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RESUMO

SCABURI, Gustavo Rinaldo. UTILIZACAO DE RESIDUOS DE MADEIRA CANDEIA
(Eremanthus erythropappus) COMO ANTIOXIDANTE PARA BIODIESEL. 2017.
Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade Estadual do Centro Oeste,
UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2017.

Com as previsOes de esgotamento e a conscientizacdo cada vez maior sobre as questdes
ambientais, buscam-se por fontes de energia menos poluentes e tdo eficazes quanto aos
derivados do petroleo. Deste modo, o biodiesel, que por ser oriundo de fontes renovaveis de
energia e atender a questdo eficiéncia relativamente proxima ao diesel, vem ganhando cada
vez mais destaque. No entanto, ele é obtido de &cidos graxos insaturados contidos nos
vegetais, 0 que acelera o processo de oxidacao deste biocombustivel. Visando combater isso,
sdo adicionados antioxidantes sintéticos, que apesar de eficientes, apresentam toxicidade a
populacdo e ao meio ambiente. Sendo assim, o objetivo do trabalho € verificar a viabilidade
de usar antioxidantes naturais obtidos do residuo agroindustrial de candeia, acido citrico e
acido ascoérbico. A extracdo dos compostos do residuo se deu por via acida (solu¢do HCI),
onde transferiu-se aproximadamente 20% da massa inicial para a solucdo que foi diluida e
utilizada na lavagem do biodiesel, ao passo que o acido citrico e o acido ascérbico foram
adicionados diretamente nas amostras. Realizou-se um delineamento experimental simplex-
centroide para trés componentes. Para efetuar os ensaios de oxidacdo acelerada, utilizou-se o
método 873 Biodiesel Rancimat - Metronm®. As demais técnicas utilizadas para avaliacdo
dos parametros do biodiesel foram por meio de densimetro Incoterm®, para a massa
especifica, do equipamento ERASPEC® para determinacdo do teor de éster, Pensky-Martens
para testes de ponto de fulgor, o pH foi tomado pelo pHmetro DIGIMED® modelo DM-20, o
teor de 4gua deu-se a partir do método Karl Fischer (889 Coulometer da Metrohm®), por fim,
a cor e o aspecto foram avaliados via andlise visual. O biodiesel aditivado apenas com extrato
do residuo de candeia (1g/L) apresentou uma estabilidade oxidativa de 7,5267 + 0,722 horas.
Para a mistura de 0,5 g/L de residuo e 0,05% m/V de &cido citrico o tempo de estabilidade
oxidativa foi de 11,8300 + 0,0781 horas, enquanto para a mistura de 0,5 g/L de residuo e
0,05% m/V de &cido ascérbico o tempo foi de 12,3300 + 0,6056 horas, ambas superando 0s
limites impostos pela norma nacional (8h) e a europeia (6h), além do mais, a combinacédo
candeia + &cido ascorbico aumentou em 296% o tempo de estabilidade a oxidacdo comparado
ao biodiesel sem adicdo de antioxidantes.

Palavras-chave: Estabilidade oxidativa, delineamento de mistura, bioenergia, é&cido
ascorbico, acido citrico.



ABSTRACT

SCABURI, Gustavo Rinaldo. USE OF WASTE OF CANDEIA WOOD (Eremanthus.
erythropappus) AS ANTIOXIDANT FOR BIODIESEL. Dissertation (Master in
Bioenergy) — Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2017.

With the estimates of depletion and the awareness about environmental issues, the less
polluting energy sources are sought and as effective as those derived from petroleum. Thus,
biodiesel, which is derived from renewable resources of energy and that answers the
performance issue close to diesel, is gaining more and more prominence. However, it is
obtained from unsaturated fatty acids contained in vegetables, which accelerates the oxidation
process of this biofuel. Aiming to combat this, synthetic antioxidants are added, that despite
their efficiency, present toxicity to the population and the environment. Therefore, the
objective of the study is to verify the feasibility of using natural antioxidants obtained from
the agro-industrial residue of candeia, citric acid and ascorbic acid. The extraction of the
compounds from the residue occurred by acid way (HCI solution), where it was transferred
approximately 20% of the initial mass to the solution that was diluted and used in the
biodiesel washing step, while the citric acid and ascorbic acid were added directly in the
samples. A simplex-centroid experimental design was performed for three components. To
perform the accelerated oxidation tests, the 873 Biodiesel Rancimat-Metrohm® method was
used. The other techniques used to evaluate the parameters of biodiesel were through
Incoterm® densimeter, for the specific mass, ERASPEC® equipment for determination of the
ester content, Pensky-Martens for flash point testing, the pH was taken by pHmetro
DIGIMED® model DM-20, the water content was given by the Karl Fischer method (889
Coulometer da Metrohm®), finally, color and appearance were evaluated by visual analysis.
Additive biodiesel with only extract residue of candeia (1g / L) presented an oxidative
stability of 7,5267 + 0,722 hours. For the mixture with 0,5 g/L of residue and 0,05% m/V of
citric acid the oxidative stability time was 11,8300 £ 0,0781 hours, while for the mixture with
0,5 g/L of residue and 0,05% m/V of ascorbic acid the time was 12,3300 + 0,6056 hours, both
surpassing the limits imposed by the brazilian (8h) and european (6h) standards, furthermore,
the combination of candeia + ascorbic acid increased by 296% the oxidation stability time
compared to biodiesel without the addition of antioxidants.

Keywords: Oxidative stability, blending design, bioenergy, ascorbic acid, citric acid.



1 INTRODUCAO

A partir do século XX, o petroleo e seus subprodutos, como o diesel, gasolina,
querosene e etc., se tornaram os principais combustiveis de quais a populacdo mundial utiliza
como fonte de energia. No entanto, com a conscientizacdo cada vez maior € mais abrangente
sobre as questBes ambientais, estd ocorrendo a busca por fontes de energia menos poluentes e
tdo eficazes quanto aos derivados do petroleo. Somado a isso, existem previsdes de que este
recurso fossil em certo periodo de tempo estara esgotado, 0 que aumenta a necessidade de
termos o dominio de diferentes fontes de energias renovaveis.

Devido a essa necessidade, diversos estudos sobre um biocombustivel, o biodiesel, que
por ser oriundo de fontes renovaveis de energia e atender a questdo eficiéncia relativamente
préxima ao diesel, vem ganhando destaque.

O biodiesel é obtido dos acidos graxos insaturados contidos nos 6leos e gorduras
(FOCKE et al., 2012). Esses por sua vez, aceleram o0 processo de oxidagdo deste
biocombustivel pelos intemperismos naturais, como o contato com o ar, a luz, temperatura e
umidade. (BORSATO et al., 2010). Com a oxidacdo, a qualidade do biocombustivel é
comprometida, o que pode acarretar maleficios aos motores que o utilizem (SANTOS, 2013).

Em contrapartida ao processo de oxidacdo é necessaria a adicdo de antioxidantes,
estes, visam aumentar o tempo de estocagem e o0 consequente tempo de vida atil com a
qualidade do biodiesel mantida.

Para os biocombustiveis, segundo Pavanello, (2017) séo preferiveis antioxidantes que
apresentem propriedades como: eficacia com a menor concentracdo possivel, nao
interferéncia nas propriedades fisico-quimicas, compatibilidade com o combustivel, facil
aplicacdo, estabilidade de armazenagem, obtencdo de fonte natural e baixa toxicidade.

Ainda assim, a maioria dos antioxidantes usados atualmente sdo sintéticos, como
exemplo, temos: hidroxianisolbutilado (BHA), hidroxitoluenobutilado (BHT), propil galato
(PG), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 3,4,5 A&cido tri-hidroxibenzoico e sorbatos
(BOSCHEN, 2016; ZHOU; XIONG; XU, 2016). Os antioxidantes sintéticos sdo eficientes,
contudo, ha de se levar em consideracdo os pontos negativos, que geram questionamentos por
parte de 6rgdos publicos e da comunidade cientifica global, como a origem fossil e alta
toxidez a satde humana e ambiental (PAVANELLO, 2017).

Em decorréncia destes pontos negativos e da preferéncia para uso nos



biocombustiveis, € interessante que os antioxidantes também sejam de origens renovaveis,
tornando-se uma alternativa aos sintéticos ou utilizados em combinag¢es com 0s mesmos, de
modo que se diminuam suas concentragfes. O uso de antioxidantes naturais torna o biodiesel
totalmente, ou a0 maximo possivel, renovavel.

Os principais antioxidantes naturais sdo o Acido Ascdrbico (vitamina C), Acido
Citrico, Retinol (vitamina A) e Tocoferol (vitamina E) além de outros naturalmente
encontrados em plantas, como os carotenoides, flavonoides, polifendis, furanoides e tidis
(BOSCHEN, 2016).

Estes antioxidantes se mostram vantajosos por apresentar baixa toxicidade, menor
custo e enorme gama de fontes para obté-los, uma dessas fontes sdo os residuos das
agroindustrias. Estas, manufaturam produtos de origem vegetal (frutas, oleaginosas, fibrosas,
madeireiras, etc.) e 0s seus residuos representam perdas de biomassa, nutrientes e compostos
que seriam Uteis em outros processos produtivos, neste caso, a obtencdo de um antioxidante,
agregando valor no residuo, dentro de um processo ambientalmente correto.

Deste modo, busca-se nesse trabalho verificar a eficiéncia do uso de um residuo

agroindustrial como antioxidante no biodiesel.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

Testar a eficiéncia da acdo antioxidante do residuo da madeira de Candeia
(Eremanthus erythropappus) isoladamente e em misturas com &acido ascoérbico e 4cido
citrico em biodiesel.

