir de Oleos vegetais usados, auxiliando no
aproveitamento de residuos;

Baixa toxicidade.

Além disso, o biodiesel pode trazer vantagens econémicas e sociais ao pais. A

substituicdo total ou parcial do Oleo diesel por esse biocombustivel diminui o

investimento financeiro na importagdo do combustivel derivado do petroleo.

Consequentemente, ha uma reducdo da dependéncia de combustiveis fdsseis, deste

modo, a quantia poupada na compra de combustivel fossil pode ser utilizada para a

implantacdo de plantas para producdo nacional. Adicionalmente, outra consequéncia

positiva é a geragdo de empregos.

Em contrapartida, o biodiesel também possui desvantagens, tais como
(KNOTHE, GERPEN, et al., 2006):
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e Producdo pode ser limitada pela matéria-prima, ja que, ha a dependéncia
do 6leo vegetal (in natura ou residual);

e Diminuicdo da vida util de elastbmeros e outros compostos das bombas,
injetores e filtros;

e Poder calorifico mais baixo do que o 6leo diesel;

e Aumento da producdo de Oxidos de nitrogénio em aproximadamente
10%. Contudo, essa emissdo pode ser diminuida por meio de adicdo de

aditivos.

O biodiesel é um combustivel mais recente que o 6leo diesel, logo, torna-se
necessario a comparacdo de diversos fatores para averiguar 0s pontos positivos e
negativos, e consequentemente, as possibilidades e locais de uso. A Tabela 4 apresenta
varias caracteristicas de cada combustivel e classifica-as em: vantagem muito boa (++),

vantagem boa (+); desvantagem ruim (-) e desvantagem muito ruim (--).

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens do biodiesel/6leo diesel.

Caracteristicas Biodiesel Oleo diesel
Toxicidade +4+* - Kk
Poluicdo ++ -
Preco ++ -
Conservacgdo do motor ++ -
Funcionamento em climas frios - +x*
Limitacdes de utilizacdo em alguns carros - ++
Disponibilidade nos postos de abastecimento - ++
Possibilidade de danificar a pintura - +
Perigo de incéndio ou explosdo ++ +
Sustentabilidade ++ e aisialed
Contribuicdo para reciclagem de residuos ++ -
Biodegradabilidade ++ -
Poder calorifico (Btu/gal) 117.093 131.295
Viscosidade (mm2/s) 1.9-6.0 1.9-4.1
indice de cetano 48-60 40-55

* ++ = muito bom; ** + = bom; *** - = ruim; **** -- = muito ruim (KNOTHE,

GERPEN, et al., 2006).

E possivel notar que o biodiesel possui oito caracteristicas “++” diante de
somente duas “++” do 6leo diesel. Frente aos problemas causados pelos combustiveis
fosseis, podem-se destacar as vantagens econdmicas, ambientais, seguranca e de

sustentabilidade do biocombustivel. A biodegrabilidade do Oleo diesel ¢ um fator
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negativo, pois, causa impacto ambiental grave. J& o biodiesel € um biocombustivel
considerado verde, de baixo impacto ambiental. Contudo, para preservar suas
propriedades fisico-quimicas é necessaria a adicao de antioxidantes.

3.2 ANTIOXIDANTES

S&0 compostos com a finalidade de retardar a auto-oxidagcdo, sejam em
alimentos, combustiveis, cosméticos, gorduras e Oleos por meio de diversos
mecanismos, tais como: inibicdo da formacdo de radicais livres, eliminacdo de
compostos que iniciam a peroxidagéo, quelacdo de metais de transicao etc. (BREWER,
2011).

A utilizacdo de antioxidantes na inddstria em geral e seus mecanismos tém sido
estudados. O primeiro registro de estudo sobre estes mecanismos € de 1797 pelo
pesquisador Berthollet e, posteriormente, melhor esclarecido por Davy em 1817
(BAILEY, 1996).

Os antioxidantes mais eficientes usualmente sdo aqueles que contém em sua
estrutura molecular anel aromatico ou fendlico, os quais retardam a reacdo em cadeia
dos radicais livres. Essa propriedade prové a habilidade de o antioxidante doar um
atomo de hidrogénio para a espécie deficiente de elétron, estabilizando-a. Ao mesmo
tempo, o antioxidante torna-se um radical livre, porém, mais estavel do que o radical
livre inicial. Isto se deve a estabilizacdo por ressonancia, onde ha o deslocamento de
elétron, geralmente do anel aromético para o oxigénio deficiente de elétron (NAWAR,
1996). Deste modo, o radical estabilizado ndo tem energia suficiente para iniciar ou
propagar reagdes de oxidacao.

Usualmente, para retardar a oxidacdo do biodiesel com elevada eficacia sem
alterar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel é empregado antioxidantes
sinteticos (MAIA, 2011).

3.2.1  Antioxidantes sintéticos
Os principais antioxidantes conhecidos desta classe sdo os polifenois, como

butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), propil galato (PG) e o
butil-hidroxi-anisol (BHA) (RUSSO, 2013). Esses antioxidantes sdo sintéticos e a
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matéria-prima destes compostos é o petroleo. As estruturas destes antioxidantes podem

ser visualizadas na Figura 2.

BHT TBHOQ

Figura 2 - Estrutura quimica dos antioxidantes sintéticos: (A) BHA, (B) BHT, (C)
TBHQ. Adaptado de (MAIA, 2011)

Grande parte dos antioxidantes utilizados nas inddstrias sdo os sintéticos, 0s
quais podem ser econémicos e eficazes. Porém, hd tempo as propriedades
carcinogénicas desses compostos veem sendo estudadas, questionando os niveis de
seguranca alimentar e ambiental (CUTIMBO, ARO e VIVANCO, 2016; ITO,
FUKUSHIMA e TSUDA, 1985).

Estudos mostram que esses compostos possuem efeito carcinogénico em estudos
com animais. Em outros estudos foram observados que o BHA induziu hiperplasia
gastrointestinal em ratos e o TBHQ reduziu niveis de hemoglobina. Adicionalmente,
para maior seguranca alimentar, o Canadd e a Comunidade Econdmica Européia
proibiram o uso do TBHQ (BOTTERWECK, VERHAGEN, et al., 2000; PICOLI,
2016).

Entretanto, no Brasil o uso do TBHQ é permitido e o Ministério da Salde rege
os limites permitidos para os antioxidantes sintéticos. E possivel observar na Tabela 5

os limites maximos.

Tabela 5 - Limites m&ximos de concentracdo dos antioxidantes em alimentos.

Antioxidante Limite maximo (mg/kg)
BHA 200
TBHQ 200
BHT 100

Portanto, a mudanca do uso de antioxidantes sintéticos para naturais mostra

vantagens devido a elevada toxidez apresentada e a fonte ser ndo renovavel.
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3.2.2 Antioxidantes naturais

Esta classe envolve diversos compostos, como: carotendides, flavondides,
vitaminas A, C, E, polifendis etc.

Algumas especiarias tais como a salvia, alecrim, manjericao e orégano tém sido
estudadas devido as suas propriedades antioxidantes. Em um estudo, foram
identificados compostos tais como: diterpenos fenolicos (rosmanol, carndsico,
carnosol), acidos fendlicos (acido rosmarinico e cafeico) e fenilpropandides (timol,
eugenol e carvacrol) (Figura 3) (BREWER, 2011). Esses apresentam propriedades
fisiologicas como: anti-inflamatoria, antimicrobiana, antitrombética e cardioprotetora.
Ja como inibidor de oxidacdo apresenta 6timo efeito antioxidante em gorduras e 6leos

dos alimentos.

o -~
4 n ! o o —
AN
Fosmanol Carndsico Carnosol

I| ] . &

|
Timol Eugenol
Cafeico o

Rcrsmaﬁxﬁcu Carvacrol

Figura 3 - Estrutura molecular dos principais antioxidantes identificados em especiarias
(DEL RE e JORGE, 2012).
Os compostos fenodlicos sdo multifuncionais, podendo combater radicais livres
(etapa de iniciagdo), quelar metais de transicdo, retardar o progresso das reagcOes de
propagacao da auto-oxidagdo lipidica etc.
Os antioxidantes primarios causam o bloqueio da acdo dos radicais livres

gerados durante o processo de oxidacdo (iniciacdo e/ou propagacdo), por meio da
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doacdo de atomos hidrogénio as moléculas que estdo sofrendo a oxidacéo.
(RAMALHO e JORGE, 2006).

