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RESUMO

GATO, Fernanda S. Avaliacdo de antioxidantes naturais e sintéticos na
estabilidade oxidativa de biodiesel de macauba (Acrocomia Aculeata). 2016.
115 folhas. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologias Ambientais) — Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2016.

Este trabalho descreve a avaliacdo do processo oxidativo do biodiesel metilico da
macauba, na auséncia e na presenca dos antioxidantes sintéticos e naturais. O
biodiesel foi obtido por meio da transesterificagcdo do 6leo da améndoa da Macauba
utilizando &cido p-toluenossulfénico como catalisador. Por meio de analises
termogravimétricas foi possivel verificar o teor de éster presente no biodiesel. O
biodiesel obtido via reacédo de transesterificacdo do 6leo da améndoa da Macauba
foi submetido a testes acelerados de degradacédo térmica por um periodo de 6 horas
a 150 °C e ao teste de oxidacdo em estufa por um periodo de 30 dias a 65 °C com
as seguintes concentracdes de BHT: 100, 500, 1000 e 5000.0s resultados de indice
de acidez, peroxido, iodo e espectroscopia ha regido do IV comprovaram que ambos
os métodos de oxidacdo foram capazes de degradar o biodiesel e demonstraram
que o BHT foi capaz de minimizar a oxidacdo no biodiesel apenas na concentracao
de 5000 ppm. Ensaios com B-naftol e extrato de compostos fendlicos proveniente do
bagaco de uva foram realizados empregando o teste acelerado de degradacdo. Os
testes com as amostras contendo B-naftol foram realizados utilizando as
concentracfes de 1000 e 5000 ppm do antioxidante e em ambas as concentracdes o
B-naftol apresentou potencial em inibir a oxidagdo das amostras, sendo os melhores
resultados atribuidos a concentracdo de 5000 ppm. O extrato do bagaco de uva foi
obtido pela extracdo em Soxhlet e ultrassom. O extrato obtido por Soxhlet foi
submetido aos testes utilizando concentracdes de 1000 e 5000 ppm equivalente aos
compostos fendlicos, também foi preparada uma amostra com 5000 ppm de extrato
obtido pela extracdo por ultrassom. Os resultados para esse teste demonstraram
gue os extratos nao foram eficazes em inibir a oxidacdo nas amostras. Entre os
ensaios com extrato o de 5000 ppm por ultrassom apresentou os menores indices
de acidez, perdxido e iodo. Estudo com o uso desse antioxidante em maiores
concentragbes se torna relevante. Por fim ao comparar todos os antioxidantes
analisados, o B-naftol foi considerado o mais eficaz.

Palavras chaves: Estabilidade Oxidativa. Biodiesel de Macauba. Antioxidantes



ABSTRACT

GATO, Fernanda S. Natural and synthetic antioxidants evaluation on the
oxidative stability of macauba biodiesel (Acrocomia Aculeata). 2016. 115 folhas.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologias Ambientais) — Universidade Tecnologica
Federal do Parana. Medianeira, 2016.

This work is about the evaluation of processing methyl oxidative biodiesel from
macauba, with and without natural and synthetic antioxidants. The biodiesel was
obtained from the transesterification of the macauba’s almond oil and using p-
toluenesulfonic as a catalyst. It could be verified through thermogravimetric analysis
the ester content in the biodiesel. The biodiesel obtained thru the transesterification
of the macauba’s almond oil was subjected to accelerated tests of thermal
degradation for a period of 6 hours at 150 ° C and the oxidation test in the stove for
30 days at 65 ° C with the following BHT concentrations: 100, 500, 1000 and 5000.
The acidity index results, peroxide, iodine and IV spectroscopy in the region showed
that both oxidation methods were capable of degrading biodiesel and demonstrated
that the BHT was able to minimize oxidation of biodiesel only at a concentration of
5000 ppm. Trials with B-naphthol and extract phenolics from grape pomace were
performed using the accelerated degradation tests. The tests with samples
containing B-naphthol were carried out using concentrations of 1000 and 5000 ppm
of the antioxidant and at both concentrations the B-naphthol has the potential to
inhibit oxidation of the samples, with the best results attributed to concentration of
5000 ppm. Grape pomace extract was obtained by extracting in a Soxhlet and
ultrasound .The extract obtained by Soxhlet was subjected to tests using
concentrations of 1000 and 5000 ppm equivalent of phenolic compounds, it was also
prepared a sample with 5000 ppm of extract obtained by extraction by ultrasound.
The results for this test showed that the extracts were not effective in inhibit oxidation
in samples. Between rehearsals with the extract of 5000 ppm ultrasound showed the
lowest acidity index, peroxide and iodine. Study with the use of this antioxidant in
higher concentrations is relevant. Finally when comparing all antioxidants analyzed,
B-naphthol was considered the most effective.

Key words:Oxidative stability. Macauba Biodiesel. Antioxidant



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Reacao de transesterifiCacao. ...........uueiiiieieiiiieiiicie e e 22
Figura 2- Mecanismo da catalise acCida. .............cceevieiiiiiiiiiiiiie e 25
Figura 3 — Palmeira Macalba. ... 27
Figura 4-Fruto da MacCaUba. .............eeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 28
Figura 5 - Esquema geral da auto-OXidaGa0...........ccccevvivviiiiiiiiiie e e eeeeanns 33
Figura 6 - Mecanismo de acao para antioxidantes primarios. .........ccccccceeeeeeeeeeeeeennnns 37
Figura 7- Estrutura quimica do butil hidroxitolueno. ... 38
Figura 8 - Estrutura quimica do B-Naftol. ............ccoviiiiiiiiiii e 40
Figura 9- Estrutura basica dos flavonGides ............ccccoeviviiiiiiiiii e, 42
Figura 10 - Estrutura quimica de alguns flavonaides. ...........cccooeiiiiiiiiiiiiiiiieeeceeeenns 43
Figura 11- Fluxograma da producgéo de suco de uva da empresa Don Celesto. ...... 43

Figura 12- (a) Curvas de TG do 0leo e dos biodieseis da macauba. (b) Curvas de
DTG do 0leo e dos biodieseis da Macalba. ................uuuvuiiimiiiiiiiiiiiii. 58
Figura 13-Termograma hipotético para ilustracdo da metodologia empregada para a
determinacao do percentual de converséo do biodiesel produzido.............cccccuvueen.. 59
Figura 14-Espectro do 6leo e do biodiesel metilico da améndoa da Macauba obtido

[0 T0 T I PP 61
Figura 15- Espectro do Oleo e do Biodiesel de Macatba na regido entre 660 cm-! a
1600 M2 ODLIAO POF ATR. ...t 62

Figura 16- (a) Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentracbes de BHT e do ndo oxidado na regido de 2900 a 2050 cm -t da
deformacdo angular fora do plano das ligacbes CH=CH. (b) Relacdo da
transmitancia da banda em 2923 cm-! do estiramento da ligagdo CH=CH com as
diferentes concentragfes de BHT. ... 68
Figura 17-—(a) Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentracbes de BHT e do ndo oxidado na regido de 740 a 700 cm-! da
deformacdo angular fora do plano das ligacbes CH=CH. (b) Relacdo da
transmitédncia da banda em 722 cm-! do estiramento da ligacdo CH=CH com as
diferentes concentragctes de BHT. ... 69
Figura 18- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentragbes de B-naftol e do ndo oxidado na regido de 2900 a 2050 cm-! do
estiramento da ligagdo CH=CH. (b) Relacdo da transmitancia da banda em 2923