2.2 Objetivos especificos:

1. Aferir o tempo de estabilidade oxidativa do biodiesel antes e ap6s a adi¢do dos
antioxidantes;
2. Verificar o atendimento as normas vigentes para o biodiesel com a auséncia e

presenca dos antioxidantes;



3 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fontes tradicionais e alternativas de combustiveis

A populacdo mundial acostumou-se a usufruir do conforto oferecido pelo petroleo,
seus subprodutos quimicos e combustiveis derivados usados diariamente, no setor de
transportes isso fica bastante evidente, conforme ilustra a Figura 1. A maior parcela da
energia consumida no mundo é oriunda do petroleo, do carvéo e do gas natural. A producdo
brasileira de petroleo teve crescimento de 8% em 2015, alcancando a média de 2,44 milhdes
de barris diarios, dos quais 93,4% sd@o de origem maritima (EPE, 2016). Pelo consumo, e
consequentemente extracdo, cada vez maior, € comum nos depararmos com previsGes de
esgotamento no futuro (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Somado a isso, entra a
questdo ambiental, a poluicdo do ar e a alteracdo climatica, sdo duas das principais
preocupacOes relacionadas ao uso de combustiveis de origem fossil. Considerando ainda que
0s combustiveis fosseis sdo recursos limitados, 0 seu uso consciente é recomendado para que
se mantenha essa fonte de energia para as futuras geracdes (MONDANI et al., 2017). O que

torna crucial a busca por fontes de energia alternativas e renovaveis.
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quatro décadas. Fonte: BEN 2016 MME BRASIL.
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Uma das alternativas mais promissoras para moderar este problema séo os
biocombustiveis (LEAL; LEITE, 2007). Esses combustiveis sdo propicios ao momento, tendo
em vista a preocupacdo com o0 meio ambiente e também aspectos socioecondmicos
(DORADO et al., 2003). Os combustiveis alternativos devem ser tecnicamente aceitaveis,
economicamente competitivos, ambientalmente corretos e facilmente disponiveis. Partindo
desse pressuposto, os triglicerideos (presentes nos 6leos vegetais e gorduras animais), e sua
transformacdo em biodiesel, podem ser considerados uma alternativa vidvel aos
petrocombustiveis (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

2.2 Biocombustiveis

Historicamente, a biomassa sempre foi uma fonte de energia muito importante,
especialmente em paises em desenvolvimento, mas atualmente ela vem sendo cada vez mais
valorizada no mundo todo por ser uma fonte renovavel (HALL; BARNARD, 2013;
KAYGUSUZ, 2012).

Os biocombustiveis podem ser produzidos por meio de varias matérias-primas como
plantas, microrganismos, animais e residuos, conforme a disponibilidade nos diferentes paises
e regides (ACHEAMPONG et al., 2016). Eles podem ser classificados em quatro categorias:

e Primeira Geracdo - sdo obtidos a partir da conversdo de matéria-prima
priméaria, como cana-de-agUcar, mandioca, soja e etc. (PEDROLLI et al., 2013).
Muitos dos biocombustiveis de primeira geracdo ja se encontram
comercialmente disponiveis, como o etanol e o biodiesel (POPP, 2014).

e Segunda Geracdo — a segunda geracdo permite o uso de todas as formas de
biomassa lignocelulésica, podendo ser biomassa residual da agricultura e de
florestas, bagaco das usinas de cana, etc (BUYX, 2011).

e Terceira Geracdo - Os biocombustiveis de terceira geracdo baseiam-se em
melhorias na producdo de biomassa, com uso da biotecnologia avancada para
producéo mais eficiente (ACHEAMPONG et al., 2016; BONIN, 2012).

e Quarta Geragdo - A quarta geracao de biocombustiveis devera trazer avangos
essenciais no campo dos biocombustiveis, pois ela serd “carbono negativo” em
vez de apenas “carbono neutro”, ou seja, consumira mais carbono do que

emitira em sua producéo e uso (GRAY, 2010).



Dentre os biocombustiveis de primeira geracdo que tem vasto campo de crescimento
no Brasil e evidéncia global destaca-se o biodiesel. Neste contexto, ele, aparece como uma
alternativa para substituicio ao o6leo diesel em motores de ignicdo por compressao
(CANAKCI; GERPEN, 2001; DORADO et al., 2003; ENCINAR et al., 1999).

3.3 Biodiesel

Apesar de estudos anteriores, e usos ja como combustivel, 0 termo ‘“biodiesel”
apareceu primariamente através de Wang em 1988. Desde entdo, o interesse no biodiesel
cresce cada vez mais, apenas do ano de 2017 o portal Science Direct reporta mais de 2400
trabalhos sobre o tema.

O biodiesel ¢é definido com uma mistura de ésteres de metil ou etil de acidos graxos
(PARENTE, 2003; SRITHAR et al., 2017), e apresentam caracteristicas muito similares ao
diesel mineral convencional, como a viscosidade, densidade, poder calorifico, dentre outras
(FERNANDES et al., 2013; PARENTE, 2003; YASIN et al., 2017). Sendo assim, ele pode
ser usado como combustivel em motores de ciclo diesel, puro ou como ocorre geralmente, em
blends com o diesel mineral (NOGUEIRA et al., 2010). Os blends, sdo misturas binarias de
biodiesel e 6leo diesel mineral, as mesmas sdo designadas pela abreviacdo BX, onde 0 X é a
porcentagem de biodiesel na mistura (PARENTE, 2003). Por exemplo, B7 que é a mistura
utilizada nos dias atuais ao trabalho é uma mistura binaria cuja porcentagem de biodiesel é
igual a 7%, B10 possui 10% de biodiesel misturado ao diesel mineral e o B100 é o biodiesel
puro.

Originalmente, o biodiesel foi concebido para suprir as necessidades de combustiveis
nacionais através do uso de recursos e mdo de obra locais. Porém atualmente, esti se
inserindo no mercado de commaodities e se formando uma industria global (MILAZZO et al.,
2013).

S80 inumeros o0s beneficios mostrados pelo biodiesel, e seu uso cresce
exponencialmente no mundo todo, a cadeia de producéo tem um grande potencial nos ambitos
econémico, social, ambiental e tecnolégico (MILAZZO et al., 2013; SRIVASTAVA,
PRASAD, 2000). Na economia, pela balanca comercial e geracdo de empregos, na questao
social, o biodiesel abre a possibilidade, além de geracdo de empregos no campo, 0
desenvolvimento rural, bem como no setor industrial, onde valoriza-se a mdo de obra

especializada para a producdo do combustivel, abrangendo a questdo tecnoldgica



(HOLANDA, 2004). No aspecto ambiental a contribuicdo é de muita valia, visto que vai
contribuir para uma reducdo bastante significativa nos niveis de poluicéo, isto em decorréncia
de que o biodiesel é livre de enxofre e de compostos aromaticos, tem menor emissdo de
particulados, como hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono
(COy), é atoxico e biodegradavel (KUMAR; BABU; KUMAR, 2017; LEE, HERAGE, E
YOUNG, 2004).

Em uma comparagdo com o diesel tradicional, o biodiesel pode reduzir em 78% as
emissdes de CO, considerando-se o ciclo do carbono, onde as plantas absorvem o CO>
emitido pela combustdo do biodiesel (Figura 2). Além disso, reduz em 90% as emissdes de

fumaca e praticamente elimina as emissdes de o0xido de enxofre (HOLANDA, 2004).
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Figura 2 - Ciclo de producao e consumo do biodiesel. Adaptado de ABR/HK.

Dados do Balanco Energético Nacional de 2016, que contém os dados do ano anterior,
apontam que a producdo de biodiesel no Brasil cresceu 15,1% de 2014 para 2015, ilustrado
pela Figura 3. O que mantém constante aumento no volume produzido no pais ao longo dos

anos, conforme a Tabela 1.
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Figura 3 — Comparacao do volume de biodiesel produzido no Brasil nos anos de 2014 e
2015.

Tabela 1 — Volume de Biodiesel produzido no Brasil ao longo dos anos na tltima década.
Ano | 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

P(rfo%lrf%o 69 404 1167 1608 2397 2673 2717 2917 3420 3937

Fonte: BEN 2016 MME BRASIL.

De acordo com Holanda, (2004), e Teixeira; Taouil, (2010) estudos divulgados pela
agéncia norte-americana encarregada pela implementacdo do biodiesel nos EUA, afirmar que
o Brasil teria condicgdes de produzir biodiesel suficiente para promover a substituicdo de, pelo
menos, 60% do Oleo diesel consumido no mercado global. Isso se deve ao tamanho do

territério nacional e clima favoravel a producdo de matérias-primas para tal fim.
3.4 Matérias-primas do biodiesel

Os Oleos e gorduras obtidos na natureza sdao compostos essencialmente por
triacilglicerdis, que por sua vez sdo formados pela esterificagdo completa do glicerol com
acidos graxos (VIANNI; BRAZ-FILHO, 1996; GIOIELLI 1996). Eles sdo compostos por
cadeias carbOnicas longas e recebem a denominagdo de “6leo” quando expostos a temperatura
de 20°C e de “gordura” quando so6lidos a mesma temperatura (GIOIELLI, 1996). Todos os
0leos vegetais podem vir a serem convertidos em biodiesel (PARENTE, 2003).

Podem ser utilizados como matéria prima para a elaboracéo de biodiesel, por exemplo,
além das outras espécies vegetais que tenham sementes, améndoas ou polpas oleaginosas, 0s

0leos dos espécimes a seguir:



e Grdo de amendoim;

e Polpa do dendé;

e Améndoa do coco de dendé;
e Améndoa do coco da praia;

e Carogo de algodao;

e Améndoa do coco de babagu;
e Semente de girassol;

e Baga de mamona;

e Semente de canola.

Segundo Parente (2003), os 6leos e gorduras de origem animal sdo semelhantes
estruturalmente as de origem vegetal. A diferenca se encontra nas distribuicdes dos acidos
graxos unidos ao glicerol. Sendo assim, a gordura animal, também pode ser transformada em
biodiesel. Sdo exemplos de gorduras de animais, dentre outras, passiveis de producdo de

biodiesel:

e Sebo bovino;
e Banha de porco;
e Sebo de frango;

e Oleos de peixes.

Uma matéria-prima que € bastante estudada também, é o dleo de coccdo, que é
composto pelos 6leos residuais utilizados em frituras (SCABURI, 2014).
As principais matérias-primas utilizadas no pais, Figura 4 de acordo com o Balango

Energético Nacional de 2016, foram o 6leo de soja e o sebo bovino.
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Figura 4 — Percentual das principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no
Brasil em 2015.

Apesar de serem inimeras as possibilidades de matérias-primas, no Brasil se destaca

majoritariamente a producéo de biodiesel a partir da soja.

3.4.1 Oleo de Soja

A soja é a cultura agricola brasileira que mais cresceu nas ultimas trés décadas e
corresponde a 49% da area plantada em grdos do pais. O aumento da produtividade esta
associado aos avanc¢os tecnoldgicos, ao manejo e eficiéncia dos produtores. O grdo é
componente essencial na fabricacdo de ra¢fes animais e com uso crescente na alimentagao
humana encontra-se em franco crescimento (MAPA, 2016).