Outros compostos que pertencem ao grupo dos antioxidantes primarios, sdo 0s
tocoferois de origem natural. Eles também podem ser classificados como antioxidantes
bioldgicos, pois, tem funcdo fundamental nos seres-vivos. Além disso, a vitamina E € o

principal tocoferol encontrado nos vegetais. (BAILEY, 1996).

3.2.2.1 Vitamina E

O termo vitamina E engloba dois grupos distintos totalizando oito compostos,
sendo eles quatro tipos de tocoferol (a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol, ¢ 6-tocoferol)
e quatro tipos de tocotriendis (a-tocotrienol, B-tocotrienol, y-tocotrienol, e o-
tocotrienol). Os prefixos (a, B, v, 6) sdo diferenciados pela localizagdo do grupo metila
no anel aromatico e o sufixo (ferol ou trienol) pela existéncia ou ndo de ligaces duplas
na cadeia carbdnica lateral como € possivel. Isso pode ser observado na Figura 4, Figura
5, Tabela 6 e Tabela 7. O y e o a-tocoferol sdo os mais abundantes dentre os quatro

tocoferdis.

CHy

Figura 4 - Estrutura molecular dos tocoferois (EITENMILLER e LEE, 2004).

Tabela 6 - Radicais, nomes usuais e quimicos dos tocoferdis.

Radical Nome usual Nome quimico
R1=R2=R3=CH; a-tocoferol 5,7,8-Trimetiltocol
Ri=R3=CHj;; R2=H pB-tocoferol 5,8-Dimetiltocol
Ri=H; R®=R2=CHj3 y-tocoferol 7,8-Dimetiltocol
R1=R2=H; R®=CH3s o-tocoferol 8-Metiltocol

Adaptado de (EITENMILLER e LEE, 2004).
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Figura 5 - Estrutura molecular dos tocotrientis (EITENMILLER e LEE, 2004).

Tabela 7 - Radicais, nomes usuais e quimicos dos tocotriendis.

Radical Nome usual Nome quimico
R1=R2=R3=CH; a-tocotrienol 5,7,8-Trimetiltocotrienol
R1=R3=CHj3; R2=H B-tocotrienol 5,8-Dimetiltocotrienol
Ri=H; R®=R2=CH; y-tocotrienol 7,8-Dimetiltocotrienol
Ri=R2=H ; R3=CHj; d-tocotrienol 8-Metiltocotrienol

Fonte: Adaptado de (EITENMILLER e LEE, 2004).

Os tocoferois estdo contidos naturalmente em diferentes proporcdes nos 6leos
vegetais (milho, girassol, soja, oliva, amendoim) e em alimentos de fonte animal como
gema de ovo e figado (VALENZUELA, SANHUEZA e NIETO, 2003). Contudo, nos
processos industriais os tocoferdis sdo degradados devido a altas temperaturas (NAZ,
SHERAZI e TALPUR, 2010; GALVAO, 2007). Além disso, estes antioxidantes
também podem ser obtidos via sintese.

A oxidacdo natural do biodiesel gera perdas econémicas, devido ao tempo,
energia e matérias-primas que sdo gastos no processo de fabricagdo desse
biocombustivel. Portanto, € vantajoso evitar a degradacdo e aumentar a vida atil do
biodiesel aumentando sua estabilidade oxidativa.

Em geral, sdo encontrados na literatura resultados positivos tanto para
antioxidantes sintéticos quanto para antioxidantes naturais. As pesquisas em geral tém o
objetivo de encontrar o antioxidante que possua baixo custo, baixa toxidez e
concentracdo utilizada, elevada eficacia e que ndo altere as propriedades fisico-quimicas
do biodiesel. Ainda hd uma vasta gama de antioxidantes naturais que ndo foram

amplamente estudados, entre eles, a candeia.

3.3 CANDEIA
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Popularmente conhecida como candeia ou candeia-da-serra, esta € uma planta
pertencente a familia Asteraceae, contendo diversas espécies. Uma das principais € a
Eremanthus erythropappus (DC) McLeish (Figura 6). As florestas nativas do Brasil
apresentam diversas espécies, tal como esta anteriormente citada (MAGALHAES,
MISSAGIA, et al., 2008).

Figura 6 — Arvore candeia da serra (A) e ampliacio do caule (B).
www.sementesarbocenter.com.br

A candeia tem um grande interesse econdmico, devido ao seu 0Oleo essencial, 0
qual é muito utilizado nas inddstrias de alimentos (condimentos, antioxidantes,
aromatizantes), de cosméticos (perfumes e produtos de higiene pessoal) para peles
sensiveis e até no combate a nematoides, insetos e parasitas. Isto se deve aos compostos
presentes no dleo essencial da candeia (ANDRARE, 2009).

Os 06leos essenciais possuem uma matriz de compostos muito variada, que
depende muito do metabolismo secundario de cada espécie do vegetal. Dentro dessa
composicdo pode haver aldeidos, cetonas, fenois, ésteres, éteres, Oxidos, peroxidos,
furanos, &cidos organicos, lactonas e cumarinas, hidrocarbonetos terpénicos e &lcoois
simples e terpénicos (ALTOE, 2012). O 6leo essencial da candeia é muito utilizado
devido ao alto teor de extrativos da planta, contendo principalmente a-bisabolol.

O a-bisabolol pode ser obtido por diversos processos, sendo o 6leo essencial da

candeia a principal fonte. Os métodos de extracdo que podem ser aplicados sdo
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maceracao, extracdo por solvente, gases supercriticos e microondas. Entretanto, o
procedimento de maior aplicacdo é o de hidrodestilacdo que € baseado em duas etapas,
arraste a vapor e destilacdo repetida (coobagédo) (SANTOS, ALVES, et al., 2004).

Desde o inicio da humanidade o homem utiliza plantas para tratar diversos tipos
de doencas e atualmente ndo é diferente. Popularmente a candeia € utilizada como
cicatrizante e no combate a Ulceras pépticas. Por outro lado, a industria farmacéutica
cria diversos remédios extraindo principios ativos de plantas. Adicionalmente, a
comunidade cientifica vem estudando o desempenho destes compostos como
antioxidante (SILVERIO, SOUSA, et al., 2008).

Em um estudo da literatura foram identificados por meio de cromatografia
gasosa e espectroscopia de massa diversos compostos nas folhas de Eremanthus
erythropappus (DC) Mcleisch, tais como: cumarinas, f-aminerol, acetato de a-amirenil,
friedelina, B-cariofileno, aristoleno e principalmente os flavondides. As cumarinas e
flavondides foram os compostos com capacidade antioxidante (método DDPH) e os
demais apresentaram propriedades bactericidas, antitumoral e antifingica (SOARES e
FABRI, 2011).

No préximo tdpico serdo abordados estudos com biodiesel de soja com adicéo

de antioxidantes naturais e sintéticos.

3.4 REVISAO LITERARIA SOBRE ANTIOXIDANTES

Tem-se reportado na literatura diversos trabalhos onde sdo adicionados ao
biodiesel de soja: um ou mais antioxidantes sintéticos; um ou mais antioxidantes
naturais; e também a adicdo de uma mistura dos dois tipos. Todos os trabalhos citados a
seguir estudaram a eficiéncia dos antioxidantes via método Rancimat®.

Os documentos P1 0601217 5, P1 060116 7 e Pl 0618942 3 descrevem produtos
registrados nos quais possuem em sua composicdo misturas de antioxidantes sintéticos
como: BHT, TBHQ, BHA e PY. Adicionalmente, as patentes descrevem produtos para
diversos tipos de biodiesel.

Moser (2012) estudou a eficacia do BHT, y-tocoferol e do gossipol quando
adicionados 250 e 500 ppm ao biodiesel de soja. As amostras apresentaram tempo de
inducdo de 7,2 e 8,5 h para o0 gossipol, 5,9 e 5,9 para o y-tocoferol e 6,7 e 7,7 h para o
BHT. A adicdo do gossipol demonstrou bom desempenho em baixas concentraces,

porém, o antioxidante apresenta toxidez.
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Maia (2011) estudou o efeito sinérgico dos antioxidantes sintéticos BHA, BHT e
TBHQ. O efeito sinérgico mais eficaz foi com a mistura de 3000 ppm de TBHQ e 3000
ppm de BHA onde se obteve tempo de indugéo de 7,91 h.