cm-' do estiramento da ligacdo CH=CH com as diferentes concentracées de [-
T 0 RS 78
Figura 19- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentragbes de [B-naftol e do ndo oxidado na regido de 740 a 700 cm~! da
deformagdo angular fora do plano das ligagbes CH=CH. (b) Relacdo da
transmitancia da banda em 722 cm-! da deformacdo angular fora do plano das
o T2 Lot o =TSR O ol O TR 79
Figura 20- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentragbes do extrato e do n&o oxidado na regidao de 2900 a 2050 cm-! do
estiramento da ligagdo CH=CH. (b) Relacdo da transmitancia da banda em 2923
cm-1 do estiramento da ligacdo CH=CH..............ccooiriiiiiiiii e 86
Figura 21- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentragbes do extrato e do nao oxidado na regidao de 740 a 700 cm- da
deformagéo angular fora do plano das ligagbes CH=CH. (b) Relacdo da
transmitancia da banda em 722 cm-! da deformacédo angular fora do plano das
o Tz Toto =TSR O ol O TR 87
Figura 22- Esquema do processo de degradagao termiCa. .......cccceevvviurvireeeeeeeennnnnns 97
Figura 23- Termograma das curvas TG/ DTG do éleo de améndoa da macauba...118
Figura 24- Termograma das curvas TG/ DTG do biodiesel obtido pela primeira
traNSESIEITICAGAD. ....cevveiiiiiii i 118
Figura 25 — Termograma das curvas TG/ DTG do biodiesel obtido no primeiro
momento da segunda tranSeSterifiCaAGA0. ..........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 119
Figura 26- Termograma das curvas TG/ DTG do biodiesel obtido no segundo

momento da segunda transSesterifiCaCa0. .........coiveeeeeiiiiiiiiiiii e e 119
Figura 27 — Espectro do 6leo da améndoa da macaulba.............ccccevvvvieieeeceeeennnns 120
Figura 28-Espectro do biodiesel obtido na primeira transesterificagéo. .................. 120

Figura 29- Espectro do biodiesel obtido no primeiro momento da segunda
LU= RS ST (=] ] 0F= Lo o HA TSR 121
Figura 30-Espectro do biodiesel obtido no segundo momento da segunda

L E= RS (T oF=Tox= Lo TP PP 121



LISTA DE TABELAS

Tabela 1-Produtividade média de 6leo por hectare de algumas oleaginosas. .......... 28
Tabela 2-Beneficios gerados com o cultivo de 8,5 milhdes de hectares de macauba.

Tabela 3- Resultados das andlises dos indices de acidez, perdxido e iodo para o
Oleo de améndoa da Macalba. ...........cccoeeeeiiiie i 55
Tabela 4- Composicdo em &acidos graxos da amostra de 6leo da améndoa da
1Y = Lo T o - T 56
Tabela 5-Resultados das analises dos indices de acidez, perdoxido e iodo para o
Biodiesel Metilico do 6leo de améndoa da Macauba. ................eevvviiviniiiiiiiiiniiinninnnn. 63
Tabela 6-Resultados das analises dos ensaios submetidos aos testes acelerado de
(0 [0 oo F= Tor= Lo N (=11 1 0 Tor= VPRI 65
Tabela 7- Resultado das andlises dos ensaios com e sem adicdo de BHT
submetidos aos testes em eStUA. ........cooviiiiiiiiiii 70
Tabela 8- Valores da transmitancia dos ensaios ndo oxidados e oxidados pelo teste
em estufa nas bandas em 2923 CM-1 € 722 CM-L...oooviiiiiiiii e 72
Tabela 9-Comparacao dos resultados das analises obtidos no método acelerado e
(<] (=TS (0 ] = WU PPTT 73
Tabela 10-Resultado das analises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de
degradagao térmica com B-NAftOl. .........uuiiiiieiii e 76
Tabela 11-Resultado das andlises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de
degradacédo térmica com extrato de bagaco de uva obtido por Soxhlet.................... 81
Tabela 12-Resultado das analises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de
degradacdo térmica com extrato de bagaco de uva obtido por Soxhlet e ultrassom.83

Tabela 13- Comparacao dos resultados das andlises do teste acelerado na auséncia

e na presenca de 1000 e 5000 ppm dos diferentes antioxidantes. ............cccceevvvnnnnn. 88
Tabela 14-Massa da amostra recomendada............cccoovveeeiiiiiiiiiiiinie e 93
Tabela 15-Massa da amostra e precisao da pesagem........ccccccvvvvveeeieiiiiiieeeeeieeeeeeeen. 94

Tabela 16- Determinacdo do indice de iodo através da massa em gramas referente

ao valor de indice de i0d0 eSPErado. ..........cceiiiieeiiiiiiiiiic e 95



ANP
PNPB
B2

BS

B7
CO,
EN
BHT
BHA
TBHQ
GP
PA
DBPC
PDA
AO1
AO2
AO3

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
Diesel comercial contendo 2% de biodiesel

Diesel comercial contendo 5% de biodiesel

Diesel comercial contendo 7% de biodiesel

Dioxido de Carbono

Norma Européia

Butil hidroxitolueno

Butil-hidroxi-anisol

Terc-butil-hidroquinona

Gaiato de propilo

Pirogalhol

BHT

N,N’-di-sec butil- p-fenilenodiamina
6-(N-etil,N-etilamino)-B-naftol
6-(N-etil,N-dietilamino)-B-naftol

Mistura amino-fendlica composta por amino-B-naftol e 1,6-di-amino-B-
naftol

Amino-B-naftol

1,6-di-amino- 3 -naftol

Liguido da castanha de caju
N-isopropil-N-fenil-p-fenileno-diamina
2-(N-etil,N-etilamino)-pentadecilfenol
2-(N-etil,N-dietilamino)-pentadecilfenol
Amino-pentadecilfenol

indice de acidez

indice de peréxido

indice de iodo



TGA
TG
DTG
dm/dt
ASTM
AOCS

Infravermelho

Andlise termogravimétrica

Curva de termogravimetria

Curva da Derivada Termogravimeétrica
Variacdo da massa em funcéo do tempo
American Society for Testing and Materials

American Oil Chemists Society



SUMARIO

R0 ] 510070 J T 17
1.1 OBUIETIVOS ... .ttt et e e e e e e e e et e e e e e e e e e s essbbeeeeeeeaens 18
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 20
2.1 BIODIESEL ...t 20
2.2 TRANSESTERIFICACAO .....ceiiiiieiceeeeeeeee ettt 22
2.2.1 Fatores que Influenciam na Transesterificacao............cccvvvvvvvviiiiieeeeeeeeiiiinn, 23
2.2.2 TIPOS de CAtAliSAUOIES. .....uuiii e e e e e e e e 24
2.3 MACAUBA COMO FONTE DE MATERIA PRIMA ......ccooiiiiienieeeeee e 26
2.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA ..o e 30
N R U | (0 R ) ([0 - Tt~ Lo JR PO 31
2.4.2 Propriedades e Problemas relacionados a Estabilidade Oxidativa do
=00 [ 1= =] 33
2.4. METODOS DE AVALIAC;AO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA ..., 35
2.5 ANTIOXIDANTES ... .cuttiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e s s nnnbbaneeeeaens 36
2.5.1 ANtioXIdantes SINTELICOS .....ccoeeeee e 38
2.5.2 ANIOXIANTES NALUIAIS ....vvueieeeeeeeeeeiiiiis e e e e e ee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeennnnnnes 41
2.6 ANALISES .....oviiiitiiieeeteeeee ettt ettt 47
2.6.1 INCICE UE ACIHEZ ...ttt 47
2.6.2 INCICE A8 PEIOXIAO........eivevieeeeeeceeeeeeeeeeeee et ete e eeee et eae et ae e e eae e eee e, 48
y TR I [T [TeT= o L=3 [T [o F T 50
2.6.4 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho (IV) ...............oooo. 51
2.6.5 Andlise TermogravimetriCa (TGA) ...uuuueii e 52
3 APRESENTACAO DOS RESULTADOS ......coviiviieeiieeiecee e ee e, 55
3.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DE AMENDOA DA
IMACAUBA . ......cooititeet ettt ettt ettt ettt ettt ettt e st et et e s e et et ese et et eseetesteneanis 55
3.2 SINTESE DO BIODIESEL......cuiiuiiiiiieieececeeeeee e ee e et 57
3.2. Andlise Termogravimétrica do Oleo e do Biodiesel Metilico da Améndoa da
Y= T = 1] o - U SRR 57