Este gréo possui um teor de 6leo proximo aos 18%, se comparado a outras culturas,
aparenta ser um teor baixo, porém, conforme Dall’Agnol, (2007), a cultura da soja é
totalmente dominada, existem respostas rapidas para os problemas que venham a ocorrer, se
produz com igual produtividade nas diversas regides do Brasil e dele ndo se retira apenas o
6leo, o principal foco é o farelo, de onde é oriunda a proteina utilizada na nutricdo animal, o
6leo pode ser considerado um subproduto.

Em resumo, Dall’Agnol (2007) cita as razGes pelas quais o 6leo de soja responde pela

maior parcela, sdo elas:
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e Cadeia de producdo da soja é bem estabelecida, contando com tecnologias de
producéo e rede de pesquisas que assegura resolucdo de qualquer novo problema que
possa Vir a surgir;

e Consegue-se produzir com eficiéncia no pais todo;

e Ciclo de producdo curto (4-5 meses);

e Possibilidade de armazenamento dos gréos por longos periodos;

e E um dos 6leos mais baratos;

e O Oleo de soja é consequéncia do processo de obtencdo do farelo proteico para

abastecimento animal.

O uso do dleo vegetal sem processamento puro ou misturado ao diesel pode ser
maléfico aos motores, pois as moléculas de glicerina agem de maneira prejudicial em motores
projetados para 6leo diesel, causando combustdo irregular, emissdes de dioxina e acroleina
para a atmosfera, dentre diversos outros fatores (FARIA et al., 2010). Por isso se faz

necessaria a reacao de transesterificacdo, para que ocorra a sintese do biodiesel.

3.4.2 Sintese do Biodiesel

Transesterificacdo é o termo geral de uma classe de reacdes organicas onde um éster é
transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos (GARCIA, 2006). Para os 6leos
vegetais, ocorre a reacdo de um triglicerideo com um alcool sob presenca de um catalisador,
produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol, conforme a

Figura 5.

HzC—OCOR' ROCOR' H.C—OH
catalisador

HC—OCOR" + 3 ROH HDEOH' + HC—OH

+
Hz - DGORI" HDGOHH- H2 _OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol

alguilicos

Figura 5 — Esquema da reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo. Fonte: Garcia (2006).

Pavanello (2017) descreve que a sistematica da reacdo de transesterificacdo acontece
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em trés etapas:
e Primeiramente se forma o alcodxido que se d& pela reacdo do agente de
alcoolise (alcool) com a base (catalisador);
e Posteriormente, um ataque nucleofilico gradual da espécie ativa ocorre nas
carbonilas dos acilglicerideos;
e Por fim, sequentemente, o triacilglicerol transforma-se em diacilglicerol, que

por sua vez se converte em monoacilglicerol e finalmente, este, em glicerol.

Em um balanco de massa, para cada 100kg de dleo vegetal, 10-15kg de alcool serdo
necessarios para produzir 100-105kg de biodiesel e 10kg de glicerina (VAN GERPEN, 2004).
A composicdo do biodiesel produzido estd direta e proporcionalmente ligada a

composicédo do 6leo escolhido como matéria-prima para a sua produgao.

3.4.3 Influéncia da composicdo quimica da matéria-prima nas propriedades do
biodiesel
A eficiéncia de conversdo dos diferentes acidos graxos presentes no 6leo se propaga
de forma homogénea na reacdo de transesterificagdo. Com isso, a proporcionalidade entre os
diferentes ésteres no biodiesel sera a mesma que existia entre os acidos graxos do 6leo vegetal
tido como base para a producdo do mesmo (ALBUQUERQUE, 2006; DANTAS et al., 2006).
As cadeias carbdnicas dos acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais, chamadas de
radicais, sdo naturalmente unidas ao glicerol. Elas sdo compostas por um numero par de
atomos de carbono, variando entre 4 e 24, sendo que a partir de 12 carbonos essas cadeias
comecam a apresentar insaturacbes (BUENO, 2009). Como o biodiesel é composto por
diferentes ésteres metilicos ou etilicos de cadeia carbdnica longa (C14-C24), na cadeia longa
lateral podem haver insaturagdes (PAVANELLO, 2017; BUENO 2009). A Tabela 2 exibe os

principais acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais.
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Tabela 2 - Acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais, niimero de carbonos em sua cadeia
e carater saturado ou insaturado.

Acido Graxo N° de Carbonos Sat/Insat. N° de Insaturacoes

Butirico 4 saturada 4 Saturado
Caproico 6 Saturado
Caprilico 8 Saturado
Céprico 10 Saturado
Laurico 12 Saturado
Lauroleico 12 Insaturado 1
Myristico 14 Saturado
Myristoleico 14 Insaturado 1
Palmitico 16 Saturado
Palmitoleico 16 Insaturado 1
Estearico 18 Saturado
Oleico 18 Insaturado 1
Linoleico 18 Insaturado 2
Linolénico 18 Insaturado 3
Araquidico 20 Saturado
Eicosendico 20 Insaturado 1
Eicosapoliendico 20 Insaturado 2ab
Behenico 22 Saturado
Erucico 22 Insaturado 1
Lignocérico 24 Saturado
Tetracosendico 24 Insaturado 1
Tetracosapoliendico 24 Insaturado 2ab

Fonte: Adaptado de Bueno (2009)

Tomando como exemplo o 6leo de soja, que de acordo com Milazzo (2013), é
composto principalmente por acido palmitico, &cido oleico, &cido linoleico e &cido linolénico,
a Tabela 3 aponta o tamanho das cadeias, saturacdo e percentual dos &cidos graxos presentes.

Tabela 3 — Principais acidos graxos em um triglicerideo de 6leo de soja, seu nimero de
carbonos e de insaturacdes presentes na cadeia.

Acido graxo N°de C: Insaturacdes % presente
Palmitico C16:0 7,0-14,0
Oleico Ci18:1 19,0 - 30,0
Linoleico C18:2 44,0 - 62,0
Linolénico C18:3 40-11,0

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

O percentual de cada acido graxo propicia ao biodiesel propriedades distintas, como
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tamanho das cadeias carbonicas, grau de saturacdo e intensidade das forcas inter-moleculares
(BUENO, 2009). Geralmente quanto maior a cadeia hidrocarb6nica, mais elevada € a
viscosidade, lubricidade e o nimero de cetano (FARIAS, 2011; MARTINS 2010). O que
implica em uma qualidade mais elevada de igni¢&o e maior lubrificagdo. Entretanto em climas
frios ocorre um aumento no ponto de entupimento e de névoa (MARTINS, 2010).

As cadeias ramificadas também propiciam maior dificuldade para o escoamento, pois
0 espaco que elas ocupam é maior e seu campo eletromagnético ndo é uniforme, o que impede
0 comportamento homogéneo na mistura e dificulta o cisalhamento entre as camadas de
fluido (BUENO, 2009).

Quanto a saturacéo, as ligacdes duplas ou triplas restringem o movimento de rotacéo e
0 dobramento da cadeia, 0 que dificulta o escoamento. Assim, quanto menor a saturacao
maior seré a viscosidade, quanto menor a quantia de duplas ligagdes nas moléculas presentes
no biocombustivel, melhor sera a qualidade de combustdo (PAVANELO, 2017; ATKINS E
JONES, 2006). Porém, uma grande quantia de insaturacdes torna o composto mais vulneravel
a reacOes de oxidacdo, polimerizacdo e degradacdo (JUAREZ; MEZA, 2011; ROBEY e
SHERMER, 1994).

A presenca de metais como Cu, Fe, Ni, Mn e Zn na matéria-prima também podem
catalisar reacGes de oxidacdo diminuindo o rendimento da reacdo de transesterificacdo
(ACHTEN et al., 2008; CHOE; MIN, 2006).

Como a composicdo quimica da matéria-prima tem influéncia nas propriedades do
biodiesel, proporcionando caracteristicas distintas, € necessario que se faca um controle de

qualidade para que se tenha uniformidade de certos padrdes.
3.4.4 Parametros de qualidade do Biodiesel

Um combustivel para ser comercializado em larga escala, abrangendo a demanda de
um mercado, é necessario que o mesmo tenha qualidade garantida, de modo que se
apresentem caracteristicas fisicas e quimicas uniformes na totalidade dos pontos de
abastecimento do pais (QUADROS et al, 2011).

Para garantir a qualidade do biodiesel existem padrdes de qualidade a serem seguidos,
estes padrdes tém por objetivo limitar contaminantes, avaliar a estabilidade a oxidacé&o,
aspecto visual, condutividade, ponto de fulgor, pH, teor de ester, teor de umidade, dentre
outros, de modo que ndo venham prejudicar o desempenho, a integridade do motor e a

segurancga no transporte e manuseio (LOBO, 2009).
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Parente (2003), define algumas propriedades avaliadas no biodiesel, sdo elas:
A viscosidade e a densidade agem na circulacdo e inje¢cdo do combustivel. Essas
propriedades do biodiesel, independentemente de sua origem, sdo muito proximas das

do oleo diesel mineral;

A lubricidade é a medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, os motores de
ciclo diesel exigem que o combustivel tenha propriedades de lubrificacdo, em razéo do
funcionamento da bomba, se faz necessario que o combustivel lubrifiqgue os

componentes em funcionamento;

O ponto de névoa é a temperatura que o combustivel comeca a ficar turvo, e o ponto
de fluidez (ponto de entupimento) é a temperatura que o combustivel ndo mais escoa
livremente. Ambas variam conforme a matéria-prima e ao alcool utilizado na reacao

de transesterificacdo;

O ponto de fulgor € a temperatura que o combustivel, em presenga de uma chama ou
faisca, se torna inflamavel. Isso é importante a seguranca no transporte, manuseio e
armazenamento. O ponto de fulgor do biodiesel é mais elevado que a temperatura
ambiente (o biodiesel oriundo da soja tem ponto de fulgor em 186°C), 0 que torna

bastante seguro o seu manuseio;

O poder calorifico se traduz na energia desenvolvida pelo combustivel por unidade de
massa em sua combustdo. O poder calorifico do biodiesel é préximo do poder
calorifico do diesel mineral (aproximadamente 5% de vantagem para o diesel
mineral). S6 que o biodiesel, apresenta uma combustdo maior, equivalendo um

consumo especifico igual ao diesel mineral;

O indice, ou numero, de cetano indica a qualidade de igni¢do do biodiesel. Quanto
maior o indice de cetano melhor sera a combustdo em um motor diesel. O biodiesel

geralmente apresenta um nimero de cetano maior que o diesel mineral;

No teor de enxofre, como os Gleos vegetais e gorduras animais ndo possuem enxofre
naturalmente, o biodiesel € isento desse elemento caso ndo haja inser¢cdo no processo
por outras vias. Os produtos derivados do enxofre sdo danosos ao meio ambiente e ao

motor.