Damasceno (2011) estudou a eficacia do acido caféico e acido ferulico, onde
com concentracdo de 1000 ppm o tempo de inducdo foi de 7,30 e 6,75 h,
respectivamente.

Uma pesquisa realizada com adigéo de antioxidantes foram adicionados extratos
etandlicos de horteld, alecrim, erva mate, 6leo de candeia e o Sabura. O efeito inibidor
destas substancias foi comparado com os antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ. O
melhor resultado obtido foi por meio da adigdo em propor¢do 0,5% de Saburd a amostra
de biodiesel, sendo que esta demonstrou um tempo de indugdo de 13,87h. Ja a amostra
com TBHQ 0,5% resultou em um tempo de inducdo de 6,73h. Deste modo, o
antioxidante natural Sabura oriundo do polen coletado pelas abelhas Jatai, demonstrou
alta capacidade para inibir a oxidagéo do biodiesel (OLIVEIRA et al.,2014).

Em outro estudo foi adicionado ao biodiesel antioxidante natural extraido do
residuo de malteacdo e concluiu que o antioxidante é eficiente no aumento da
estabilidade oxidativa do biocombustivel em quase 50%. Também foi notado que essa
adicdo do antioxidante natural ndo alterou significativamente os parametros fisico-
quimicos (ponto de fulgor, teor de &gua, condutividade elétrica, entre outros) do
biodiesel de soja (BOSCHEN et al., 2014).

Medeiros (2014) e seus pesquisadores estudaram a eficiéncia de misturas de
antioxidantes naturais e sintéticos, e separadamente, somente o antioxidante natural. A
mistura contendo os antioxidantes sintéticos e naturais protegeu o biodiesel por 90 dias,
enguanto o extrato etandlico de alecrim protegeu o biocombustivel por 60 dias. Deste
modo, o extrato natural é considerado promissor no aumento da estabilidade oxidativa
do biodiesel.

Russo (2013) estudou a acdo do TBHQ no biodiesel de soja na auséncia e
presenca de ago inoxidavel AlISI 304 e aco carbono 1008. As amostras com antioxidante
e auséncia de metal resultaram em 11,87, 9,73 e 7,38 h para as concentracdes de 100,
750 e 500 ppm, respectivamente.

O alecrim, manjericdo e orégano foram estudados por varios pesquisadores.
Coppo (2013) estudou as trés especiarias separadas e também o efeito sinérgico quando

adicionadas duas em propor¢do um para um. J& Spacino (2016) estudou o efeito
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sinérgico dos trés vegetais. Todos os resultados dos dois autores citados se apresentaram
acima de oito horas.

Alberci (2010) e seus colaboradores estudaram o desempenho do antioxidante
N,N-Di-sec-butyl-p-phenylenediamine em baixas concentracdes. A adicdo de 0,2 ppm e
2,0 ppm apresentou tempo de inducédo de 7,01 e 14,6 h.

Santos (2013) estudou o desempenho do cardanol hidrogenado e cardanol
alquilado na concentracdo de 4000 ppm. O primeiro resultou em um tempo de indugéo
de 4,8 h e 0 segundo de 6,2 h.

A patente 10 2012 023579 0 descreve formulagGes de antioxidantes para
biodiesel. A adicdo de 2500 ppm de eugenol apresentou tempo de inducdo de 10,6
horas. Em outro estudo de antioxidantes naturais foi testada a eficiéncia da curcumina,
vitamina A e o efeito sinérgico dos dois antioxidante. A curcumina (1500 ppm)
apresentou tempo de inducdo mais elevado de 9,11 h. A mistura dos dois compostos
mostrou efeito pro-oxidante com tempo de inducéo de 7,19 h (SOUSA, MOURA, et al.,
2014).

Silva (2015) estudou tanino em baixas concentracbes bem como o efeito
sinérgico com aminas (N-Butildietanolamina, Dietanolamina, Monoetanolamina e
Hidroxipropilamina). As misturas dos antioxidantes apresentaram tempo de indugao
mais elevado do que somente a adi¢cdo do tanino e todas apresentaram tempo de indugéo
maior que oito em horas em concentracdo de 500 ppm.

A Tabela 8 resume diversos trabalhos encontrados na literatura, nos quais foram
testados diferentes tipos e misturas de antioxidantes para biodiesel de soja, via método

rancimat.

Tabela 8 - Tempos de inducdo (TI) de biodiesel de soja determinados pelo método
Rancimat a temperatura de 110°, em determinadas concentracdes ([ ]) de diversos tipos
de aditivos antioxidantes e suas vantagens e desvantagens.

continua
. [] total

Doc Antioxidante (bpm) TI(h)  Vantagens  Desvantagem
TBHQ 500 7,38 Qed ; []b Tly; S

1 TBHQ 750 9,73 [Io; Tle; Qe S
TBHQ 1000 11,87 [Io:Tle; Qed S
TBHQ 6000 9,78 Tle; Qeg Si[le
BHA 6000 8,06 Tle;: Qed Si[le

2 BHT 6000 6,20 Qed Tlp;S;[1e
50% BHA + 50% BHT 6000 4,62 Qed Tlh;S;[]e

50% BHA + 50% TBHQ 6000 7,91 Qed Tl; S [1e
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Tabela 9 - Tempos de inducdo (TI) de biodiesel de soja determinados pelo

método Rancimat a temperatura de 110° em determinadas concentracgdes ([ ]) de

diversos tipos de aditivos antioxidantes e suas vantagens e desvantagens.
continuacéo

50% BHT + 50% TBHQ 6000 3,55 Qed Tly;S;[]e
ig TBBHHTQ+ 1/3 BHA + 6000 6,84 Ou Thy:S: 1,

3 Acido Caféico 1000 7,30 [Tb: Na Ty
Acido Ferulico 1000 6,75 [1Io: Na Tl
IONOL 46 2000 12,0 Qed: Tle S;[1e

4 IONOL CP 2000 8,2 Qed: Tle Si[]e
IONOL 220 2000 10,9 Qeq: Tle Si[]e
IONOL 99 - 2000 7,3 Qed Tlh;S;[]e
IONOL K 98 2000 6,6 Qed Tlhh;S;[]e

5 IONOL K65 2000 6,3 Qed Tlh;S;[]e
IONOL 75 200 7,1 [lb; Qed Tly; S
SANTOQUIN 200 6 [1b; Qea Tly; S
SANTOQUIN Q 400 10 [ 1o Tle; Qed S

6 AGRADO R 500 12 [ 1o; Tle; Qed S
PETGUARD 4 50 7 [1o: Qed Tly; S
Sabura Noroeste* 5000 13,64 Tle. Na Aiq:[]e
Sabura Oeste 5000 7,38 Na Tly; Arg; [ e

Z Oleo de candeia 1000 1,64 [To: Na Tl
Oleo de candeia 5000 1,71 Na Tly; [ e
Hortel& 5000 3,90 Na Tly; [ e
Erva-mate 5000 2,16 h Na Tly; [ e
50?/0 alecrim + 50% 2000 10,68 TI.. N, [1
orégano
50?/0 manjericdo + 50% 2000 18.96 TI.. N, [1

8 oregano
Alecrim 7000 18,00 Tle. Na [1e
Orégano 7000 16,08 Tle: Na [1e
Manjericdo 7000 18,72 Tle. Na []e
Alecrim 8000 9,40 Tle. Na [1e
Orégano 8000 9,20 Tle. Ny [ e
Manjericao 8000 8,02 Tle. Na [1e
50% alecrim + 50% 8000 1018 Tl N, [1e
orégano

9 50% manjericdo + 50% 8000 9,44 Tl N, [1e
orégano
50%_ manjericdo + 50% 8000 9,43 Tl N, [1e
alecrim
1/3 manjericdio + 1/3
orégano + 1/3 alecrim 8000 945 Tle; Na []e

T 5
Acido citrico ?mll\j; 5.5 [To: Na: Qe I,
. o
10 Acido citrico O(r?vlv? 3.2 [To: Na: Qe 1,