3.2. Andlise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho do Oleo e do Biodiesel
Metilico da Améndoa da MaCaUDa ...........coooiiiiiiiiiiiiee e 60
3.2. Caracterizagdo Fisico-quimica do Biodiesel Metilico da Améndoa da
IMTBLCAUIDAL ... 63



3.3 TESTES DE DEGRADA(;AO .............................................................................. 64
3.3. Teste acelerado de degradacao térmica — Analises Fisico-Quimicas................ 64

3.3.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho dos ensaios acelerados com

3.3.2 Teste de oxidacdo em estufa — Anadlises Fisico-Quimicas............ccccceeeeeeeenn. 70
3.3.2.1 Espectroscopia de IV dos ensaios submetidos ao teste em estufa com BHT —

Tabela com valores da tranSMItaANCIa. ..........coovviiiiiiiiiiie e 72
3.3.3 Comparacéao entre os metodos de oxidacdo com BHT .........ccccoevviiiiiiiiiininnnnnn. 73
3.4 TESTES ACELERADO DE DEGRADACAO TERMICA COM B-NAFTOL E
EXTRATO DE BAGACO DE UVA ... et 76

3.4.1 Teste acelerado de degradacdo térmica com [-naftol - Analises Fisico-
(@ 101 1 107> 1P PPUUPPRPPIN 76
3.4.1.1 Espectroscopia de IV dos ensaios acelerados com [(-naftol - Relagdo da
Transmitancia e 0 teor de antioXidante ..........coovvvviiiiiiiiie e 78

3.4.2 Teste acelerado de degradacdo térmica com extrato de bagaco de uva —

ANAlISES FiSICO-QUIMICAS ......uuiiiiiiiiii ettt e e e e r e eeeaaaas 80
3.4.3 Teste acelerado com o extrato obtido por Soxhlet ..., 80
3.4.4 Teste acelerado com o extrato obtido por ultrassom.............ccceeeeeeeeiie. 83

3.4.4.1 Espectroscopia de IV dos ensaios acelerados com extrato de bagaco de uva

por Soxhlet e ultrassom - Relacdo da Transmitancia e o teor de antioxidante.......... 85
3.5 COMPARACAO ENTRE OS ANTIOXIDANTES UTILIZADOS .......ccccveveevennee. 87
4 MATERIAIS E METODOS ...t 91
4.1 REAGENTES E MATERIALIS ... 91
4.2 METODOLOGIA ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nsnnenees 92
4.2.1 Reacao de transesterifiCaCa0 ........uviiiieeiiieeeiiie e 92
R (310 ot =N (Y= Yol (o L= 92
4.2.3 INAICE A€ PEIOXIAOD .....veeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e et e et e et e eae e eaeeaeees 93
R [ Vo [1oT=Y (=Y o o o H SRR 94
4.2.5 ANAlise termograVvimeEtriCa ..........uuuuiiiie e 96
4.2.6 Espectroscopia na regiao do infravermelno .........cccccccoiiiiiiiiiiiiiiieeeee 96
4.2.7 Teste acelerado de degradagao tErmiCa ..........ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeee 96
4.2.8 Teste de oXidaga0 €M €StUFA .......uuuiii i 97
4.2.9 Preparo da amostra de bagago de uva ...........ccooeviiiiiiiiiiiiiiie 98

4.2.10 Extrag&o do bagacgo de uva por SOXhIet..........ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 98



4.2.11 Extrag&o do bagacgo de uva por UltrassSom ............ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 98

B CONCLUSODES ..o ettt e, 99
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o, 101
REFERENCIAS. ..o ettt e e e e et ee e e e 102

APENDICES. ... oo ettt 118



17
INTRODUGAO E OBJETIVOS

1 INTRODUCAO

O ano de 1973 é considerado um grande marco na histéria energética do
planeta.! Em uma época na qual a dependéncia da sociedade por fontes de energia
sO tendia a crescer, o ser humano se viu no dever de buscar fontes de energia
alternativas e solucbes para economizar energia. Diante desse cenario de
valorizacdo de fontes alternativas, criou-se um panorama propicio para a ascensao
do biodiesel, devido principalmente ao fato desse biocombustivel ser oriundo de
fontes renovaveis e por apresentar caracteristicas semelhantes ao O6leo diesel,
podendo até substitui-lo. Entretanto, vale ressaltar que a descoberta do biodiesel
data de periodos anteriores, pois no final do século XIX Rudolph Diesel ja realizava
testes com 6leo de amendoim em motores a diesel.?

Biocombustivel pode ser compreendido como todo derivado de biomassa
renovavel que pode substituir, em motores a combustdo ou em outro tipo de geracao
de energia, os derivados de petrdleo e gas natural, sendo que a substituicdo pode
ser completa ou parcial®. Pode-se citar como os principais tipos de biocombustiveis:
alcool, carvado vegetal, biogas, bio-6leo e o biodiesel.?

O Biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis.*
Ha uma grande variedade de matérias-primas que podem ser empregadas na
producdo de biodiesel, entre elas podem-se citar os 6leos vegetais e gorduras de
origem animal.’

Hoje, em um cenério no qual é perceptivel o agravamento de aspectos e
impactos ambientais, meios de reduzir problemas como a geracdo de residuos e
efluentes, emissGes de poluentes atmosféricos, entre outros, sdo buscados. A
sociedade e o governo estado cada vez mais participativos em assuntos relacionados
ao meio ambiente e a qualidade de vida. Nesse contexto, o biodiesel se destaca,
pois 0 uso desse biocombustivel apresenta vantagens ambientais, econdmicas e
sociais.

O Brasil € considerado um pais com grande potencial para exploracdo da
biomassa para fins energéticos. Isso se deve ao extenso espaco territorial e
condi¢cdes edafoclimaticas favoraveis que o pais apresenta para o cultivo de
oleaginosas. Além disso, as inUmeras pesquisas voltadas ao cultivo de oleaginosas

e producdo de biodieseis, os estimulos governamentais por programas e leis
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voltadas para esse biocombustivel, fazem com que o Brasil ocupe uma posicéo de
destaque na producdo e comercializacdo de biodiesel, fatores que somados
proporcionam um cenario promissor para esse combustivel.®*

O desenvolvimento de pesquisas voltadas para o emprego de diferentes
oleaginosas na producdo de biodiesel merece destaque. O Brasil apresenta uma
grande diversidade de espécies com elevado rendimento em 6leo, entre elas pode-
se citar a Macauba, uma palmeira presente em diferentes regides do pais da qual
podem ser extraidos os 6leos de polpa e améndoa.” O perfil de &cidos graxos do
0leo da améndoa da macauba faz com que essa oleaginosa apresente potencial
para ser empregada na producao de biodiesel, por ser constituida principalmente por
acidos saturados e mono-insaturados como os acidos laurico oleico e miristico.”

Entretanto, o uso do biodiesel possui uma problematica que consiste na sua
elevada tendéncia em sofrer oxidacdo, que estd associado ao fato desse
combustivel ser oriundo de matérias primas constituidas por altos teores de &cidos
graxos insaturados, consequentemente o biodiesel passa a apresentar em sua
estrutura tais insaturacfes. A presenca destes acidos na composicao do biodiesel o
torna propicio a sofrer oxidagdo, diminuindo sua estabilidade oxidativa.O processo
oxidativo em biodieseis causa alteracdes nas propriedades desse biocombustivel , o
que pode comprometer o desempenho e a durabilidade do motor. &°

Para resolver o problema de estabilidade oxidativa em biodieseis, uma das
solucBes descritas na literatura é o uso de antioxidantes e outros compostos, que
visam impedir ou diminuir 0os processos oxidativos nesses biocombustiveis e

paralelamente melhorar o desempenho destes no motor.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o efeito da adicao de
antioxidantes sintéticos e naturais na estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo de

améndoa da macauba.