15



No Brasil a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), por
meio da resolucdo n°45 de 25.8.2014 — DOU 26.8.2014, divulga os parametros, limites e
normas NBR para avaliacdo do biodiesel. Internacionalmente, os padrdes dos Estados Unidos
da América (ASTM D6751) e o europeu (EN 14214) sdo os mais conhecidos e sdo
geralmente usados como referéncia ou base para outros padrdes. A Tabela 4 apresenta um

comparativo entre as exigéncias destas normas.

Tabela 4 - Comparativo entre os padrées exigidos no Brasil (ANP 45/2014), Unido Europeia
(EN 14214) e Estados Unidos da América (ASTM D6751).

.- . ANP EN ASTM
Caracteristica Unidade 45/2014 14214 D6751
- 850 -900 a 860 —900 a
3 -
Massa especifica kg/m 20°C 1500
Aspecto - LIl - -
Viscosidade
2 _
Cinematica a 40°C mm?2/s 3,0a6,0 3,5a5,0 1,9-6,0
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 500 -
Contaminacédo Total, max. mg/kg 24 24 -
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 - -
Teor de éster, min % massa 96,5 96,5 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 0,02 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 10 10 15
Sodio + Potéssio, max. mg/kg 5 5 -
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 5
Fésforo, max. mg/kg 10 4 10
Corrosividade ao cobre - 1 1 3
NuUmero Cetano, min - Anotar 51 Min. 47
Ponto de_entuglmento de oC 19 Por regido )
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. KOH/g 0,50 0,5 0,80
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol, max % massa 0,7 0,80 -
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 0,20 -
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 0,20 -
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 0,20 -
indice de lodo 9/100g Anotar 120 méx -
Estabilidade a oxidacao 4 8 6 ]

a 110°C, min.
Fonte: Adaptado de Pavanello (2017).
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Um dos paramentros mais importantes a serem avaliados no biodiesel, € sua
estabilidade a oxidacdo, com uma baixa resisténcia o tempo de vida util se torna muito

pegueno.

3.4.5 Estabilidade oxidativa do biodiesel

O biodiesel de soja apresenta biodegradabilidade maior, toxicidade reduzida, maior
ponto de fulgor, maior lubrificacdo e emissdes mais baixas. Entretanto ele puro apresenta
baixa resisténcia a oxidacdo e tem a vida util limitada (MOSER et al., 2007).

Na presenca de luz, acontece a degradacdo por foto-oxidacdo e quando em contato
com o ar ambiente ocorre a auto-oxidagdo (FERRARI; SOUZA, 2009). A presenga de metais
de transicdo, como o Cu e o Fe, atua como catalisador, reduzindo a energia de ativacdo do
processo de auto-oxidacdo e, consequentemente, aumentam a taxa deste parametro
(QUADROS et al., 2011). Os metais reagem diretamente com os lipideos produzindo radicais
com estes, além de radicais de oxigénio e hidroperdxidos (CHOE; MIN, 2006) Estas espécies
aceleram a oxidacdo e interferem no processo de producdo e armazenagem do biodiesel
(QUADROS et al., 2011).

A estabilidade em relacdo a oxidacdo afeta a qualidade do biodiesel, principalmente
quando ele ser4 armazenado por periodos extensos, efeito da presenca de ar, calor, tracos de
metais, umidade, peréxidos, e também a composicdo do tanque de armazenamento. Estes
fatores podem acelerar 0s processos oxidativos e consequentemente, a degradacdo do
biocombustivel (KNOTHE, 2007).

Consoante com Pavanello (2017), o processo oxidativo do biodiesel ocorre em trés

etapas, ilustradas pelas Figuras 6,7 e 8:
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Iniciacao
Quando o acido graxo insaturado perde um atomo de hidrogénio para alguma
espécie deficiente de elétron ou oxigénio ocorre a formacdo de um radical livre.

e

Figura 6 — Perda de um atémo de hidrogénio do 4cido graxo, denominada iniciacdo do
processo oxidativo.

Propagacio
O radical formado reage com o oxigénio atmosferico e forma um radical peroxido.
Apos isto, o radical extrai um atomo de hidrogénio de outro acido graxo,
formando assim, um hidro peréxido e outro radical de acido graxo. Isso se
propaga até¢ ndo existirem mais acidos graxos insaturados ou seguir para a
proxima fase, a fase de término.

Figura 7 - Propagacdo do processo oxidativo e um radical peréxido formado neste processo.

ROOH = RO- + -OH
RO- = R-CHO
RO-+R- = ROR
R-+R- =2 R-R

Término

Figura 8 - Unido de dois radicais igual, determinando o término do processo oxidativo.
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Essa reacdo em cadeia termina quando dois radicais livres reagem formando um
composto mais estavel, tal como um dimero.

A minimizacéo das fontes que proporcionam a oxidacdo do biodiesel nem sempre séo
viaveis, 0 que faz com que o uso de aditivos antioxidantes possa ser 0 caminho mais simples
para coibir a oxidacdo do biodiesel (MEDEIROS, 2013). A adi¢do de antioxidantes pode
aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel (KNOTHE, 2007).

3.5 Antioxidantes

Os antioxidantes sdo uma alternativa valida e em uso que tem a finalidade de inibir
ou retardar a oxidacdo lipidica de 0leos, gorduras e alimentos gordurosos (BOSCHEN, 2016;
RAWAT et al., 2015; ZHOU; XIONG; XU, 2016). Vérios aditivos sdo usados atualmente
com esse intuito (LOMONACO et al., 2011). A aditivacdo do biodiesel com antioxidantes é
promissora, uma vez que facilita estocagem na estrutura disponivel atualmente. Os
antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ (Figura 9) ja tem seus efeitos conhecidos, retardam a

oxidagdo, mantém a viscosidade, acidez e indice de perdxido no biodiesel (DUUN, 2002).

OH OH

(H3C)sC C(CH3); C(CH3);
CHy OH
BHT TBHQ

Figura 9 - Estrutura quimica dos antioxidantes sintéticos mais conhecidos. Fonte Medeiros
(2013).

Estudos classificam os antioxidantes em dois grupos, o primeiro, dos antioxidantes
denominados primarios, onde 0 mecanismo de acédo € inibe ou retarda a oxidacdo, inativando
e estabilizando os radicais livres (PICOLI, 2016). Os primarios conforme Belitz e Grosch,

(1999); Solomons e Fryhle, (2001); Medeiros (2013) podem agir de duas maneiras:

1. Doando o hidrogénio da hidroxila ao radical livre do &cido graxo. A molécula se refaz
e encerra a oxidagdo na primeira etapa, o que retarda o processo auto-oxidativo até que
seja utilizado todo o antioxidante.

2. Doando o atomo de hidrogénio do grupo hidroxila aos radicais peroxila (ROO¢) e

alcoxila (ROe¢) formando compostos mais estaveis enquanto o radical livre do
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antioxidante € estabilizado por ressonéancia (deslocamento do elétron desemparelhado

do anel fendlico, formando hibridos estaveis).

Estes processos sdo ilustrados pela Figura 10.

c . e
+ RH =—»=
Z P
OH o

Quinona (composto estavel

OH o

ROOH
R R
+ ROO—= + ROOH — ©/ ¢
OH

OH

radical

o Quinona (composto edavel)
(semi-quinona)

c . C'
ROOH —=—=
z 2 *
OH 0

Quinona (composto estavel)

Onde: R= grupo alquila; Re = radical do acido graxo; ROO¢ = radical peroxido; RH = acido graxo; ROOH =
composto hidroperoxido.

Figura 10 - Mecanismo de acdo de um antioxidante diante de um radical livre. Fonte:
Medeiros (2013).

O outro, os antioxidantes secundarios, tem tendéncia de prevencdo e tem como meios
de acdo a ligacdo com ions metalicos, inativacdo das espécies reativas de oxigénio,
transformacao de hidroper6xidos em espécies nao-radicalares, entre outras (PICOLI, 2016).

Existe, ainda, uma classificacdo de antioxidantes ndo inclusa nesses grupos, sdo 0s
antioxidantes que atuam em sinergia, ou seja, sdo substancias que isoladas apresentam baixa
capacidade de inibir o processo oxidativo, porém se combinadas com outros antioxidantes
primarios, podem maximizar a capacidade antioxidante dele (BAILEY; SHAHIDI, 1996;
KOBLITZ et al., 2010). Nos que atuam em sinergia, Medeiros (2013) inclui, além de outros:

e Acido citrico;

e Acido fosforico;
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e Acido ascorbico.

Antioxidantes naturais ou sintéticos melhoram a estabilidade oxidativa do biodiesel
(FOCKE et al., 2012), contudo, resultados ainda apontam os antioxidantes naturais, puros,
como menos eficientes em relagdo aos sintéticos na estabilidade a oxidacdo do biodiesel
(BALL et al, 2010).

3.5.1 Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais usados atualmente sdo os polifendis, o Butil-Hidroxi
Anisol (BHA), o 2,6-di-terc-Butil-Hidroxi-Tolueno (BHT), o Terc-Butil-Hidroquinona na
(TBHQ) e o Propil-Galato (PG), utilizados tanto na inddstria de alimentos como também no
biodiesel (TALCOTT et al., 2005). Estes compostos sdo tem acdo de antioxidantes primarios
(MEDEIROS, 2013).

Apesar da eficiéncia elevada, economia e grande utilizacdo na inddstria, tem-se
encorajado a troca por alternativas naturais e restringido a utilizacdo de antioxidantes
sintéticos devido ao seu potencial carcinogénico, bem como pela comprovacdo de diversos
males como: aumento do peso do figado, significativa proliferacdo do reticulo
endoplasmatico, isso estd gerando questionamentos quanto aos niveis de seguranca alimentar
e ambiental (CUTIMBO; ARO e VIVANCO, 2016; ITO; FUKUSHIMA e TSUDA, 1985;
DEGASPARI, 2004; ACHKAR, 2013 e SOARES, 2002).