Acido ascorbico 0,1% 4,2 [Tb: Na: Qeq Tl
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Tabela 9 - Tempos de inducdo (TI) de biodiesel de soja determinados pelo
método Rancimat a temperatura de 110° em determinadas concentracdes ([ ]) de
diversos tipos de aditivos antioxidantes e suas vantagens e desvantagens.
continuacéo
Residuo de maltaria

(RM) 11gL" 58 Na; Qe Tlo: [e
RM + 4cido citrico 11g.L*

+ 0?1% 16,2 TIe;Qed ; []e
RM + &cido ascorbico 11g.L*

+O,gl% 719 Na;Qed lea []e
Gossipol 250 7,2 [To Tly; T
Gossipol 250 8,5 [Io:Tle

11 y — tocoferol 250 59 [1Io: Na Tl
y — tocoferol 500 59 [1o: Na Tly
BHT 250 6,7 [To: Qed Tly
BHT 500 7,7 [ Ib: Qeq Tl
Extrato  etanolico de
alecrim (EEA) 200 58 [1o: Na Tl
Extrato etandlico de )
alecrim (EEA) 2000 11,0 Tle. Na [ 1e
Extrato hexandlico de ,
alecrim (EHA) 2000 4 Na Tho: [
Extrato acetato de etila )

12 de alecrim (EAEA) 2000 98 Tle;Na e
Extrato cloroférmico de )
alecrim (EAEA) 2000 11,6 Tle. Na [ ]e
Acido citrico 200 3,3 [1o: Na Tlp
EEA + CA 75 58 [1o: Na -
EEA + CA 225 6,6 [1o: Na Tly
TBHQ 200 3,9 [To: Qed Tly
TBHQ 2000 12,0 [Jo; Tle; Qe L e
TBHQ + CA 2500 22,5 Tle: Qeg Tly; [ ]e
N,N-Di-sec-butyl-p- N
phenylenediamine 0.2 701 [1o Tl Nis S

13 N,N-Di-sec-butyl-p-
phenylenediamine 2,0 14,6 ] Tle Ni; S

14 Cardanol hidrogenado 4000 4,8 Na Tlp; [ e
Cardanol alquilado 4000 6,2 N, Tly; [ ]e

15 Eugenol 2500 10,6 Tl [ e
Curcumina 500 6,35 [1o:Na Tly
Curcumina 1500 9,11 [1o;Tle:Na -

16 [3-caroteno 500 47 [1o:Na Ty
[3-caroteno 1500 4,3 [1o:Na Tly
Curcumina + B-caroteno 2500 7,19 N, Tly; [ e
Curcumina + -caroteno 3000 6,63 Na Tly; [ e
Tanino 300 8,6 [To: Tle -
Tanino + BDEA 800 16,16 [Io;Tle N;

17 Tanino + MEA 800 13,45 [1o;Tle N;
Tanino + HPA 800 13,16 [1o;Tle N;

Tanino + DEA 800 11,03 [Io; Tle N;
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1- (RUSSO, 2013); 2- (MAIA, 2011); 3- (DAMASCENO, 2011); 4- (ASBAHR e BOMBA, 2006)%; 5- (ASBAHR e
BOMBA, 2006)% 6- (ABOU-NEMEH, 2006); 7- (PRIMIERI e OLIVEIRA, 2013); 8- (COPPO, 2013); 9-
(SPACINO, SILVA, et al., 2016); 10- (BOSCHEN, 2016); 11- (MOSER, 2012); 12- (MEDEIROS, CORDEIRO, et
al., 2014); 13- (ALBERICI, SIMAS, et al., 2010); 14- (SANTOS, 2013); 15- (SOUZA, SOUZA, et al., 2012); 16-
(SOUSA, MOURA, et al., 2014); 17- (SILVA, 2015)

Vantagens: Desvantagens:
¢ Na: Antioxidante natural, e S: Sintético e derivado do petrdleo;
e [ ]o: Baixa concentragéo; e []e: Concentragéo elevada;
e Tl Tempo de indugéo elevado; e Ary Altera caracteristicas fisico-
e Qe Quantidade elevada quimicas do biodiesel;
disponivel. e Ni: Possui 0 elemento nitrogénio na
composicao;

e T: Apresenta toxidez.
e Tl _tempo de inducgéo baixo

Somente em um trabalho a candeia foi empregada como antioxidante no
biodiesel e nenhum que estudou o subproduto da extracdo do Oleo essencial com a

mesma finalidade.
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4. METODOLOGIA

41 LOCAL DO EXPERIMENTO

Realizou-se a producdo do biodiesel, ensaio de estabilidade oxidativa e
microscopia eletronica de varredura (MEV) no laboratério do AMBIOTEC Campus
CEDETEG/Guarapuava, UNICENTRO - PR. Efetuou-se os demais ensaios fisico-
quimicos como: ponto de fulgor, pH, massa especifica, cor, aspecto, teor de agua, teor
de éster (ERASPEC) no laboratério de combustiveis e biocombustiveis da NOVATEC,
campus CEDETEG/Guarapuava, UNICENTRO-PR.

Efetuou-se a moagem do residuo de candeia no laboratorio de Ciéncias
Florestais e Forrageiras Campus CEDETEG/Guarapuava, UNICENTRO - PR.

4.2 ANTIOXIDANTES ESTUDADOS

4.2.1 Preparo da candeia

Obteve-se 0 residuo de candeia pela professora Dra. Gilmara de Oliveira
Machado na empresa Atina — Ativos Naturais, a qual é especializada em extracdo de
oleo essencial de candeia (Eremanthus erythropappus) para producéo do alfabisabolol.

Recebeu-se a candeia sem granulometria definida (Figura 7A), portanto,
efetuou-se a moagem em um moinho da marca Marcon modelo MA-048 (Figura 7B)
para reducdo do tamanho das particulas (Figura 7C). Fez-se esse processo para

aperfeicoamento da extragdo dos compostos presentes nesse residuo.

Figura 7 - Candeia recebida (A), moinho utilizado (B) e candeia moida (C).
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Realizou-se a extracdo &cida do residuo de candeia de acordo com 0 processo
descrito na patente BR 102016004639 4. A Figura 8 ilustra o procedimento adaptado:

[ 10g Candeia J < —1 5 mLHCIP.A

| Repouso 30 minutos |

<1 295 mLK:O

L
—

g

Residuo

<_—— 700 mL Hz0

Soluclio HC1 05 % Aplicagdo na etapa de
: purificagdo do biodiesel

Figura 8 - Fluxograma do processo de extracdo acida (adaptado de BOSHEN, 2016).

Secagem

Pesagem

Realizou-se 0 processo de extragdo em triplicata, onde se pesou
aproximadamente dez gramas de candeia e também um papel filtro em uma balanca
analitica. Posteriormente, transferiu-se essa quantidade para um becker de 200 mL e
adicionou-se 5 ml de &cido cloridrico P.A. Agitou-se a cada dez minutos e deixou-se em
repouso durante 30 minutos. Feito isso, realizou-se a filtracdo, transferiu-se a solucdo
para um baldo volumétrico de 1000 ml e completou-se o volume com agua destilada até
a descricdo do baldo para obter-se a concentracdo de 0,5% (v/v). Essa solugédo foi
denominada de “solucao C”.

Levou-se a estufa o residuo de filtragdo e manteve-se temperatura constante de
100°C. Pesou-se 0 conjunto apos 24 horas.

Calculou-se a massa de candeia que permaneceu na “solugdo C” de acordo com

a Equacdo 1:

Mc = M; - Myt Equacéo 1

Onde:
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m.= massa de candeia em solucao;
m;= massa inicial de candeia + papel filtro;
m,= massa do residuo de filtracdo + papel filtro.

Utilizou-se a “solu¢dao C” para obtencdo de 100 mL das concentracfes desejadas

por meio de diluicdo, de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9 - Preparacdo das solucdes de acido contendo candeia.

Antioxidante Concentracdo (g.L™") Volume solucdo C (mL) + HCL 0,5% (mL)

2,0 100+ 0
Candeia 1,5 75+ 25
1,0 50 + 50
0,5 25+ 75

4.2.2 Preparo da vitamina E

A vitamina E empregada foi obtida em uma farméacia de manipulacdo local
(municipio de Guarapuava), com teor de pureza de 95%.