Como obijetivos especificos o estudo apresenta:
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Realizar a caracterizacao fisico-quimica do 6leo de macauba mediante
as analises de indice de acidez, indice de peroxido, indice de iodo,
espectroscopia de infravermelho e analise termogravimétrica.

Realizar a transesterificacdo do 6leo de macauba para obtencédo do
biodiesel.

Realizar a caracterizacdo do biodiesel obtido mediante as analises de
indice de acidez, indice de peroxido, indice de iodo, espectroscopia de
infravermelho e analise termogravimeétrica.

Submeter amostras de biodiesel com e sem adicdo de antioxidante a
testes de degradacdo em estufa e empregando método acelerado de
degradacéo.

Comparar os métodos de oxidacdo com o intuito de verificar qual é o
mais viavel para ser empregado nos demais testes com o0s
antioxidantes 3-naftol e com os extratos de bagaco de uva.

Verificar a eficiéncia do uso dos antioxidantes naturais e sintéticos por
meio das andlises de indice de acidez, indice de peroéxido, indice de

iodo e espectroscopia de infravermelho
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Biodiesel pode ser definido como “combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal [...]".
Para ser considerado como biodiesel, esse biocombustivel deve possuir um teor
minimo de éster de 96,5% em relacdo & massa.'°

O fato do biodiesel ser proveniente principalmente de O6leos vegetais
associado ao extenso territério e as condi¢cdes edafoclimaticas favoraveis que o pais
possui para o cultivo de oleaginosas, faz com que o Brasil ocupe um lugar de

I**, O Brasil se encontra entre os

destaque na producdo e consumo de biodiese
maiores mercados mundiais de biodiesel, juntamente com a Alemanha e Estados
Unidos.*

Desde 2008 o Brasil comercializa a mistura obrigatéria de biodiesel em diesel
de petréleo, sendo o percentual inicial de 2% do biodiesel no 6leo diesel, e essa
mistura foi denominada como (B2), em 2010 o percentual foi alterado aumentando-o
para 5% (B5), sendo que atualmente o percentual valido é o de 7% (B7).*®

O uso de combustiveis fosseis, como o 6leo diesel, esta relacionado com a
emissdo de poluentes, fato que pode ser minimizado com o uso do biodiesel. O
emprego de derivados de petr6leo aumenta a concentracdo de dioxido de carbono
(CO,) na atmosfera, intensificando o efeito estufa, enquanto o uso de
biocombustiveis possibilita uma reabsorcéo do CO,,? ja que os cultivares agricolas
das fontes de matéria prima para a fabricacdo do biodiesel, durante seu estagio de
crescimento captam o CO, da atmosfera.*

Diversos estudos vém sendo realizados com o intuito de comparar a emissao
dos gases de efeito estufa gerados com o uso de combustiveis fésseis e de
Biocombustiveis. Perin et al. (2015)* realizaram um estudo que comparou a

emissdo de CO,, entre outros poluentes, gerada pelo uso do diesel comercial e do
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biodiesel puro. Entre os resultados alcancados, foi verificada uma reducao superior a
70% na emisséao de CO, quando utilizado o biodiesel.

Outro poluente que pode ser citado sdo os oxidos de enxofre, oriundos da
queima do enxofre presente nos derivados de petréleo. O enxofre em contato com o
oxigénio atmosférico e agua pode ocasionar a chuva acida. Como o biodiesel nédo
apresenta enxofre em sua composicdo e dessa forma esse fenbmeno pode ser
evitado.?

Além dos beneficios ambientais, as vantagens sociais e econdmicas também
merecem destaque. A criacdo de programas que visem a producdo de biodiesel
pode proporcionar geracdo de emprego e renda, incentivando o cultivo de
oleaginosas em comunidades agricolas e proporcionado suporte técnico para a
otimizacao dos cultivares. A implantacéo de plantas industriais para o transporte e a
distribuicdo das oleaginosas também acarretariam em oportunidades de emprego.?

Por fim, o cunho econdémico esta relacionado ao equilibrio da balanca
comercial. A substituicdo de 6leo diesel por biodiesel provoca uma reducdo nos
gastos com importacdo de derivados do petrdleo, além de provocar uma menor
dependéncia energética do exterior.? Dados do Programa Nacional de Producéo e

uso do Biodiesel*?

mostram que, nos primeiros sete anos apdés a criacdo do
programa, houve uma reducéo de 5,3 bilhdes de dolares em importacdes de diesel.

As principais vantagens em relagdo ao biodiesel sdo: é um produto miscivel
com o diesel de petréleo; derivados de matéria primas renovaveis de ocorréncia
natural; é biodegradavel; possui elevado ponto de fulgor, o que permite que seu
armazenamento e manuseio possam ser realizados de maneira segura; etc.” E
ademais, quando comparado ao 6leo diesel, o biodiesel possui combustdo mais
completa que lhe confere maior lubricidade, que consequentemente melhora o
funcionamento do motor.*®

Algumas desvantagens relacionadas a esse biocombustivel também podem
ser citadas como o custo relativamente alto da sua producéo; o fato das oleagionas
serem as principais matérias primas empregadas na sua producdo pode ocasionar
um aumento da competicdo entre a producdo de alimentos e a produgdo de
biocombustiveis; aumento das emissfes de 6xidos de nitrogénio; uso de reagentes

que apresentam toxicidade como por exemplo, o metanol entre outros. 1718192021
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2.2 TRANSESTERIFICACAO

O processo de producdo do biodiesel consiste em submeter & matéria prima
(6leo ou gordura) utilizada no processo, a reacao de transesterificacao.

Essa reacdo se faz necessaria pelo fato dos 6leos e gorduras apresentarem
determinadas propriedades como, elevada viscosidade cinematica, baixa volatilidade
e um carater polinsaturado. A reacdo de transesterificacdo faz com que essas
propriedades sejam alteradas, originando um produto que apresenta caracteristicas
mais semelhantes ao 6leo diesel de petrdleo. A aplicacdo da matéria prima no motor
sem sofrer transesterificacdo pode acarretar sérios problemas como formacgédo de
depositos sélidos, aderéncia de partes moéveis e formacao de coque e combustédo
incompleta. ?*°

Na reacdo de transesterificacdo, Figura 1, a molécula de triglicerideo da
matéria prima reage com trés equivalentes de alcool (normalmente metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador e origina como produto glicerol e trés

moléculas de ésteres alquilicos de &cidos graxos, o biodiesel.?*?*

RqCDDTHg HDTHQ R4COOCH;
R,COOCH + 3CH3;0H =——7F HOCH  + R,COOCH;

‘ catalisador ‘
R1COOQCH; HOCH, R3CO0CH;
Triglicerideo Alcool Glicerol Biodiesel

Figura 1- Reacéo de transesterificacéo.

A reacdo de transesterificacdo € reversivel entretanto, na producdo de
biodiesel, a reacdo reversa € de dificil procedéncia, pois o glicerol formado como

subproduto da reacdo ndo é miscivel com o produto originado.”
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2.2.1 Fatores que Influenciam na Transesterificagao

Algumas variaveis que exercem influéncia na reacéo de transesterificacdo sao
a temperatura reacional, razdo molar éleo/ &lcool, tipo de catalise e a concentracao
de catalisador, a agitacdo da mistura reacional e pureza dos reagentes, entre
outros.?