No Brasil o uso ainda é permitido (Concentracdo maxima de 200 mg/kg), porém o
Canadé e a Comunidade Econémica Europeia ja proibem o uso do TBHQ (PICOLI, 2016).

Frente a esses danos, é de suma importancia que se busquem alternativas que possam
substituir os antioxidantes sintéticos pelos naturais, parcial ou totalmente. Considerando ainda

que estes tém origem nao renovavel.

3.5.2 Antioxidantes naturais

Dentre os antioxidantes naturais mais empregados, podem ser citados os tocoferdis,
acidos fendlicos, polifendis, carotenoides, flavonoides, acido ascérbico, &cido citrico,
vitaminas A e E (tocoferol), dentre outros (PAVANELLO, 2017; RAMALHO; JORGE,
2006).

Os antioxidantes naturais sdo extraidos de espécies vegetais. Muitas plantas de uso

comum sao excelentes fontes de compostos fendlicos. Essas substancias tém demonstrado alto
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potencial antioxidante e podem ser usadas como conservantes naturais (RICE-EVANS et al.,
1996; ZHENG; WANG, 2001).

Os compostos fendlicos apresentam diversas propriedades fisioldgicas, mas o
principal efeito se atribui & sua acdo antioxidante (BALASUNDRAM, SUNDRAM e
SAMMAN, 2006).

As plantas produzem compostos fendlicos através de seu metabolismo secundéario ou
em condicbes de estresse como infecgdes, radiagbes UV, ferimentos, etc. (NACZK;
SHAHIDI, 2004). Os compostos fenolicos, naturais, que mais se destacam sdo os acidos
fenolicos e os flavonoides (SOARES, 2002).

Os acidos fenolicos podem ser encontrados nas plantas de forma livre, conjugada ou
esterificada. Os mais comuns sdo: acidos benzoicos (protocatequimico, vanilico, sirigico,
gentisico, salicilico e galico), os acidos cindmicos (cumarico, cafeico, ferulico e sinapico) e as
cumarinas (MEDEIROS, 2013).

Os flavonoides, metabdlitos secundarios sintetizados pelas plantas, sdo da classe dos
polifendis e sdo encontrados em sementes, frutos, cascas, raizes, flores e folhas
(FELDMANN, 2001; WILLIANS; GRAYER, 2004). A estrutura quimica é formada por dois
anéis benzenos ligados a um anel pirano (ANGELO; JORGE, 2007; STALIKAS, 2007), e sua
acao antioxidante frente a um radical livre (a) e um ion metalico (b) € representado na Figura
11.
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3,4-dihidroxiflavoncide ROO' < R’
RH

Figura 11 - Mecanismo de acdo de um flavonoide frente a um radical livre (a) e ion metalico
(b). Fonte: Medeiros (2003).

Os tocoferdis estdo presentes de forma natural na maioria dos Oleos vegetais
(RAMALHO; JORGE, 2006), mas sdo transferidos apenas parcialmente para os ésteres
produzidos durante a transesterificacdo. Com isso, conforme o quanto esses antioxidantes
naturais forem removidos durante o processo produtivo do biodiesel, ou ainda do grau de
insaturacdo dos ésteres gerados, é necessario que se adicionem antioxidantes para o uso futuro
com as propriedades mantidas (CASAGRANDE, 2012).

Como sdo encontrados em diversos componentes das espécies vegetais, sementes,
frutos, cascas, raizes, flores e folhas, existe um leque grande de opc¢bes para obter 0s
antioxidantes naturais. Inddstrias que processam insumos oriundos da natureza para outros
fins, geram grandes volumes de residuos, estes muitas vezes ndo tém uma destinagdo
considerada ideal, o que abre margens para verificar que se ha viabilidade em buscar
compostos antioxidantes nesses residuos, dando um fim ambientalmente correto e com
agregacao de valor ao mesmo, se encaixando nos principios e objetivos da Politica Nacional
de Residuos Solidos, Lei 12.305/2010.
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3.6 Reuso de residuos

Toda atividade antrépica gera diversos tipos de residuos. O crescimento das
populagdes urbanas, a industrializacdo, a melhoria no poder aquisitivo, vém acelerando a
geracdo de grandes volumes de residuos sdlidos (BIDONE e POVINELLI, 1999), e a falta de
medidas reguladoras e fiscaliza¢Bes rigidas que controlem o lancamento de residuos sélidos,
liquidos e gasosos, trazem a tona um dos principais problemas da sociedade moderna, o
gerenciamento dos residuos (VELASCO; LUZARDO; VELASCO, 2014).

Houve aumento do uso dos residuos agroindustriais nos ultimos anos, e por serem
constituidos de compostos organicos, apresentam-se como uma das fontes de matéria-prima
renovavel mais abundantes encontrada na natureza e recebe hoje a denominacgdo de biomassa
residual (GONZALES et al., 2013). O uso da biomassa residual a torna um produto de maior
valor agregado, principalmente em paises como o Brasil, com grandes produces, o que faz
que o potencial de ganhos para a economia seja de muito grande (CASTRO; PEREIRA JR,
2010), e visa desenvolver solugdes que integrem a producdo de bioenergia, eliminacdo ou
mitigacdo de impactos ambientais relacionados a disposicdo incorreta dos residuos, geracao
de emprego e de renda ao longo da cadeia (ROSA et al., 2011).

Em razdo disso, o reaproveitamento de residuos com finalidades mais nobres vai se
tornando realidade, especialmente em paises com industria quimica bastante desenvolvida e
gue tenham rigoroso controle na emissdo de poluentes e disposicao de residuos (ROSA et al.,
2011).

O surgimento e estudo de novas alternativas, tornando residuo em matéria-prima,
amplia as opg¢des de agregacéao de valor, desenvolvimento sustentavel e inclui alternativas aos

atuais processos danosos ao meio ambiente, reduzindo impactos ambientais em vérias esferas.

3.7 Residuo do processamento de Candeia

A Candeia (Eremanthus erythropappus), figura 12, € uma espécie pioneira, a mesma
se desenvolve em campos abertos, se privilegiando da alta incidéncia de luz, em areas de
altitudes que variam entre 900 m e 1800 m de solos rasos e pouco férteis (SILVA, 2015;
SCOLFORO et al.; 2008). Ela pode ser encontrada na América do Sul, principalmente no
Brasil (MG, ES, RJ, SP, GO, DF, PR, SC e RS) em parte da Argentina e no norte e leste do
Paraguai (CARVALHO, 1994; PEDRALLI, TEXEIRA e NUNES, 1997).
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Figura 12 - Candeia. Fonte: nucleoestudo.ufla.br

A madeira da Candeia é basicamente utilizada em comunidades rurais no cercamento
das propriedades, por ser uma madeira com resisténcia e durabilidade consideraveis (SILVA,
2015; SCOLFORO et al. 2008). E também utilizada na indUstria farmacéutica, mais
especificamente aplicada em produtos cosméticos e dermatoldgicos. Essa indUstria visa 0 uso
do principio ativo a-bisabolol, que apresenta propriedades anti-inflamatorias, antibacterianas,
antimicoticas, dermatoldgicas e espasmoticas (ALTOE, 2012; PEDRALI, 1997). Mori et al.
(2010), encontraram para a composi¢do quimica 20,89% de extrativos totais, 50,52% de
holocelulose, 28,59% de lignina e tracos de constituintes inorganicos.

O 6leo de candeia natural bruto e o a-bisabolol sdo comercializados no mercado
interno e internacional, os valores do quilo chegam a US$ 27,00 para o 6leo bruto e US$
60,00 para o extrato de a-bisabolol (SCOLFORO et al., 2008).

No Brasil existem seis industrias de 6leo de candeia natural bruto (MG — 3, SP -2 e
PR 1), que para produzir cerca de 170 mil quilos de 6leo demandam de 22 mil m3 de madeira.
Grande parte da producdo é exportada, principalmente para paises europeus (SCOLFORO et
al., 2002).

O processo de extracdo do 6leo essencial bruto, descrito por (LONGHI et al., 2009)
ocorre da seguinte forma:

= Corte e colheita da madeira;

= Seccionar em toras;
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= Classificar, separar e identificar lotes;

= Conduzir as toras com @ > 30 cm para o rachador;

= Granulometria reduzida no picador (Sem controle de tamanho da particula);

= Secar 0 material particulado em estufa (102 °C £3 °C) por 48h;

= Transferir o material particulado para dornas metalicas hermeticamente
fechadas;

=  Aplicar vapor d’4agua (Pressdo de 0,8 Kgficm? a 1,8 Kgf/cm? [1 Kgf/cm? =
98066,5 N/m?2 ou Pa) durante 8 h;

= Coletar o 6leo e conduzi-lo até um condensador, por intermédio de tubulagdes;

= O dleo é separado espontaneamente da agua por diferenca de densidades;

= Armazenar o 6leo para comercializagéo.

Posteriormente ao processo de extracdo do 6leo essencial da madeira de candeia, as
particulas que passaram pelo processo de extracdo sdo conduzidas e armazenadas até um
local, comumente, o péatio. Parte do residuo é empregado como biomassa na caldeira,
fornecendo energia térmica ao processo de aquecimento de vapor d’agua para extracdo de
novos lotes de 6leo, e boa parte do residuo permanece no pétio, originando problemas de
acumulacdo, abarrotamento em alguns casos e contaminacdo ambiental.

Isto € um problema corriqueiro em indUstrias de diversos setores. Eis que surge a
necessidade dos processos de reciclagem, reaproveitamento e por que nao a valorizagdo de
um residuo para outra finalidade. Sabendo das propriedades da candeia e do valor do seu 6leo
essencial e extrato no mercado de cosméticos, pensou-se em testar a capacidade de seu

antioxidante junto ao biodiesel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Local do experimento

O biodiesel foi produzido e testado quanto a sua estabilidade oxidativa no laboratério
3 do AMBIOTEC. O residuo de candeia foi moido no laboratério de Ciéncias Florestais e
Forrageiras, enquanto os testes fisico-quimicos (aspecto, cor, massa especifica, pH, ponto de
fulgor, teor de &gua, teor de éster) foram realizados no laboratério de combustiveis e
biocombustiveis da NOVATEC. Todos os laboratorios situam-se no Centro Educacional de
Desenvolvimento Tecnoldgico de Guarapuava, CEDETEG, da Universidade Estadual do
Centro-Oeste — PR.