Para estudo exploratério da vitamina E utilizaram-se as concentragcdes presentes
na Tabela 10. As massas a serem pesadas foram obtidas da Equacdo 2 e foram

adicionadas em 20 mL de biodiesel.

Tabela 10 - Concentrac6es de vitamina E estudadas e suas respectivas siglas e massas.

Sigla Concentracao (ppm) Massa a ser pesada (Q)
VES50 50 0,0010
VE250 250 0,0050
VES500 500 0,0100
VET750 750 0,0150
VE1000 1000 0,0200
VE2000 2000 0,0400
Cuite=Mye / Vy Equacéo 2
Onde:

C.ite = concentracdo em ppm (m/v);
Mve= massa de Vitamina E adicionada;
V= volume de biodiesel.

4.3 PRODUCAO DO BIODIESEL
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Neste processo o 6leo de soja comercial da marca Leve® foi aquecido a uma
temperatura proxima a 80°C, sob agitacdo magnética em uma chapa da marca IKA®
modelo C-MAG HS T. Em outro recipiente, dissolveu-se hidroxido de potassio
(catalisador) em uma proporc¢édo aproximada de 1,5% da quantidade de 6leo, em metanol
anidro em uma quantidade de 30% da quantidade de oleo utilizada, elevando a
temperatura do sistema de alcool anidro + catalisador para a 40°C. Feito isso, transferiu-
se a mistura de uma vez sO para o sistema de dleo aquecido, mantendo-se o sistema a
uma temperatura de 60°C, sob agitacdo magnética por 45 minutos, como mostra a
Figura 9 (VIOMAR, 2013).

Metanol + KOH | i «iijmm Oleo
40°C 80°C

agitacdo a 65°C

Biodiesel + Glicerina Biodiesel Lavado

Decantacio . ~
; Purificagéo

Glicerina | - wmmjpe- | Biodiesel impuro | =g

Figura 9 - Fluxograma da producdo de biodiesel.

Terminada a reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacédo
envolto com papel aluminio (Figura 10) para proteger o produto da luz ambiente.

Deixou-se em repouso por 24 horas para separacao do biodiesel e do glicerol.
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Figura 10 - Funil de decantacdo protegido com papel aluminio contendo biodiesel.

Apos a separacdo do biodiesel, primeiramente lavou-se com uma solucdo de
acido cloridrico 0,5% (v/v) em uma proporcao de 50% do volume de dleo utilizado. Ou
seja, utilizou-se 100 mL de O6leo vegetal e empregou-se 50 mL de &cido para esse
procedimento. Efetuaram-se todas as lavagens em um funil de decantacdo para
separacgdo da fracdo aquosa da fragdo do biocombustivel.

Ja a segunda lavagem, realizou-se com agua destilada para retirada dos residuos
como metanol, acidos graxos livres e catalisador. Utilizou-se a mesma propor¢éo do
primeiro procedimento (acido).

Feito isso, lavou-se o biocombustivel com uma solucdo saturada de cloreto de
sodio (360 g.L™) com a mesma proporcéo dos processos anteriores. Realizou-se essa
lavagem para desfazer a emulsdo formada anteriormente de maneira mais eficaz.

Por ultimo, reduziu-se a quantidade de agua presente no biocombustivel por
meio de aquecimento a temperatura constante de 90°C durante 30 minutos e agitacdo
magnética. Realizou-se esse procedimento para adequar o teor de dgua do biodiesel as
exigéncias da ANP.

Identificou-se o biodiesel produzido e a Tabela 11 apresenta as siglas de cada
amostra produzida com seus diferenciais quanto a diferenca de concentracdo de candeia
no acido de lavagem.
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Tabela 11 - Identificacdo de cada biodiesel de acordo com a concentracdo de candeia
no acido de lavagem.

Biodiesel Sigla
Acido 0,5 g.L™ de candeia A0,5C
Acido 1,0 g.L" de candeia AlC

Acido 1,5 g.L™* de candeia Al,5C
Acido 2,0 g.L™* de candeia A2,0C

4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE SOJA

Submeteram-se 0s biocombustiveis produzidos aos ensaios fisico-quimicos para
averiguacdo da conformidade dos parametros, por meio da resolucéo n° 45 de 25.8.2014
—DOU 26.8.2014 (ANP, 2014).

4.4.1. Massa especifica

Para a massa especifica a 20°C, investigou-se 0 parametro com auxilio de um
densimetro da marca Incoterm, graduado de 0,800 a 0,900 g.cm™ e um termémetro com
graduacdo de 0 a 100°C. Realizou-se esse método de acordo com a norma NBR 7148
(PAVANELLO, 2014).

4.4.2. Espectroscopia infravermelha

Utilizou-se 0 equipamento ERASPEC® para determinacéo do teor de éster. A
bomba peristaltica do equipamento ndo opera de forma efetiva quando se analisa
biodiesel B100, devido a alta viscosidade do biocombustivel. Logo, necessitou diluir o
biodiesel 10 vezes em 0leo diesel A para bom funcionamento da succdo da amostra.

O equipamento e dotado de um espectrofotdbmetro que detecta os picos dos
ésteres metilicos na regido do infravermelho préximo (NIR), o qual quantifica do teor

de biodiesel no 6leo diesel.

4.4.3. Ponto de fulgor

E um parametro que indica a tendéncia do combustivel formar uma mistura

inflamével com o ar sob condi¢Bes controladas. Realizou-se os ensaios de ponto de
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fulgor no equipamento de vaso fechado Pensky-Martens (Figura 11), seguindo a norma
NBR 14598 (PAVANELLO, 2014).

Figura 11- Equipamento Pensky-Martens de vaso fechado, imagem A ilustra
direcionamento da chama piloto para dentro da cuba e imagem B mostra a cuba.

4.4.4, Cor e aspecto

Averiguou-se os dois parametros de forma visual de maneira muito cuidadosa.
Visualizou-se 0 aspecto das amostras em busca de impurezas e a coloragdo para

determinacéo da cor.

4.4.5. Potencial hidrogenionico (pH)

Realizou-se 0s ensaios no pHmetro DIGIMED® modelo DM-20. Esse
equipamento é dotado de um eletrodo de LiCl com uma solucdo alcoodlica de LiCl.
Utilizou-se a NBR 10891 como auxilio para realizacdo das medidas. Ap6s um minuto
de submersdo do eletrodo na amostra de biodiesel, anotou-se os valores de pH ja
corrigidos a 20°C (PAVANELLO, 2014).

4.4.6. Método Rancimat®
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A estabilidade oxidativa do biodiesel € um parametro previsto na norma EN
14214 e na resolucdo da ANP, e ambas possibilitam o método EN 14112 para estudo do
tempo de inducdo. O tempo minimo obrigatério é de seis de horas para a primeira
norma citada e oito horas para a segunda.

O método Rancimat® é mundialmente aceito para monitoramento da oxidaco de
combustiveis, principalmente para o biodiesel. Este método baseia-se em estudar a
estabilidade oxidativa acelerada do biodiesel para determinagédo do tempo de indug&o.

O teste baseou-se em insuflar de forma continua (10 £ 1 L/h) uma amostra de
biodiesel (3g) em temperatura constante de 110°C. No decorrer do tempo, a oxidagédo
dos ésteres se intensifica e sdo gerados acidos organicos volateis, os quais sao
transportados para um compartimento contendo agua destilada e um eletrodo (aco) de

medicdo de condutividade elétrica. A Figura 12 ilustra esse procedimento.

!1\ Célula de

. \c ondutividade

Solugdo de
Asncati absor¢do (dgua)
Bloco de
aquecimento

Figura 12 - Esquema do funcionamento do equipamento Rancimat® (www.azom.com).

A condutividade elétrica € medida de forma continua desde o inicio do ensaio
por dois eletrodos de aco, sendo que, o grafico gerado pelo software do equipamento é
condutividade elétrica versus tempo. O momento em que ha um aumento intenso (ponto
de inflexdo da curva) na condutividade elétrica é chamado de tempo de inducdo. A

Figura 13 mostra o equipamento utilizado para tais ensaios.
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Figura 13 - Equipamento 873 Biodiesel Rancimat — Metrohm®.