Um dos fatores que é considerado como o que mais exerce influéncia na
reacdo de transesterificacdo € a razdo molar éleo/ &lcool. Pela estequiometria da
reacao, trés mols de alcool para um mol de triglicerideo séo suficientes para se obter
um mol de glicerol e trés de ésteres. Na literatura € possivel encontrar diversos
estudos que analisam o rendimento obtido por meio do emprego de diferentes
raz6es molares, contudo é usualmente empregado um excesso de &lcool para
favorecer a formacdo do produto e aumentar o rendimento da reacdo, em escala
industrial. Visando alcancar rendimento acima de 98%, e a razdo molar mais
empregada é a de1:6.%% %

Assim como a razdo molar, a temperatura também influencia no rendimento
da reacdo. Com um tempo suficiente, a reacdo pode ocorrer mesmo em temperatura
ambiente. Para reacdes que empregam o metanol, o ideal é que a temperatura
reacional seja proximo ao ponto de ebulicdo do mesmo, entre 60 a 70 °C.

Além de estar relacionado ao rendimento da reacdo, o &lcool na
transesterificacdo é responsavel por determinar o carater do éster produzido.® Os
alcoois comumente empregados na producéo de biodiesel sdo o metanol e o etanol,
sendo o primeiro o mais utilizado. Com o uso do primeiro formam-se étereses
metilicos e com o uso do segundo éteres etilicos. 2 Algumas vantagens do uso do
metanol em relacdo ao etanol sdo, menor tempo reacional, elevada conversdo em
éster, menor custo e quantidade utilizada no processo, assim como menor teor de
umidade.??*

A agitacdo deve ser suficiente para garantir a ocorréncia da reagédo, ou seja
proporcionar a mistura entre o alcool, o catalisador e o 6leo. A pureza dos reagentes
também influéncia na reagédo, uma maior conversao pode ser obtida com a utilizacdo

de dleos refinados ao invés de 0Oleos brutos, pois a presenca de acidos graxos livres
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no Oleo pode apresentar influéncia tanto na conversdo como na agdo do
catalisador.?

O tipo de catalisador a ser utilizado assim como a sua concentracdo pode
influenciar na taxa de conversdo dos ésteres. Concentracbes muito elevadas de
catalisador podem n&o proporcionar maior taxa de conversdo e implicam em
maiores custos, pela necessidade da remocao do catalisador do meio reacional ao

final do processo e pelo custo do catalisador.®

2.2.2 Tipos de catalisadores

Existem diferentes tipos de catalisadores que podem ser utilizados no
processo de transesterificacdo. Destacam-se as reacdes baseadas em catalises
alcalinas, acidas e enzimaticas.

A catélise basica é largamente utilizada na producéo de biodiesel em escala
industrial, devido a sua ocorréncia em menores temperaturas e menor tempo
reacional. Entretanto, a catalise alcalina se limita a ser empregada nas reacfes que
utilizam matéria prima que nao apresentam alta acidez, caso contrario reacdes
indesejaveis, como a saponificacdo, podem ocorrer diminuindo o rendimento da
reacdo. A reacdo de saponificagdo € vista como um dos principais inconvenientes
relacionados a catalise alcalina, pois a sua ocorréncia acarreta em consumo do
catalisador proporcionando uma menor eficiéncia catalitica, aumento da viscosidade
e formacdo de emulsdes. A saponificacdo ocorre paralelamente a formacao do
biodiesel, o que dificulta a purificacdo do biocombustivel ao final do processo. A
presenca de agua, no 6leo ou alcool, também favorece a ocorréncia de reacdes de
saponificacdo, pois pode ocorrer a hidrolise dos ésteres, que leva a formacédo de
acidos graxos.?*?%3°

O uso de catalisadores acidos proporciona a reacdo de transesterificacao
maiores rendimentos, mas em contrapartida necessitam de elevados tempos de
reacdo e altas temperaturas. Os &cidos sulfurico, fosférico, cloridrico e os &cidos
sulfonicos organicos podem ser citados como 0s principais catalisadores acidos

utilizados na producéo de biodiesel.*
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Mesmo apresentando desvantagem em relacdo ao tempo e temperatura
reacional, a catalise acida se mostra vantajosa pelo fato do catalisador acido néo
sofrer forte influéncia da presenca de acidos graxos livres na matéria prima, pois na
catalise 4cida as reacOes de esterificacdo e transesterificacdo ocorrem ao mesmo
tempo, realizando assim a conversdo dos acidos graxos livres.”® Desse modo o
catalisador acido nédo corre o risco de ser neutralizado causando a reacdo de
saponificacdo.'3?

O mecanismo da transesterificacdo acida para monoglicerideo esta
demonstrado na Figura 2. Contudo, este mecanismo pode ser entendido também
para diglicerideo ou triglicerideos. O mecanismo da transesterificacdo, ocorre pela
protonacédo do grupo referente a carbonila do éster que da origem ao carbocétion Il.
Esse carbocétion sofre o ataque nucleofilico do &lcool originando o intermediario
tetraédrico Ill, que elimina o glicerol formando assim o novo éster IV e regenera o
catalisador H*. Também pode ocorrer a formac&o de acidos carboxilicos pela reacéo
do carbocation Il com a agua presente no meio reacional. Desse modo é necessario
que a catalise acida ocorra na auséncia de agua, evitando a formacéo desses acidos
e impedindo assim que o rendimento da reacéo seja reduzido.?*

+ OH OH

L T — 1
R~ o Rf/i\\OR" oy R

OH OH

~R + H HIR"OH 0
//l\\ T — R——%—O/ _— |
' + " H . /\
R DR or R R OR
[ v
O- . oo -
i R' = cadeia carbdnica do acido graxo
M= icerideo
» gH ? R = grupo alquilo do alcool
H

Figura 2- Mecanismo da catélise acida.

A catalise enzimética pode ser realizada por enzimas extracelulares e

intracelulares, podendo ocorrer em meio aquoso ou ndo, sendo uma das enzimas
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mais utilizadas € a lipase. Entre as vantagens do uso dessa catélise estdo a
facilidade na remocao do glicerol que é formado durante a reacéo, e a possibilidade
de utilizar uma matéria prima que contenha acidos graxos livres, ja que estes acidos
na catalise enzimatica sédo facilmente convertidos em éster. Contudo, essa catalise
necessita de tempos reacionais relativamente elevados, podendo ser superiores a

trés horas, e um elevado custo para producédo da enzima.>*%3

2.3 MACAUBA COMO FONTE DE MATERIA PRIMA

A escolha da matéria prima para a obtencao do biodiesel é influenciada pela
disponibilidade da mesma e de acordo com a localidade. O Brasil apresenta uma
grande variedade de oleaginosas, 0 que proporciona ao pais um elevado potencial
para produzir biodiesel. No Brasil ha um forte incentivo na exploracao de diferentes
culturas de oleaginosas que possam ser empregadas na producéo de biodiesel.

De acordo com o boletim mensal da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas e
Biocombustiveis (ANP) de janeiro de 2016, as principais matérias primas
empregadas na producado de biodiesel no Brasil sédo os 6leos de soja, de algodao, de
fritura e palma e as gorduras bovina e de porco, com destaque para o 6leo de soja.*

Nos ultimos anos houve um crescente interesse, por parte das instituicbes
publicas e privadas, no desenvolvimento de estudos e pesquisas voltadas para a
macalba em diferentes areas de conhecimento.®® A macauba pode ser considerada
uma matéria prima alternativa para a producédo de biocombustiveis.*

Acrocomia Aculeata é o nome cientifico da macauba, que também é
conhecida como mocuja, mocaja, macaiba ou macailva. E uma palmeira
pertencente a familia Arecaceae nativa de florestas tropicais, essa palmeira,
representada na Figura 3, pode ser encontrada na América Tropical e Subtropical,
em paises como México, Brasil, Argentina e Paraguai.>”*® A palmeira é encontrada
em todo territério brasileiro, sendo mais caracteristica em regides de Cerrado. Os
Estados onde sdo comumente encontradas sdo Minas Gerais, Mato Grosso e

Goias.*®
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Entre as caracteristicas positivas da macauba estdo a sua rusticidade, a
facilidade em se adaptar a distintas condicfes edafocliméticas e o fato de ser mais
resistente a pragas e doencas limitantes.*® A macatba pode ser utilizada para fins
medicinais; alimenticios como coco e goma de mascar in natura, ou processados
como sorvetes, bolos, péaes, etc.; como ragdo animal; artesanato; uso da madeira em
construcdes entre outros.’**° Por apresentar elevados indices de tocoferéis e
carotendides o 6leo da macauba apresenta acdo antioxidante, o que torna esse fruto

de interesse tanto para indUstria alimenticia como para a de cosméticos. **?