4.2 Producdo do Biodiesel

A sintese do biodiesel foi realizada com 6leo de soja refinado da marca Coamo®,
tendo o hidrdéxido de potassio (KOH) como catalisador de reacéo (1,5% do volume de 6leo) e
o metanol (CH3OH) como é&lcool de cadeia curta (30% do volume de 6leo), por meio de
reacao de transesterificacao.

A producdo deu-se da seguinte forma (Figura 13), o 6leo de soja foi aquecido a 80°C
em um Becker sobre uma chapa de aquecimento e agitacdo magnética e a ele foi adicionado a
mistura de hidréxido de potassio e metanol (metéxido de potassio, CH30°'K*) também pré-
aquecida em Becker na mesma chapa. Manteve-se sob agitacdo constante e temperatura entre
60°C e 70°C até o término da reacdo (BOSCHEN, 2016). O término da reacdo é indicado
quando apés a mudanca de cor para um tom marrom escuro a mistura retorna ao amarelo
inicial (GALLINA, 2011). Apo6s finalizada a reacéo, transferiu-se do Becker para um funil de
decantacdo onde permaneceu por 24h a fim de separar a glicerina do biodiesel para que fosse

realizada a lavagem e a adi¢do dos antioxidantes.
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Oleo de Soja a

Agitacao indi

80°C + Metoxido st Blc?dlsgl N

de Potassio T=60°Ca 70°C Glicerina
Glicerina ~ Decantac¢ao por
Separagao 2ah
Lavagem e
Biodiesel Aditivagao com
Antioxidantes

Figura 13 - Fluxograma da sintese, lavagem e aditivacdo do Biodiesel.

4.4 Delineamento experimental para misturas de antioxidantes

Utilizou-se o delineamento simplex-centroide para avaliar o efeito da adicdo dos trés
componentes antioxidantes, residuo de candeia {A}(g L-1), acido citrico {B}(%m/V) e acido
ascorbico {C} (%m/V), em biodiesel.

Acido ascorbico

Candeia Acido citrico

Figura 14 - Delineamento experimental simplex-centroide para 3 componentes. Adaptado de
Borsato et al. (2010).
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O delineamento para trés componentes foi composto por 7 ensaios (Tabela 5), e trés
repeticdes no ponto central. O Tempo de Inducdo (Y) foi determinado como variavel de
resposta e o0 Software Statistica® 7.1 foi utilizado para as analises estatisticas dos dados.

A funcéo utilizada foi do tipo:

Y = Baxs+ Bpxp + BcXc + BapXap + BecXpc + BacXac + BapcXasc

As variaveis independentes, concentracdo de candeia, concentracdo de acido citrico e
concentracdo de acido ascorbico foram avaliadas em niveis de variacdo e codificadas com 1,

0,5 e 0,33, sendo que a soma das mesmas fosse igual a 1 (ou 100%), conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Experimentos realizados, suas varidveis independentes codificadas e
concentragOes dos antioxidantes para os 3 niveis de variacao.

Variaveis Codificadas

Experimentos

A B C
1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 0,5 0,5 0
5 0,5 0 0,5
6 0 0,5 0,5
7 0,33 0,33 0,33
o - ConcentracOes para as Variaveis
Variaveis Codificadas 1 05 0.33
A - Concentragéo de candeia (g/L) 1 0,5 0,33
B - Concentragéo de Acido Citrico* (%m/V) 0,1 0,05 0,033
C - Concentracio de Acido Ascorbico* (%om/V) 0,1 0,05 0,033

Concentracgdes dos acidos citrico (B)ou ascérbico(C) em (%)

[]

V — Volume inicial de dleo (L)
d — Densidade (g/L)

(Acido) — Concentragdo do acido em %m/V

_ V.d.(Acido) (1>
- 100 \v

4.5 Preparacéo dos Antioxidantes
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4.5.1 Residuo de Candeia

O residuo da candeia (E. erythropappus) oriundo da empresa ATINA — Ativos
Naturais, que extrai Oleo essencial de candeia para a produgdo de o-bisabolol, foi
viabilizado pela professora Dra. Gilmara de Oliveira Machado.

O residuo foi recebido apresentando diversos tamanhos, sem conformidade de
granulometria (Figura 15), o que fez necessario a realizacdo de um processo de moagem,
que se deu por meio do moinho de micro facas Marconi MA-048 (especial para moagem
de pequenas quantidades de gréos, polimeros, folhas secas, pequenos caules, etc.) (Figura
16) para que houvesse uma diminuicdo e conformidade no tamanho das particulas (Mesh

32 =0,5mm) (Figura 17) e a extracdo dos compostos presentes fosse mais eficiente.

Figura 15 - Residuo de candeia sem granulometria definida oriundo da empresa.

Figura 16 - Moinho Marconi MA-048. Fonte: Marconi LTDA.
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Figura 17 - Residuo de candeia apds o processo de moagem.

O residuo ndo pode ser adicionado diretamente ao biodiesel. Fazendo-se
necessario um tratamento para extracdo do antioxidante e aplicacdo nas amostras (Figura
18). Realizou-se, entdo, uma extracdo &cida onde utilizou-se 5 ml de solu¢do de &cido
cloridrico (37% puro) em contato com o residuo por 30 minutos, macerando com um
bastdo de vidro em intervalos de 10 minutos, por fim, filtrou-se o residuo e o &cido
cloridrico com agua ultrapura (Figura 18) até completar o volume do baldo de 1000 ml,
obtendo-se uma solugdo HCI 0,185% V/V com os compostos da candeia, denominada
Solucéo 0.

10g de residuo + 5ml de solucdo HCI
(37% pura)

$
$
$
$

Maceracdo e Repouso durante 30 min
{Maceracdo a cada 10min)

Filtragem com 995ml de agua
ultrapura

Solugao HCI 0,185% V/V

Emprego na Lavagem do Biodiesel

Figura 18 — Esquema do processo da extracdo acida dos compostos presentes no residuo de
candeia.
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Figura 19 - Filtragem da solucéo residuo+HCI.

A quantidade de residuo e o filtro foram previamente pesados para posterior
verificacdo da massa de compostos de candeia presentes na solucdo. Levou-se a estufa este
grupamento por 24h em temperatura permanente de 100°C. Pesou-se novamente apds as 24h
para o calculo da massa dos compostos de candeia que se transferiram a solucdo de acordo

com a Equacéo 1, adaptada de Pavanello (2017):

Equagéo 1
Am =ml—m2
Am: Massa dos compostos de candeia presente na solugao;

m1: Massa inicial de residuo de candeia+papel filtro;
m2: Massa do residuo de candeia+papel filtro apds filtragem e secagem.

Para obter-se as concentracdes necessarias ao estudo, diluiu-se a Solucdo 0 para

uso na etapa de lavagem acida do biodiesel.
4.5.2 Acido Ascorbico
O Acido Ascorbico P.A. foi utilizado como antioxidante para o biodiesel, com adig&o

diretamente a0 mesmo na etapa de aquecimento para secagem, o qual permaneceu em

agitacdo magnética por 30 minutos a 90°C.
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4.5.3 Acido Citrico

O Acido Citrico P.A. foi utilizado como antioxidante para o biodiesel, com adigo
diretamente a0 mesmo na etapa de aquecimento para secagem, o qual permaneceu em

agitacdo magnética por 30 minutos a 90°C.

4.6 Lavagem Acida do Biodiesel com adi¢&o dos Antioxidantes

Com o biodiesel livre de glicerina, iniciou-se 0 processo de lavagem, ou purificacéo,
nesta etapa deu-se a adi¢do dos antioxidantes. Para a lavagem acida com a presenca do
antioxidante da candeia, a Solucdo 0 (2g/L) foi diluida em solucéo &cida de HCI pura, para

que se chegasse nas concentracdes desejadas (Tabela 6).

Tabela 6 - Diluicdo da Solucédo 0 (2g/L), volume de solucdo com antioxidante de candeia +
volume de solucdo pura.

Concentragéo Volume de Solugéo 0 (ml) + Solucéo HCI
(g/L) 0,5%(ml)
, 1 50+50
0,33 16,5+83,5

O processo de purificacdo e adicdo dos antioxidantes deu-se da seguinte forma:

1. Em um funil de decantacéo, usou-se a 50%, relativo ao volume inicial de 6leo de soja,
da Solucdo 0 diluida na concentracdo desejada. Para uma amostra oriunda de 100ml de
6leo, usou-se na lavagem 50ml de solucédo acida. Este volume de acido foi introduzido
dividido em 5 parcelas iguais. A cada parcela introduzida, movimentou-se o funil e
retirou-se a solucdo acida.

2. E segunda etapa seguiu a dindmica da primeira, porém com &gua destilada, com o
intuito de remocdo de residuos do catalisador e metanol, além dos &cidos graxos
livres.

3. Seguindo como nos procedimentos anteriores, esta etapa utilizou-se de solucdo
saturada de NaCL (360g/L) para livrar o biodiesel da emulséo formada anteriormente.

4. Transferiu-se o biodiesel para um Becker, adicionou-se o acido citrico e/ou ascorbico
e aqueceu-se 0 biocombustivel a 90°C, mantiveram-se a temperatura e a agitacao

constantes por 30 minutos para diminui¢do do teor de agua.
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5. Filtrou-se o biodiesel para a retirada de residuos que possam continuar presentes e
armazenou-se em frasco ambar por 24h em temperatura ambiente e protegido de luz.

ApoOs isso, as amostras encontravam-se prontas para analises.

As amostras prontas do biodiesel produzido, purificado a aditas de antioxidantes foram

nomeadas conforme as concentracfes dos antioxidantes, ilustradas conforme a tabela 7.

Tabela 7 — Nomenclatura das amostras conforme a concentracdo de antioxidantes.