4.4.7. Condutividade elétrica

Investigou-se esse parametro com auxilio da ASTM D2624 no condutivimetro
da marca Digimed modelo DM-39-PE2, que consiste de um copo cilindrico de ago inox
e um eletrodo de platina. O equipamento forneceu o valor de condutividade elétrica em
pS/m conforme Figura 14 e em seguida anotou-se os valores para cada amostra
(PAVANELLO, 2014).
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Figura 14 - Conjunto do equipamento DM-39-PE2 (A) e ampliagdo da cuba e eletrodo
(B) (PAVANELLO, 2014).

4.4.8. Teor de &gua

Investigou-se o parametro de teor de agua com método Karl Fischer para tal
utilizou-se do equipamento 889 coulometer da Metrohm® com auxilio da ASTM
D6304. Anotou-se os valores que sdo fornecidos em mg/Kg. (PAVANELLO, 2014).

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens do residuo antes e depois da extracdo foram efetuadas no
equipamento microscopio eletrénico de varredura VEGA3 da TESCAN com detector
SE e filamento de tungsténio a 10kV e WD de 15,83 mm.

4.6. DELINEAMENTO ESTATISTICO

Para estudo do sinergismo e aperfeicoamento das condi¢bes de antioxidantes
aplicados empregou-se o delineamento fatorial incompleto Box-Behnken (2°). Para tal
procedimento utilizou-se o programa STATISTICA® 7.

As varidveis independentes (X; e Xj;) foram transformadas em varidveis
codificadas (x; e X,), respectivamente. Realizou-se onze experimentos para 0 primeiro
planejamento, sendo que, entre estes o ponto central que foi repetido duas vezes. Ja para
0 segundo planejamento efetuou-se doze experimentos e o ponto central que foi repetido
trés vezes. Todos 0s ensaios foram realizados em duplicata.

As variaveis independentes, concentracdo de candeia (X;) e concentracdo de
vitamina E (X;) foram avaliadas em trés niveis equidistantes de variagdo e codificadas
com -1, 0 e +1, sendo que selecionou-se 0 tempo de inducdo como variavel de resposta
(Y).

A faixa de concentragdo do residuo e da vitamina E que apresentam maior tempo
de tempo de inducdo para o biodiesel, utilizam-se nos valores das variaveis

independentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. EXTRACAO ACIDA DO RESIDUO

O procedimento de extragdo acida retira em meédia 1,9719 + 0,0501 g de
aproximadamente 10 g iniciais. Chegou-se nesse resultado com auxilio da equacdo 1 e
utilizou-se os dados da Tabela 12.

Isto se deve a acdo do acido nas paredes celulares do vegetal, abrindo-as e deste
modo liberando substancias do metabolismo secundario da planta. Logo, a quantidade

extraida esta presente na solucao.

Tabela 12 - Resultados apresentados da massa retirada via extracdo acida do residuo de
candeia.

Ensaio  Massa residuo Filtro Filtrado + filtro Massa extraida
1 10,0584 g 1,3862 g 9,4811¢g 1,9635 g
2 10,0020 g 1,4127 g 9,3891 g 2,0256 g
3 10,0074 g 1,3909 ¢ 9,4717 g 1,9266 g

Para o estudo exploratério do desempenho antioxidante do residuo utilizou-se as
solugdes com concentracdo de 2,0; 1,5; 1,0 e 0,5 g.L ™. Os resultados da estabilidade

oxidativa foram discutidos na se¢éo 5.2.1.

A Figura 15 apresenta as imagens da MEV do residuo antes (A) e depois da

extracdo (B).
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0, o :
SEM HV: 10.0 kV | WD: 15.83 mm VEGA3 TESCAN
View field: 830 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x | Date(m/dly): 01/17/17  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

SEMHV: 10.0KV |  WD: 15.83 mm VEGA3 TESCAI
View field: 830 ym | Det: SE | 200 pm
SEM MAG: 250 x | Date(midly): 01/17/7|  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

A
Figura 15 - Imagem da microscopia eletronica de varredura do residuo de candeia

moido antes da extracdo (A) e depois da extracdo (B).

Observar-se na Figura 15A o residuo de candeia antes da extracdo acida, onde a
superficie do residuo é uniforme. Ja na Figura 15B (depois da extracdo), nota-se a

presenca de fissuras devido a acdo do acido cloridrico.

5.2. ESTABILIDADE OXIDATIVA

O biodiesel produzido sem adicdo de antioxidantes resultou em tempo de
inducéo de 4,35 £ 0,14 horas. Deste modo, encontra-se fora do limite minimo de 8 horas
exigido pela ANP e também da EN 14214.

5.2.1 Residuo

O tempo de inducdo das amostras pode ser visualizado na Tabela 13 e ¢

expresso em valores médios de trés repeticoes.

Tabela 13 - Tempo de inducdo das amostras produzidas com o &cido de lavagem
contendo residuo.

Identificacao Tempo de inducéo (h)
A0,5C 6,29 +0,15
AlC 7,26 +0,18
Al,5C 7,47 +0,23

A2C 6,72+0,21
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A extracdo acida do residuo de candeia aumentou a estabilidade & oxidagdo do
biodiesel. Obteve-se 0 melhor resultado com a concentracdo de 1,5 g.L™, sendo que
houve um aumento de 71,72% no TI. Contudo, ndo se considera um antioxidante pela
ANP devido ao fato de que nenhuma das concentracdes estudadas ultrapassa o limite
minimo de 8 horas. Por outro lado, os resultados encontram-se acima do limite de 6
horas estipulado pela norma EN 14214. A Figura 16 ilustra as curvas médias dos

ensaios realizados.

120 1
— ]
[ ]
S 100 -
0 ]
= ]
~—" m
@ 80 -
Q 1
b=
N e— A2 ,0C
L 60 )/
[¢B) Al1,5C
ks
S 40 ] ——A1,0C
2 |
= AO0,5C
S
'8 i
S 20 |
@)

0

0 2 4 6 8 10

Tempo de inducéo (h)
Figura 16 - Curva média (condutividade elétrica versus tempo) para biodiesel
A0,5C(- ), A1,0C(—), AL5C(-) e A2,0C(—).

Adicionalmente, esses resultados se mostram melhores do que a adigdo de 6leo
essencial de candeia ao biodiesel, que sdo de 1,64 e 1,71 horas em concentracdo de 1000
e 5000 ppm, respectivamente (OLIVEIRA, 2012).

Os flavonoides e cumarinas existentes na candeia provavelmente foram os
compostos responsaveis pelo aumento no Tl (SOARES e FABRI, 2011). Os flavonoides
podem atuar como antioxidante multifuncional, pois, possuem varias hidroxilas ligadas
ao anel aromaético que, por sua vez, podem tanto agir na etapa de iniciacdo doando
elétron a um radical livre ou atuar como quelante de metais de transicdo (MARTINEZ-
FLOREZ, GONZALEZ-GALLEGO, et al., 2002).
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5.2.2. Vitamina E

Escolheu-se a vitamina E para estudo sinérgico com o residuo de candeia,
devido ao fato de que 0 mesmo ndo atingiu o limite minimo de 8 horas estipulado pela
ANP. Adicionalmente, esse tocoferol possui baixo custo e grande disponibilidade.

Na Tabela 14 s&o apresentados os resultados dos ensaios realizados em

duplicata.

Tabela 14 — Sigla de cada amostra, concentracao de vitamina E e 0s respectivos tempos
de inducéo.

Sigla Concentracéo de vitamina E (ppm) Tempo de inducéo (h)
VES50 50 4,07 £0,15
VE250 250 6,46 £ 0,11
VES500 500 6,48 £ 0,13
VE750 750 6,22+ 0,11
\VVE1000 1000 5,66 £+ 0,09

A adicédo de vitamina E elevou consideravelmente o Tl do biodiesel e observou-
se que quase todas as concentracGes apresentaram maior estabilidade aos ésteres
metilicos presentes no biodiesel, sendo que a adicdo de 500 ppm destacou-se com
aumento de 48,96% o TI. Em contrapartida, a concentra¢do de 50 ppm diminuiu o Tl do
biodiesel, atuando como pro-oxidante.