Figura 3 — Palmeira Macauba.

Fonte: Agéncia de Noticias — Embrapa.

7

O fruto da macauba, apresentando na Figura 4, é composto por casca
externa, polpa, endocarpo e améndoa.”®* A macatba é considera uma importante
fonte de Oleos vegetais, isso porque essa palmeira apresenta um elevado teor de
6leo tanto no mesocarpo como na améndoa, que varia respectivamente de 60 a 70%

e 40 a 50% ambas em base seca.**



28
REVISAO BIBLIOGRAFICA

~® CASCA
~*POLPA

~—* ENDOCARPO

Figura 4-Fruto da Macauba.

Fonte: Macautba Brasil.*

Além disso, a macauba também possui alta produtividade quando relacionada
as culturas anuais, como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1-Produtividade média de 6leo por hectare de algumas oleaginosas.

Rendimento Agricola

Oleaginosa
(Litros de 6leo/ha)

Amendoim 800 a 1.200
Mamona 400 a 1.000
Girassol 800 a 1.500
Soja 400 a 650
Algodéao 250 a 500
Dendé 5.500 a 8.000
Babacu 1.500 a 2.000
Colza/canola 650 a 1.000
Pequi 2.600 a 3.200
Pinhdo Manso 3.000 a 3.600
Macauba 3.500 a 4.000
Fonte: Melo
(2012).%

Na Tabela 2 estdo apresentados um panorama dos beneficios que podem ser
gerados se 1% do territorio brasileiro fosse cultivado com macauba, o que totalizaria
8,5 milhdes de hectares.*’
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Tabela 2-Beneficios gerados com o cultivo de 8,5 milh6es de hectares de macauba.

8,5 milhdes de hectares podem gerar:

34 bilhdes de litros de oleos vegetais, podendo ser empregado como matéria prima na
producéo de biocombustiveis.

40 milhdes de toneladas de torta, que podem ser utilizada como matéria prima para ragao
animal.

3,9 milhdes de toneladas de farelo de castanha com elevado teor proteico, que podem ser
usada para consumo humano.

12,3 milhdes de toneladas de carvao de alto teor calorifico.

Geracao de renda para 850.000 familias.

Fonte: adaptado de Melo (2009).""

E possivel encontrar na literatura estudos a respeito das caracteristicas do
6leo da macauba e da utilizacdo do 6leo na sintese de biodiesel. Como exemplo de
tais estudos pode-se citar o trabalho de Silveira (2014)*® que utilizou o 6leo bruto da
polpa da macauba na sintese de biodiesel e o0s resultados dos parametros
analisados para o biodiesel obtido no estudo, (massa especifica, viscosidade
cinematica, teor de agua, indice de acidez, teor de éster, entre outros), estava em
conformidade com a especificacdo da ANP, com excecdo da estabilidade oxidativa
que foi de 1,2 horas.

Machado (2013)” demonstrou que o emprego da catélise &cida como etapa de
pré tratamento do 6leo é eficaz na reducdo do indice de acidez. Foi observado uma
reducdo do indice de acidez de 19,25 mg KOH/ g para 1,46 mg KOH/ g.
Posteriormente, realizou-se a transesterificacdo alcalina (KOH) do 6leo da améndoa
da macauba para produzir biodiesel, e foi observado um percentual de conversao
em ésteres etilicos em torno de 100%.

Melo (2012)*® utilizou o 6leo de mesocarpo e améndoa da macauba na
transesterificagdo. Entre os resultados apresentados verificou-se que o Oleo da
améndoa, quando comparado ao 6leo do mesocarpo, possui caracteristicas fisico-
quimicas mais adequadas para a producdo de biodiesel, como menor indice de
acidez e peroxido. Os indices de acidez relatados foram de 4,16 e 78,2 mg KOH/ g
para o 6leo da améndoa e do mesocarpo respectivamente, e os indices de perdxido

foram de 0,20 meg/ kg para o 6leo da améndoa e 8,05 meq/ kg para o mesocarpo.
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Os resultados da caracterizacdo do biodiesel da améndoa da macauba
também se mostraram mais satisfatorios em relacdo aos resultados obtidos para o
biodiesel do mesocarpo. Pode-se citar o indice de acidez e massa especifica, que
para o biodiesel da améndoa se encontram em conformidade com a especificagao,
ja para o biodiesel do mesocarpo, os valores encontrados foram superiores ao
especificado. O indice de acidez para o biodiesel metilico da améndoa 0,33 mg
KOH/ g e 2,75 mg KOH/ g para o biodiesel metilico do mesocarpo. Também foram
relatados maiores valores de indice de peroxido para o biodiesel do mesocarpo,
sendo de 10,51 meg/ kg e de 0,24 meg/ kg para o biodiesel da améndoa. O autor
cita que, os melhores resultados para a caracterizacdo dos produtos oriundos da
améndoa podem ser associados ao fato da améndoa ficar envolvida pelo endocarpo,
ficando protegida contra danos do ambiente.

Oliveira et al. (2015)*® estudaram o 6leo extraido de dezoito gendtipos
diferentes de macauba e seus respectivos ésteres metilicos. Como resultado
observou que o Oleo bruto proveniente de doze gendtipos apresentaram teor de
acidos graxos livres adequado para serem empregados na producdo de biodiesel.
Entre os biodieseis produzidos apenas dois apresentaram periodo de indugcao maior

gue 1h, porém abaixo do limite especificado pela norma.

2.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A natureza da matéria prima utilizada na obtencao do biodiesel influencia nas
propriedades e na estrutura que este ira apresentar. Quando o 6leo ou gordura séao
submetidos a transesterificacdo, o biodiesel obtido apresenta um perfil de acidos
graxos correspondente aos Aacidos graxos presentes no material que o
originou.*®°%>!

Oleos e gorduras apresentam em sua estrutura quimica acidos graxos com
insaturacdes e desse modo, o biodiesel também apresenta tais insaturacdes em sua
composicdo. As duplas ligagBes, ou insaturacbes, presentes nos acidos graxos

constituintes do biodiesel, sdo as responsaveis pela baixa estabilidade a oxidacao
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que esse biocombustivel apresenta, quanto maior o teor de &acidos graxos
insaturados menor a estabilidade do biodiesel.>**°

O grau de insaturacdo, assim como a posicdo no qual se encontram tais
insaturacoes, influencia diretamente na estabilidade oxidativa do biodiesel. A
oxidacdo em acidos graxos saturados é considerada uma reagdo energeticamente
desfavoravel, entretanto as duplas ligacdes presentes nas moléculas do biodiesel
possuem uma elevada reatividade com o oxigénio, fazendo assim com que acidos
graxos insaturados demandem de uma menor energia para romper as ligacées C-H
na posicao alilica, o que resulta na oxidacao desses compostos e do material a qual
pertencem.>

A estabilidade oxidativa pode ser compreendida como a resisténcia que uma
amostra possui a oxidacdo e pode ser expressa pelo periodo de inducéo, que pode
ser definido como o tempo em horas entre o inicio da medicdo da estabilidade
oxidativa, até o tempo em que ocorre um significativo aumento na formacdo dos
produtos resultantes do processo oxidativo.>?