Concentracgéao de
Antioxidantes

Amostra

Candeia Acido Citrico Acido Ascorbico
(g/L) (Yom/v) (Yom/v)
Can1 Ci0 AsO 1 0 0
Can0 Ci0,1 AsO 0 0,1 0
Can0 Ci0 As0,1 0 0 0,1

Can0,5 Ci0,05 AsO 0,5 0,05 0

Can0,5 Ci0 As0,05 0,5 0 0,05

Can0 Ci0,05 As0,05 0 0,05 0,05

Can0,33 Ci0,033 As0,033 0,33 0,033 0,033

4.7 Avaliacéo de parametros de qualidade

4.7.1 Avaliacdo da Estabilidade Oxidativa do Biodiesel via Rancimat (método EN 14
112)

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma EN 14112, exigido pela resolucéo
N°45 de 2014 da ANP, que indica o uso do equipamento de oxidacao acelerada 873 Biodiesel
Rancimat - Metrohm®, Figura 20. A avaliacdo da estabilidade oxidativa nesta técnica se da
por meio da medida dos acidos volateis formados durante a oxidacdo. O software 873
Biodiesel Rancimat Control versdo 1.1 esta instalado no microcomputador e compila os dados

gerados.
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Figura 20 - Aparelho 873 Biodiesel Rancimat — Metrohm ®.

A medida do tempo de inducdo deu-se por meio de uma insuflacdo constante de
oxigénio (10 L.h-!) em amostras de 3g de biodiesel em um tubo de reagdo sob uma
temperatura de 110 °C, Figura 21. Com o passar do tempo e 0 consequente aumento da
oxidacdo, sdo gerados cada vez mais acidos volateis, que por sua vez, sdo direcionados a um
compartimento do aparelho contendo &agua destilada e, através de um eletrodo, a
condutividade elétrica € medida. A partir do momento em que ocorre 0 aumento intenso na
condutividade elétrica, acontece um ponto de inflexdo na curva, o tempo para chegar até esse

ponto é chamado de periodo de inducéo.
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Figura 21 - Esquema do funcionamento do aparelho 873 Biodiesel Rancimat - Metrohm®.
Adaptado de Jaim & Sharma (2010).
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Para verificacdo de que a amostra aditivada que obteve melhor tempo de inducédo e o
biodiesel puro se encaixam em alguns dos parametros exigidos pela ANP 45 realizaram-se 0s

ensaios a seguir, contidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de qualidade do biodiesel, métodos de avaliacdo e especificacdo de
cada parametro.

Caracteristica Metodo Especificacdo ANP N°45,2014
Massa especifica a 20°C NBR 7148 850-900 Kg.m?
Cor Visual Amarelo
Aspecto Visual L.LL
pH - 7,01
Teor de Ester NBR 15764 Min. 96,5%
Ponto de Fulgor ASTM D 56 Min 100°C
Teor de Agua ASTM D 6304 EN ISO 12937 Max. 200 mg kg*

Fonte: Adaptado de Boschen (2016).

4.7.2 Massa especifica

Determinou-se a massa especifica a 20°C por meio de densimetro Incoterm®, com

graduacdo de 0,8 a 0,9 g/cm? de acordo com a norma NBR 7148.

4.7.3 Teor de Ester
Utilizou-se o equipamento ERASPEC® para determinacio do teor de éster.
Houve a necessidade de diluir-se o biodiesel 10 vezes em diesel para que o
equipamento tivesse eficiéncia na succdo da amostra, e o espectrofotdmetro

detectasse o0s picos de ésteres metilicos.

4.7.4 Ponto de fulgor

Realizaram-se os testes de ponto de fulgor no equipamento Pensky-Martens.
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Figura 22 - Equipamento Pensky-Martens, a imagem A mostra o direcionamento da chama
piloto para dentro da cuba e a imagem B mostra a cuba. Fonte: Pavanello (2017).

4.7.5 Cor e aspecto
Analisaram-se 0s parametros por meio de analise visual para que se determinasse a

coloragéo e verificagdo da presenca de impurezas.

4.7.6 Potencial hidrogenionico (pH)
Tomaram-se as medidas do pH pelo pHmetro DIGIMED® modelo DM-20.

4.7.7 Teor de 4gua

Determinou-se o teor de &gua a partir do método Karl Fischer por meio do

equipamento 889 Coulometer da Metrohm®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extracgéo &cida do residuo candeia

O residuo de candeia macerado no &cido cloridrico e filtrado forneceu uma quantia
média de 2,0095 + 0,0126 g para a solucdo a ser usada na lavagem do biodiesel. Essa quantia
foi mensurada a partir dos dados da Tabela 9, compilados na equagdo 1. Tomando a média de
10,0050 £ 0,0029g de residuo de candeia utilizados inicialmente e que 2,0095 + 0,0126 g
foram para a solucdo, obteve-se um aproveitamento de aproximadamente 20,01% dos
compostos presentes no residuo, se aproximando muito de Mori et al. (2010), quando

encontraram para a composic¢ao quimica da candeia 20,89% de extrativos totais.

Tabela 9 — Massa de compostos retirados por extracdo acida do residuo de candeia.

Quantia Peso do Residuo+filtro Extragao
de Filtro (P.F) de
residuo C Compostos
10,0025¢ 1,3966¢ 9,4036g 1,9955¢
10,0043g 1,4002g 9,3912g 2,0133g
10,0081g 1,4054g 9,3937g 2,0198g

P.F.= Pds-filtragem e secagem em estufa.

Segundo Pavanello (2017), esse fato ocorre devido a acdo do &cido nas paredes
celulares do vegetal, que se expandem (Figura 23) e liberam substancias do metabolismo

secundario.

. Y \
SElj HV: 10.0 kV WD: 15.83 mm

View field: 830 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 01/17/17 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

B

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.83 mm | | VEGA3 TESCA

View field: 830 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 01/17/17 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 23 - Imagem da microscopia eletronica de varredura (MEV) do residuo antes (A) e
depois (B) da extracéo &cida. Fonte: Pavanello (2017).

38



5.2 Estabilidade Oxidativa

5.2.1 Biodiesel Puro

Com fins comparativos, uma amostra de biodiesel foi produzida seguindo a mesma
metodologia, porém, sem qualquer adicdo de antioxidante. O seu tempo médio de indugdo a
110°C foi de 3,43 = 0,3816 h (Tabela 10). Resultado que fica distante do exigido pela
resolucdo 45 da ANP, que é de 8h, e da EN 14214, que € de 6h.

Tabela 10 - Tempo de inducdo a 110°C de amostras de biodiesel sem adicdo de antioxidantes.

Amostra Tempo de Inducéo (h)

Biodiesel Puro 1 3,87
Biodiesel Puro 2 3,23
Biodiesel Puro 3 3,19

Meédia 3,43+0,38h
Por ndo atender a especificacdo da estabilidade a oxidagdo, ndo é conveniente que o

biodiesel sem antioxidantes seja armazenado por grandes periodos de tempo.

5.2.2 Biodiesel Aditivado com Antioxidantes

As respostas expressas em horas das sete amostras do biodiesel produzido, purificado
e aditivado com antioxidantes utilizando o teste oxidacao acelerada a 110°C do 873 Biodiesel
Rancimat - Metrohm®, estdo apresentadas na Tabela 11 de acordo com 0s ensaios previstos
pelo delineamento de misturas.

Tabela 11 — Tempo de inducdo a 110°C para as variaveis codificadas e suas concentrac@es de

antioxidante de acordo com o delineamento de misturas.
Variaveis

Codificadas Concentrac0es Tempo de Inducéo (h)
Candeia AC AC' . Tempo Tempo Tempo Tempo Desvio
A B C (/L) Citrico  Ascorbico 1 2 3 Médio  Padrio
(%o m/V) (% m/V)
1 0 O 1 0 0 713 7,09 8,36 7,53 10,72196
0O 1 0 0 0,1 0 552 560 561 558 £0,04933
o 0 1 0 0 0,1 588 573 584 582 10,07767
05 05 0 0,5 0,05 0 11,79 11,92 11,78 11,83 +0,0781
05 0 05 0,5 0 0,05 1295 11,74 1230 12,33 +0,60556
0 05 05 0 0,05 0,05 578 576 5,70 575 10,04163

0,33 0,33 0,33 0,33 0,033 0,033 563 533 544 5,47  +0,15177
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Aplicando o delineamento experimental simplex-centroide nas médias foi possivel
obter a equacdo ajustada para o modelo cubico especial em que as variaveis independentes
codificadas foram A, B e C com termos lineares, de interacdo binaria e ternaria sendo Y a

resposta em termos de tempo de inducéo (T.1.).

Y =+ 7,526A+5,576B + 5,816C + 21,113AB + 22,633BC* + 0,200AC - 154,520ABC

Todos os termos da equacdo foram significativos em nivel de 5% com excecdo do

termo BC, entdo realizou-se uma nova andlise estatistica para obtencdo de nova equacéo:
Y =7,5267A +55,9333B + 58,3334C + 210,8000AB + 226,0000AC - 15428,9040ABC

Todos os termos da equacdo foram significativos em nivel de 5% sem excecdo. O
modelo proposto apresenta valor de coeficiente de determinacdo (R?) de 99,87%, o que
mostra que a equacdo pode ser utilizada para fins preditivos. O termo da mistura ternaria ABC
apresentou coeficiente negativo, indicando contribuicdo negativa, ou seja, 0 aumento das
concentragdes pode influenciar com uma diminuicdo do tempo de inducéo.

A Figura 24 apresenta o Diagrama de Pareto, a utilizacdo dessa ferramenta permite
indicar quais as variaveis e interacfes tem influéncias na resposta e os efeitos estatisticamente
importantes, sendo que 0s nimeros ao lado de cada barra representam os valores estatisticos
do teste t (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Ac. Ascérbico (C)

333333

222222
7

222222

p=0,05

Figura 24 - Diagrama de Pareto, variaveis e interagdes que mais influenciam na resposta.
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Todas as varidveis, exceto a interacdo BC, sdo importantes no modelo. Além disso,
observou-se novamente que o termo ABC tem valor negativo, onde o aumento das
concentracdes pode favorecer a diminuicao do tempo de inducéo.

A Figura 25 apresenta as curvas de nivel da combinagdo entre as varidveis
independentes para tempo de inducdo (h). Nela pode-se verificar que a regido com o maior
tempo de inducdo esta situada entre os niveis codificados 0,3 a 0,6 de candeia e 0,4 a 0,6 de
acido ascorbico. A regido da combinacdo indica que o aumento da concentracdo de candeia
diminui o tempo de indugéo.

Acido Ascorbico 125
0,00, 1,00 I 12
115
B
Bl 10.5
B 10
I 9.5
o
18,5
s

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Candeia Acido Citrico

Figura 25 — Regides de combinacéo entre as variaveis candeia, acido citrico e &cido ascorbico
obtida pelo modelo matematico para tempo de inducéo de biodiesel.