As concentracfes 250, 500, 750, 1000 e 2000 ppm satisfazem o limite estipulado
pela EN 14214. Por outro lado, nenhuma concentracéo atende o limite minimo exigido
pela ANP.

A Figura 17 ilustra as curvas médias dos ensaios realizados.
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Figura 17 - Curva média (condutividade elétrica versus tempo) para biodiesel VE50
(—), VE250 (—), VE500 (—), VE750 ( ) e VE1000 ().

5.3. DELINEAMENTO ESTATISTICO

5.3.1. Primeiro Planejamento

Para o estudo exploratorio do sinergismo dos dois antioxidantes, selecionou-se o
intervalo de trés pontos com os T.I mais elevados. Logo, escolheu-se as concentracfes
de 1,0; 1,5 e 2,0 g.L" de candeia e 250, 500 e 750 ppm de vitamina E.

Na Tabela 15 visualizam-se 0s experimentos realizados, nos quais houve
variacdo da concentracdo (variaveis independentes codificadas) de cada antioxidante

adicionado ao biodiesel.

Tabela 15 - Experimentos, variaveis independentes codificadas (x; e x,) e tempo de
inducdo médio em horas (Y) do primeiro planejamento.

continua
Experimentos Variaveis codificadas Tempo de indugéo (h)
X1 X2 Y

1 -1 -1 557+0,3
2 0 0 569+04
3 1 1 4,31+0,3
4 -1 0 595+0,5
5 0 1 546+0,4
6 1 -1 7,18 £0,5
7 -1 1 4,75+ 0,4
8 0 -1 7,79+0,2
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Tabela 18 - Experimentos, variaveis independentes codificadas (x; e X2) e tempo de
inducdo médio em horas (Y) do primeiro planejamento.
Continuacao

9 1 0 519+0,2
10 0 0 555+0,2
11 0 0 569+0,3
Variaveis Niveis Codificados
Independentes -1 0 1
X, = [Candeia] (g.L™) 1,0 1,5 2,0
Xz = [Vitamina E] (ppm) 250 500 750

A Equacdo 3 apresenta as varidveis independentes codificadas (x; e Xz), 0S

termos lineares, quadraticos, interacdo e 0 “Y” como vetor resposta (tempo de inducéo).

Y =5,87474 + 0,06833x; — 1,00333x; — 0,65184x,2 - 0,40316x,° —
0,51250%:; Equacdo 3
A ANOVA® do primeiro planejamento esta contida na Tabela 16.

Tabela 16. Analise de variancia (ANOVA) para tempo de inducdo médio de biodiesel
usando o delineamento fatorial 22.

Fonte de Soma dos Quadrado
- G.L. 1 F P
variacao guadrados medio
Linear x; 1 0,028017 0,028017 4,2883 0,174199
Quadratica x; 1 1,076409 1,076409  164,7564 0,006015*
Linear x; 1 6,040067 6,040067  924,5000 0,001080*
Quadratica X, 1 0,411759 0,411759 63,0243 0,015499*
Interacdo 1 1,050625 1,050625  160,8099 0,006161*
Desvio 3 1,444470 0,481490 73,6974 0,013417*
Puro Erro 2 0,013067 0,006533
Total 10

* Significativo em nivel de 5%.

Observar-se que os termos quadraticos X; e Xy, linear Xp, interacdo e o desvio
foram significativos em nivel de 5% de confianca. Adicionalmente, o termo linear x;

mostrou-se nédo significativo.
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Figura 18 - Valores preditos pelo modelo versus valores observados experimentalmente
para aperfeicoamento do tempo de inducdo médio do biodiesel.

O valor do coeficiente total de determinagdo observado (R?) foi de 85,12%. A
Figura 18 apresenta resultados que mostram o ajuste dos valores tedricos com os valores
experimentais, ou seja, o ajuste dos valores observados versus valores preditos, onde o
percentual de ajuste foi de 70,24%. Entretanto, de acordo com Bisht (2013) para um
bom ajuste o valor deve estar acima de 80%. Adicionalmente, foi possivel observar que
determinados valores experimentais encontram-se afastados da previsdo do modelo

utilizado.
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Figura 19 - Superficie de resposta para o tempo de indugdo (h) do biodiesel para o
primeiro planejamento.

A Figura 19 obtida no software STATISTICA® mostra a superficie de resposta
para tempo de inducdo (h). Na superficie de resposta observou-se que a regido com o
maior valor de tempo de inducéo esta situada entre 1,3 a 2,0 g.L™ de candeia e 400 a
200 ppm de vitamina E. Além disso, a regido de contorno indica que o aumento da

concentragdo de vitamina E diminui o tempo de indug&o.

aaaaaaaaaa

00000000

p=U,
Figura 20 - Diagrama de Pareto para 0 modelo do primeiro planejamento.

Na Figura 20 mostram-se os valores de cada termo do diagrama de Pareto, onde
somente o termo candeia linear ndo foi significativo. Além disso, observou-se que o
termo vitamina E linear tem valor de -30,4056, ou seja, 0 aumento da concentracdo de
vitamina E diminui o tempo de inducéo.

O modelo proposto ndo pode ser utilizado para fins preditivos, devido aos
fatores: percentual de ajuste menor que 80%, elevado valor negativo para vitamina E no
diagrama de Pareto e afastamento da linearidade predita. Portanto, foi realizado um

segundo planejamento.
5.3.2 Segundo Planejamento
Neste planejamento selecionou-se 0 mesmo intervalo de trés pontos 1,0, 1,5 e

2,0 g.L™ de candeia do planejamento anterior e 50, 200 e 350 ppm de vitamina E.

Apresentam-se os resultados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Experimentos, variaveis independentes codificadas (x; e x,) e tempo de
inducdo médio em horas(Y) do segundo planejamento.

Variaveis codificadas Tempo de inducdo

Experimentos (horas)
X1 X2 Y
1 -1 -1 4,23 £ 0,35
2 0 0 7,92+041
3 1 1 5,56 £ 0,25
4 -1 0 6,62 + 0,30
5 0 1 6,13+ 0,44
6 1 -1 6,07+ 0,10
7 -1 1 4,19 £ 0,36
8 0 -1 5,86 £ 0,47
9 1 0 7,04 £0,27
10 0 0 7,88+0,18
11 0 0 7,89 +£0,22
12 0 0 7,65+ 0,31
Varidveis Niveis Codificados
Independentes -1 0 1
X, = [Candeia] (g.L™) 1,0 15 2,0
X, = [Vitamina E] (ppm) 50 200 350

A ANOVA® do segundo planejamento esta contida na Tabela 18.

Tabela 18 - Segunda andlise de variancia (ANOVA) para tempo de inducdo médio de
biodiesel usando o delineamento fatorial 23.

Fonte de Soma dos Quadrado
- L. o F p
variacao guadrados medio
Linear x; 1 2,16000 2,160000 139,3548  0,001307*
Quadratica x; 1 2,76082 2,760817 178,1172  0,000909*
Linear X 1 0,01500 0,015000 0,9677 0,397781
Quadratica X, 1 9,30015 9,300150 600,0097  0,000149*
Interacédo 1 0,04000 0,040000 2,5806 0,206532
Desvio 3 0,60082 0,200272 12,9208  0,031972*
Puro Erro 3 0,04650 0,015500
Total 11

* Significativo em nivel de 5%.

Observar-se que 0s termos quadraticos X; e X, linear x; e 0 desvio foram
significativos em nivel de 5% de confianca. Adicionalmente, o termo linear x, e a
interacdo mostraram-se nado significativos.

A Equacdo 4 apresenta as varidveis independentes codificadas (x; e Xz), 0S

termos lineares, quadraticos, interagdo € o “Y” como vetor resposta (tempo de inducao).

Y =7,82917 + 0,0,6000x; — 0,05000x, — 1,01750x,2 - 1,86750x,” —

0,10000X1X2 Equa@‘ao 4
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O valor do coeficiente total de determinacio observado (R?) foi de 96,8% e a
porcentagem de variancia explicada pelo modelo foi de 94,14%, portanto, somente
5,86% ndo foi explicado pelo modelo. Esses valores mostram que a previsdo do modelo

¢ satisfatoria.
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Figura 21 - Valores preditos pelo modelo versus valores observados experimentalmente
para o segundo planejamento, visando o aperfeicoamento do tempo de indugdo médio
do biodiesel.