A Resolucéo da ANP n°45 de 2014' cita a estabilidade oxidativa como um
parametro de controle de qualidade do biodiesel. Essa mesma resolucéo indica

como limite para esse parametro a 110°C em um tempo minimo de 8 horas.

2.4.1 Auto-Oxidacao

A reacdo de oxidacdo pode ser caracterizada pela adicdo de oxigénio, ou
remocdo de hidrogénio ou elétrons em uma molécula. O biodiesel pode sofrer
diferentes processos oxidativos como a hidrélise, oxidacao enzimatica, foto-oxidacéo
e auto-oxidacdo, sendo esta Ultima de ocorréncia mais comum. O mecanismo de
auto-oxidacéo esta relacionado a reac0es entre o acido graxo e o oxigénio e pode
ser dividido em trés etapas denominadas como iniciacdo, propagacao e terminacao.®

Na primeira etapa, ocorre a eliminagdo de um atomo de hidrogénio do
carbono a-metilénico adjacente a insaturacdo na posicao alilica do acido graxo, esse
processo resulta na formacdo dos radicais livres. Os radicais livres podem ser

compreendidos como atomos que possuem em sua Orbita externa um namero impar
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de elétrons, pode-se citar como radicais livres os &anions superoxido, radical
hidroxila, metais de transicdo entre outros. Alguns fatores podem ser
responsabilizados pela formacéo dos primeiros radicais livres, como por exemplo, a
acdo da luz sobre o grupo alilico, presenca de céations de metais e o ataque do
oxigénio a dupla ligacdo. Além de ser caracterizada pela formac¢do dos radicais
livres, a etapa de iniciagdo também se caracteriza pelo baixo consumo de oxigénio e
baixa formacao de peréxidos.>*>°

Na etapa de propagacao, os radicais livres ficam sujeitos ao ataque do
oxigénio atmosférico, e sao convertidos a peréxidos e hidroperoxidos.
Simultaneamente a reacdo que da origem aos peroxidos ou hidroperoxidos, ocorre a
formacdo de outros radicais livres que agem como propagadores da reacdo, uma
vez que também ficam sujeitos ao ataque do oxigénio e acabam sendo
transformados em peroxidos, repetindo assim a etapa de propagacédo. Essa segunda
etapa se caracteriza pelo acelerado aumento na quantidade de peréxidos e de
outros produtos oriundos da decomposicdo>*>>

Por fim, na etapa de terminacdo, ocorre a reacdo entre dois radicais que
ocasiona a formacéo de produtos secundarios mais estaveis, também denominados
como subprodutos/produtos da decomposicdo. Esses produtos sdo formados pela
decomposicdo dos hidroperoxidos, pode-se citar como exemplos os alcodis,

54,55

aldeidos, acidos, entre outros. O mecanismo da auto-oxidacdo esta

esquematizado na Figura 5.
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Figura 5 - Esquema geral da auto-oxidacgéo.

2.4.2 Propriedades e Problemas relacionados a Estabilidade Oxidativa do Biodiesel

A susceptibilidade do biodiesel a oxidacéo estéa relacionada principalmente ao

armazenamento desse biocombustivel. Durante seu armazenamento, o biodiesel
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pode sofrer processos de oxidacdo e consequentemente ter suas propriedades
alteradas.®

Qualquer reacdo quimica pode acarretar em alteracbes na composicdo dos
combustiveis, como exemplo pode-se citar a degradacéo, que pode ser ocasionada
por fatores como a auto-oxidacdo, decomposicdo térmica, absorcdo de &gua,
condicbes de armazenamento, presenca de aditivos entre outros.®

Durante a oxidacdo ocorre a formacéo de subprodutos de decomposicédo que
podem modificar as propriedades do biodiesel. Como exemplos desses produtos
estdo os &cidos, aldeidos, alcodis, cetonas, epoxidos, dimeros, hidrocarbonetos,
entre outros.’®®>*°2 Dentre as propriedades que podem sofrer modificacées pode-se
citar o indice de iodo, indice de acidez, indice de peréxido, periodo de inducéo,
viscosidade, o numero de cetanos entre outros. Desse modo por meio da andlise
desses parametros € possivel obter informacdes sobre a estabilidade oxidativa do

biodiesel®

As alteracbes nas propriedades do biodiesel afetam diretamente a
qualidade que este ir4 apresentar. Esses fatores juntamente com a presenca de
produtos da oxidacdo podem, além de diminuir a estabilidade oxidativa desse
biocombustivel, causar problemas relacionados ao desempenho e a durabilidade do
motor, como entupimento do filtro de combustivel, formacédo de borras e depdsitos
na camara de combust&o, corrosdo, entre outros.>”%4’

Diante dos problemas ocasionados pela baixa estabilidade do biodiesel torna-
se indispenséavel a submissédo desse biocombustivel a testes de oxidagdo. Como a
analise da oxidacao do biodiesel em condi¢Bes reais durante a sua estocagem se
torna inviavel, devido ao longo periodo de armazenamento, testes que visem
acelerar a oxidacao séo os mais indicados e largamente utilizados.

Existem diferentes maneiras de acelerar o processo oxidativo durante a
estocagem, por exemplo, pela adicdo de metais, aumento da pressédo de oxigénio,
incidéncia de luz, agitagdo ou o aumento da temperatura, sendo que a elevacéo da
temperatura € o método mais utilizado nos testes de oxidacéo acelerada. Conforme
a analise € conduzida, parametros pré-definidos vao sendo monitorados ao longo do

teste. 8
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2.4.3 METODOS DE AVALIACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

7

A norma européia EN 14112 é uma das normas recomendadas pela ANP
para analisar a estabilidade oxidativa em biodieseis, essa horma emprega o método
de teste acelerado Rancimat para determinar esse parametro.’*®® Nesse método a
amostra sofre decomposicdo térmica e o0s produtos volateis oriundos da
decomposicao sdo arrastados por um fluxo de ar. Esses produtos séo levados até
uma célula de medicdo que contem agua deionizada, onde a condutividade é
monitorada. Pela medida da condutividade é determinado o tempo de inducéo.®

Entretanto, além do Rancimat, outros métodos para analisar a estabilidade
oxidativa podem ser citados, como o método PetroOXY, onde a amostra é
submetida a oxidagdo por um intenso fluxo de oxigénio onde as condi¢cbes de
estabilidade sdo monitoradas por aparelhos especificos, o tempo que a amostra leva
para absorver 10% da pressao de oxigénio é definido como o tempo de analise.®>%

O método de estufa também é muito empregado para analises de estabilidade
oxidativa, nesse teste as amostras sdo acondicionada em estufa e analisadas
periodicamente. A evolucdo da rancidez da amostra € monitorada pela anélises de
indice de peréxido, a temperatura reacional varia normalmente de 60°C a 70
oc_63,64,65

Na literatura € possivel encontrar diversos trabalhos a cerca da estabilidade
oxidativa de biodieseis, que empregam diferentes métodos e analisam diversos
parametros. Oliveira (2012)% utilizou o tratamento térmico e oxidativo para avaliar a
estabilidade oxidativa do biodiesel de nabo forrageiro e pinhdo manso. Entre as
analises empregadas estava a espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho e a termogravimetria. Pela termogravimetria, conforme o tempo de
envelhecimento do biodiesel observou-se mudancgas no perfil termogravimétrico do
biodiesel, como 0 aumento no numero de etapas de perdas de massas e mudancas
nas temperaturas onset. Nos espectros de infravermelho foi observada redugdes de
intensidade nas bandas em 3007 e 721 cm-* relacionadas as insaturacdes, conforme
0 aumento do tempo de envelhecimento.