A otimizacdo do processo, utilizando o software Statistica, mostra a condi¢cdo de cada
variavel para a melhor resposta, figura 26. O tempo de inducdo 6timo maximizado pelo
modelo foi de 12,33 h para as concentra¢des, nos niveis codificados, de: 0,5 de candeia, 0 de
acido citrico e 0,5 de acido ascorbico. O modelo indica que o acido citrico ndo apresentou

efeito sinérgico em conjunto com os outros dois antioxidantes.
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Candeia Acido citrico

Acido ascérbico
14,00

12,33 |-

Tempo de inducio / h

4,000

00 0,5 1.0

0,0 1,0 0,0 05 1,0
Figura 26 — Grafico das concentracdes otimas das variaveis estudadas para maior tempo de
indug&o pelo teste de aceleragéo oxidativa Rancimat.

Essa configuragdo proposta no modelo (Figura 26) foi testada e apresentou resultado
de tempo de indugéo de 12,33 + 0,6 h, tornando o modelo valido. Estas condicfes atingem 0s

limites exigidos pela ANP 45 (8 horas) e EN 14214 (6 horas) e elevou o T.l. em
aproximadamente 296% em relacdo ao biodiesel sem adicdo de antioxidantes.
As amostras, nomeadas anteriormente na Tabela 7, de acordo com a concentracdo de

cada antioxidante, para facilitar o entendimento, apresentaram os tempos médios de inducéo
contidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Amostras nomeadas e respectivos tempos de inducao.

Amostra Tempo (zlﬁ)lndugéo
Biodiesel Puro 3,43+0,3816
Canl Ci0 AsO 7,5267+0,7220
Can0 Ci0,1 AsO 5,5767+0,0493
Can0 Ci0 As0,1 5,8167+0,0777
Can0,5 Ci0,05 AsO 11,83+0,781
Can0,5 Ci0 As0,05 12,33+0,6056
Can0 Ci0,05 As0,05 5,7467+0,0416
Can0,33 Ci0,033 As0,033 5,4667+0,1518
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A adicdo dos antioxidantes mostrou melhora na estabilidade oxidativa para todas as
amostras em relacdo ao biodiesel puro. A amostra que apresentou menor tempo médio de
inducédo (Can0,33 Ci0,033 As0,033), 5,4667 + 0,1518 h, ndo atingiu os limites impostos pelas
normas nacionais e internacionais, porém ela obteve uma melhora de 59,47% em comparagdo
ao biodiesel puro.

A amostra “Canl Ci0 As0”, aditivada apenas com a candeia, apresentou um resultado
médio de 7,5267 *+ 0,722 h, porém interessante na triplicada, onde dois ficaram préximos e
um alcangou a norma da ANP, além de todas atenderem a EN 14214, melhorando, na média,
em 119,24% comparado ao biodiesel produzido sem adicdo de antioxidantes. O resultado
condiz com o encontrado por Pavanello (2017) que usando a mesma concentracao de candeia,
mesma metodologia de producéo das amostras atingiu tempo de indugdo médio de 7,26h e é
muito superior ao de Oliveira et al. (2014) que, usando extrato etanolico de 6leo de candeia,
atingiu tempos de inducdo médios de 1,64h e 1,71h. Usando residuo de noz pecd (casca)
Amaral; Schuster e Gallina (2016) alcancaram resultados expressivos, com uma concentragdo
de 8g/L em extrato aquoso, atingiram uma média de 7,48h, e em extrato etandlico de
concentragédo 5g/L atingiram 9,45h.

Os melhores resultados foram atingidos pelas amostras “Can0,5 Ci0,05 As0” e
“Can0,5 Ci0 As0,05”, que alcangaram respectivamente tempos indugdo de 11,8300 + 0,0781
h e 12,3300 + 0,6056 h, superando a norma nacional e a internacional. Utilizando extratos de
Alecrim, Orégano e Tomilho, Shimano (2012) obteve para a mistura de Tomilho+Orégano
um T.I. de 8,37h, Tomilho+Alecrim um T.I. de 9,27h e Orégano+Alecrim um T.l de 9,03h.
Isso mostra que a combinacgdo de antioxidantes naturais é eficiente.

O tempo de inducdo ¢é avaliado com base na condutividade elétrica (uS/cm) versus o
tempo. O grafico com as curvas dos maiores tempos de inducéo dos ensaios realizados de
cada amostra é apresentado na figura 27.
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Figura 27 — Curvas da condutividade versus o tempo de indugdo para as amostras de
biodiesel com os antioxidantes. Melhores resultados de cada mistura.

Presume-se que os flavonoides, cumarinas e tocoferdis presentes no residuo de
candeia foram os responsaveis pelo aumento na estabilidade oxidativa do biodiesel
(MEDEIROS, 2013, SOARES e FABRI, 2011). Somado a isso, 0 &cido citrico e acido
ascorbico, que isolados apresentaram menor capacidade de inibir o processo oxidativo,
porém, por terem efeito sinérgico, combinados com o residuo maximizaram o poder
antioxidante do mesmo (BAILEY; SHAHIDI, 1996; KOBLITZ et al., 2010).

5.3 Caracterizacgdo do Biodiesel

Para verificar se o biodiesel apresentou variacGes significativas em suas propriedades,
devido a ndo adicionar e adicionar antioxidantes, além da resisténcia a oxidacdo,
caracterizaram-se, para alguns parametros exigidos pela ANP 45 (comparados, também, com
os da EN 14214), o biodiesel puro (Tabela 13) e o que obteve maior tempo de inducéo, a
mistura de 0,5 g/L de candeia e 0,05%m/V de &cido ascérbico (Tabela 14).
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Tabela 13 - Testes fisico-quimicos do biodiesel puro.

Parametro Exigéncia ANP 45 Resultado
Massa especifica a 20°C 850 a 900 Kg.m? 878,13 Kg.m?
Cor Amarelo Amarelo
Aspecto L.LI. L.L1.
Ph 7+1 6,84
Teor de éster 96,5 % min. 99,8%
Ponto de fulgor 100°C min. 103,1° C
Teor de agua Max. 200 mg kg'! 287,4 mg kg!
Estabilidade Oxidativa a 110°C Min. 8h 3,43+0,38 h

Tabela 14 - Testes fisico-quimicos do biodiesel com mistura de 0,5 g/L de candeia e
0,05%m/V de &cido ascorbico.

Parametro Exigéncia ANP 45 Resultado
Massa especifica a 20°C 850 a 900 Kg.m? 889,45 Kg.m?
Cor Amarelo Amarelo
Aspecto L.LI. L.L1.
pH 71 6,97
Teor de éster 96,5% min. 98,3%
Ponto de fulgor 100°C min. 102,6° C
Teor de agua Max. 200 mg kg'! 411,7 mg kg!
Estabilidade Oxidativa a 110°C Min. 8h 12,33+0,60 h

Na Tabela 12 pode-se observar que além de ndo atender ao requisito da estabilidade a
oxidacdo a 110°C, o que ja era esperado em virtude de ndo serem usados antioxidantes, o
biodiesel puro ndo atendeu ao teor de adgua da norma brasileira, pode-se explicar este fato
devido a propriedade higroscopica do biodiesel, onde, no seu manuseio e envase a umidade
presente no ar foi absorvida. Ele se mostrou conforme com as demais especificacdes
analisadas da resolugé@o n°® 45 da ANP e na EN 14214.

A Tabela 13 mostra que a adi¢cdo dos antioxidantes naturais no biodiesel promoveu um
aumento significativo no tempo de inducdo da amostra, 0 que era esperado. Todos 0S
parametros avaliados alcancaram o padrdo minimo exigido pela norma europeia. Porém,
houve também um aumento no teor de agua, além da propriedade higroscopica, isso se deve a

adicdo do antioxidante, o que deixou esse parametro fora do maximo permitido pela ANP.
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6 CONCLUSOES

O residuo da madeira de candeia mostrou uma agdo antioxidante eficiente isolado ou
misturas com acido citrico e ascorbico para uso no biodiesel.

O biodiesel puro, sem qualquer adi¢éo de antioxidantes, teve um tempo de estabilidade
oxidativa médio de 3,43 horas. Os resultados mostraram que, em todas as combinacdes de
antioxidantes utilizadas, a estabilidade oxidativa do biodiesel melhorou quando comparada
com o biodiesel puro. A amostra enriquecida apenas com extrato do residuo (1g/L) durante a
lavagem &cida forneceu uma estabilidade oxidativa de 7,5267 + 0,722 horas, melhorando a
estabilidade do biodiesel puro, na média, em 119,24%. Os resultados mais expressivos foram
atingidos pelas misturas de residuo de candeia com &cido citrico e com &cido ascorbico
separados. Para concentragdes de 0,5 g/L de residuo e 0,05% m/V de acido citrico o tempo de
estabilidade oxidativa foi de 11,8300 + 0,0781 horas, ja para concentracdes de 0,5 g/L de
residuo e 0,05% m/V de &cido ascorbico o tempo foi de 12,3300 + 0,6056 horas, ambas
superando os limites impostos pela norma nacional (8h) e a europeia (6h).

Dos sete parametros para o biodiesel avaliados, apenas o teor de agua nao atendeu ao
limite da norma nacional, isso se deve pela adicdo dos antioxidantes, e pelo manuseio das
amostras, tendo em vista que o biodiesel é bastante higroscépico.

O uso do residuo de candeia, combinado com os acidos citrico ou ascorbico, se
mostrou viavel como antioxidante, tanto na questao técnica (precisando aperfeicoar quanto ao
teor de agua) quanto ambientalmente. O que é muito interessante, pois busca-se tornar a
producdo do biodiesel totalmente sustentavel, sem a adicdo de antioxidantes sintéticos. O uso
de residuos, e sua agregacdo de valor, é bem visto na Politica Nacional de Residuos Sélidos,
pois haverd a diminuig¢do dos impactos ambientais relacionados a este tipo de residuo.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizacdo qualitativa e quantitativa do residuo de candeia quanto ao(s)
composto(s) antioxidantes presentes;

e Aperfeicoamento da técnica de extracdo dos antioxidantes do residuo;

e Otimizar um processo produtivo deste antioxidante natural;

o Caracterizagdo em mais pardmetros do biodiesel apds a adi¢do do antioxidante.
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