A Figura 21 apresenta os resultados os quais mostram o ajuste dos valores
tedricos com os valores experimentais, ou seja, o ajuste dos valores observados versus
valores preditos. Observa-se que os valores observados estdo proximos a linearidade do

modelo utilizado.
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Figura 22 - Superficie de resposta para o tempo de inducédo (h) do biodiesel para o
segundo planejamento.

Na superficie de resposta (Figura 22) deste segundo planejamento observa-se
que a regido central apresenta melhor desempenho para o tempo de inducdo. O modelo
prevé que o melhor intervalo aproximado (regido de contorno do ponto maximo) de

concentracdo para o residuo é 1,4 a 1,8 g.L™ e para vitamina E de 150 a 250 ppm.
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Figura 23 - Concentracfes Gtimas para as variaveis estudadas.
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Com o objetivo de maximizar o desempenho do tempo de inducédo e mostrar o
resultado de cada varidvel envolvida no processo, foi realizado o aperfeicoamento. Na
Figura 23 apresentou-se a condicdo de cada fator para a melhor resposta, onde a
concentracdo de residuo foi de 1,75 g.L™ e 200 ppm para a vitamina E. O valor 6timo
maximizado pelo modelo para o tempo de inducdo foi de 7,8748 h.

As configuragdes foram testadas para validar o modelo utilizado, sendo que
realizou-se quatro repeticGes. O tempo de inducdo médio foi de 8,9125 + 0,3418 e
mostrou-se acima do previsto. Contudo, pode ser considerado, uma vez que ndo houve
diferenca significativa em nivel de 5% no teste t. Adicionalmente, as condi¢Ges 6timas
satisfazem os limites estipulados nas normas brasileiras (8 horas) e internacionais (6
horas) e elevou o Tl em 104,88 % em relagdo ao biodiesel branco.

5.4. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

A Tabela 19 apresenta os resultados dos ensaios da caracterizagdo do biodiesel

de soja sem adicdo de antioxidante.

Tabela 19 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados para biodiesel sem
antioxidantes.

Parametro unidade Limite — ANP Valor obtido
Massa especifica a 20°C kg.m= 850 a 900 865,16 £ 0,29
Cor - Amarelo Amarelo
Aspecto - L.LI L.LI
Potencial hidrogeniénico - 71 7,16 £0,11
Teor de éster, min % massa 96,5 99,3+0,4
Ponto de fulgor, min °C 100,0 104,2 £ 0,76
Teor de agua mg/kg 200 193,03 + 4,50
Estabilidade & oxidacdo a 110°C h Min 8 435+0,14
Condutividade elétrica pS/m - 284,33 + 2,08

Pode-se notar pelos resultados apresentados na Tabela 19, que o biodiesel
analisado est4d em conformidade com as especifica¢fes da resolugdo n° 45 da ANP e da
EN 14214, com excegdo da estabilidade oxidativa para ambas as normas. Isso indica
que o biodiesel ndo esta apto para armazenamento durante um longo prazo. Isto se deve
a instabilidade das duplas ligacOes existentes nos ésteres presente no biodiesel.

Contudo, este fato ja era esperado devido a auséncia de antioxidante.
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Tabela 20 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados para biodiesel com 200
ppm de vitamina E.

Parametro unidade Limite — ANP Valor obtido
Massa especifica a 20°C kg.m= 850 a 900 865,33 £ 0,29
Cor - Amarelo Amarelo
Aspecto - L.LI L.LI
Potencial hidrogeniénico - 71 7,16 £ 0,06
Teor de éster, min % massa 96,5 99,4+0,2
Ponto de fulgor, min °C 100,0 104,5+0,5
Teor de agua mg/kg 200 311,83 +£ 3,44
Estabilidade & oxidacdo a 110°C h Min 8 6,30 + 0,41
Condutividade elétrica pS/m - 342,66 + 2,51

Tabela 21 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados para biodiesel lavado
com a solugéo &cida 1,75 g.L™ de residuo de candeia.

Parametro unidade Limite — ANP Valor obtido
Massa especifica a 20°C kg.m’3 850 a 900 865,66 + 0,57
Cor - Amarelo Amarelo
Aspecto - L.I.1 L.LI
Potencial hidrogeniénico - 71 7,33+0,58
Teor de éster, min % massa 96,5 995+0,3
Ponto de fulgor, min °C 100,0 105,16 + 1,04
Teor de agua mg/kg 200 383,73 +5,45
Estabilidade a oxidacdo a 110°C h Min 8 6,81 + 0,33
Condutividade elétrica pS/m - 412,0 £ 6,24

Observa-se na Tabela 20 os resultados obtidos do biodiesel contendo 200 ppm
de vitamina E e na Tabela 21 os resultados para o biodiesel lavado com a solucédo
1,759.L™". Nota-se que a adicdo dos antioxidantes eleva o tempo de inducéo e o teor de
agua no biodiesel. Logo, os valores obtidos satisfazem as exigéncias da EN 14214 e

mostram-se ndo conformes com os limites da ANP.

Tabela 22 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados para biodiesel com
adicdo de antioxidantes em condicdes aperfeicoadas (solucéo 4cida de 1,75 g.L™ de
residuo de candeia e vitamina E 200 ppm).

Parametro unidade Limite — ANP Valor obtido
Massa especifica a 20°C kg.m™3 850 a 900 865,66 + 0,57
Cor - Amarelo Amarelo
Aspecto - L.I.1 L.LI
Potencial hidrogenibénico - 71 7,30£0,10
Teor de éster, min % massa 96,5 99,3+0,4
Ponto de fulgor, min °C 100,0 104,0£1,0
Teor de agua mg/kg 200 436,0 + 4,0
Estabilidade a oxidacdo a 110°C h Min 8 8,91+0,34

Condutividade elétrica pS/m - 660,66 + 8,02
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O biodiesel que contém antioxidantes em condicdes aperfeicoadas (1,75 g.L™ e
vitamina E 200 ppm) satisfez todos os parametros exigidos pela ANP, com exce¢édo do
teor de agua, conforme Tabela 22. A inconformidade do teor de 4gua deve-se a adicdo
dos antioxidantes. Por outro lado, todos os parametros mostraram-se conformes com 0s
limites exigidos na EN 14214. Adicionalmente, os valores de condutividade elétrica

aumentam devido a adi¢do dos compostos no biocombustivel.
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CONCLUSAO

1. O planejamento experimental 2° foi realizado com as variaveis independentes
concentracdo de candeia (X;) e concentragdo de vitamina E (X3), sendo que, foram
avaliadas em trés niveis equidistantes de variacdo e codificadas com -1, 0 e +1. Para 0s
dois planejamentos as concentracdes de residuo de candeia foram 1,0, 1,5e 2,0 g.L-*. J&
para a vitamina E, primeiramente foram utilizadas as concentragdes de 250, 500 e 750
ppm e, posteriormente, 150, 200 e 350 ppm.

2. O biodiesel branco apresentou Tl de 4,35 h e o melhor desempenho do
residuo foi de 7,47 h em concentracdo de 1,5 g.L™ e a vitamina E em 500 ppm foi de
6,48 h, representando um aumento em 71,72% e 48,96% no TI, respectivamente.

3. No primeiro planejamento obteve-se o valor do coeficiente total de
determinacéo observado (R?) de 85,12% e o percentual de ajuste a0 modelo de 71,96%
(ndo satisfatério) e no segundo planejamento percentual obteve-se R2 de 96,8% e o
ajuste de 94,14% (satisfatorio).

4. O sinergismo ideal foi encontrado com sucesso, sendo as concentragdes ideais
1,75 g.L" de residuo e 200 ppm de vitamina E, obteve-se TI de 8,91h (104,88% de
aumento). Essa mistura satisfaz o limite minimo de oito horas da ANP. Contudo, 0

parametro teor dgua se mostrou ndo conforme para ANP e conforme para a EN 14214.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Estudo cinetico das amostras estudadas;

- Estudo o efeito sinérgico do residuo com outros antioxidantes naturais;

- Estudo da composicdo do produto natural e averiguacdo do componente
responsavel pela acdo antioxidante;

- Estudo do tempo de estocagem dos antioxidantes estudados.
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