Santos et. al. (2012)°’, utilizaram o método de estufa e empregaram anélises
de indice de acidez, indice de peroxido e espectrometria na regidao do ultravioleta-
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visivel para analisar a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja. As amostras
permaneceram na estufa por 336 horas a 65 °C, ao final do teste foi observado um
indice de acidez superior a 40 mg KOH/ g e um elevado indice peréxido sendo
superior a 200 meg/ kg. O resultado para a absorbancia especifica no ultravioleta-
visivel em 232 nm e 270 nm, demonstrou uma absorbancia crescente durante o
tempo de estudo, indicando assim a formacao de dienos e trienos, que sdo produtos
da oxidac&o. Angelo e Jorge (2008)°® também utilizaram o teste em estufa em uma
temperatura de 60°C por um periodo de 10 dias para estudar a estabilidade oxidativa
do Oleo de girassol, e entre os parametros analisados foi observado o indice de
peréxido. Foi observado aumento do indice de peroxido de acordo com o0 aumento
do tempo de aquecimento, de 0,62 meqg/ kg para 110,25 meqg/ kg ao final do
experimento.

A estabilidade do 6leo e do biodiesel da macauba também é relatada na
literatura. Melo (2012)*° avaliou as propriedades do 6leo do mesocarpo e da
améndoa da macauba e seus respectivos biodieseis. Entre os resultados obtidos por
Rancimat verificou-se maior estabilidade oxidativa tanto para o 6leo como o
biodiesel da améndoa. O 6leo da améndoa apresentou estabilidade de 12 h e o
mesocarpo de 1,48 h. Os resultados para os biodieseis sdo de 2,92 a 3 h para o
proveniente da améndoa e de 0,89 a 0,91 h para o do mesocarpo, salienta-se que a
estabilidade de ambos biodieseis estdo fora da especificacao.

Melo et al., (2011)%° avaliaram a estabilidade oxidativa dos 6leos da macaudba
por Rancimat, e constataram que o0 6leo da améndoa apresenta maior estabilidade
guando comparado ao 6leo do mesocarpo. Os valores de estabilidade oxidativa

foram 1,23h para o mesocarpo e 12h para a améndoa.

2.5 ANTIOXIDANTES

Em virtude do biodiesel ser propenso a oxidagdo, se torna pertinente o uso de
compostos que possuam a capacidade de inibir esse processo nesses

biocombustiveis. Como alternativas para diminuir a formagéo de radicais livres em
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biodiesel, estdo o uso de aditivos e misturas binérias e ternarias constituidas por
biodieseis provenientes de diferentes oleaginosas.”

O uso de antioxidantes sintéticos e naturais se mostra como uma opc¢éao viavel
para resolver o problema de oxidagdo em derivados de acidos graxos. O uso desses
aditivos nos biocombustiveis reduz a velocidade de oxidacdo e aumenta o periodo
de induc&o dos mesmos.”*"?

A acado da concentracdo do antioxidante sobre as taxas de auto-oxidacdo de
uma determinada amostra depende de fatores como a estrutura do antioxidante,
condicbes de armazenamento, a natureza e composicado do biodiesel, o perfil dos
acidos graxos, concentracdo de antioxidantes naturais no meio € o numero de
hidroxilas nos grupos fendis que se encontram nas posi¢cdes orto e para do anel
aromatico.’?

Os antioxidantes podem ser classificados em diferentes grupos, entre eles
podem-se citar os antioxidantes primarios, removedores de oxigénio, agentes
quelantes, entre outros.” Dentre esses grupos, um dos mais importantes sdo 0s
antioxidantes primarios, que sdo constituidos por compostos fendlicos que atuam na
inativacao dos radicais livres formados durante as primeiras etapas da oxidacéo. O
mecanismo de funcionamento dos antioxidantes fendlicos € baseado na doacéo de
atomos de hidrogénio aos radicais livres.”*>>"

A inativacdo dos radicais livres ocorre pela doacdo de um &atomo de
hidrogénio. Os radicais livres conseguem separar e reagir mais facilmente com o
hidrogénio presente no antioxidante do que com os hidrogénios alilicos presentes
nas moléculas insaturadas. Desse modo, é obtida a formac&o de espécies inativas e
de um radical inerte estavel, ambos ndo sdo capazes de iniciar ou propagar as
reacbes do processo oxidativo.”®> Na Figura 6 esta representado o mecanismo de

acao dos antioxidantes primarios.

ROO+ AH —> ROOH + A
R +AH —> RH+A
ROO'eR"  Radicais livres
AH  Antioxidanre com um atomo de hidrogénio ativo

A Radical inerte

Figura 6 - Mecanismo de acdo para antioxidantes primarios.
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2.5.1 Antioxidantes sintéticos

A maioria dos antioxidantes empregados em éster de &cido graxo e
compostos derivados de petréleo sdo compostos fendlicos.® Entre os antioxidantes
mais utilizados em biodieseis estdo o Butil hidroxitolueno (BHT),Butil-hidroxi-anisol
(BHA), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), gaiato de propilo (GP) e pirogalhol (PA).”

O Butil hidroxitolueno, representado na Figura 7, € um antioxidante sintético
pertencente ao grupo dos antioxidantes principais, possui formula molecular C15H2,0
e apresenta baixa solubilidade em agua. Esse antioxidante vem demonstrando bons

resultados em inibir processos oxidativos em biodieseis.’*"®

OH

Figura 7- Estrutura quimica do butil hidroxitolueno.

O bom desempenho do BHT em combustiveis ocorre devido a suas
caracteristicas como ser estavel em elevadas temperaturas, eficaz em pequenas
quantidades, apresentar alto grau de pureza, solGvel em 6leo, entre outras.”’

Domingos et al., (2007)8, estudaram o efeito de diferentes antioxidantes com
distintas concentracdes, entre eles o BHT, sob a estabilidade oxidativa em biodiesel
de soja. Entre os resultados obtidos foi verificado que a adicdo do BHT com uma
concentracdo de 8000 ppm proporcionou um aumento no periodo de inducédo do
biodiesel de 0,16 horas para 6,05 horas.

Lapuerta et al., (2012)"°, avaliaram a acao antioxidante do BHT em diferentes
concentracbes e temperaturas em trés biodieseis distintos. Entre os resultados

alcancados, o maior periodo de inducédo atingido foi de 33 h, a uma temperatura de
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110°C e com uma concentragéo de 1000 ppm no biodiesel proveniente de gorduras
animais.

Ferrari e Souza (2009)%° avaliaram a acdo do BHT, entre outros antioxidantes,
em biodiesel de 6leo de girassol, além do periodo de inducéo, outros parametros
como indice de peréxido foram empregados para avaliar a estabilidade oxidativa
desse biodiesel. Entre os resultados, perceberam que o uso do antioxidante reduzia
o valor de indice de peréxido de aproximadamente 300 meqg/kg para valores
proximos a 50 meg/kg, além disso, a presenga do BHT aumentou o periodo de
induc&o de 1 h 10 min para 3 h.

A fim de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo da polpa da
macalba, Silveira (2014)* adicionou diferentes concentracdes de antioxidante
TBHQ ao biodiesel, em concentra¢gdes de 200, 300 e 400 ppm. A concentracdo de
400 ppm de TBHQ conseguiu elevar esse parametro de 1,2 h para 6,82h.

A estabilidade oxidativa, entre outros parametros, foi analisada por Matos
(2011)®! para diferentes 6leos vegetais, entre eles o 6leo de améndoa da macauba.
Também foi analisada a estabilidade oxidativa com a adi¢cdo de 1% em massa do
aditivo LZ 7652A nos Oleos. Como resultado foi verificado que, para o 6leo de
améndoa da macauba sem aditivo, ap6s uma hora de ensaio a condutividade foi
superior a 30 uS/cm. Ja o 6leo com aditivo atingiu 0 mesmo valor de condutividade,
apos 20 horas de ensaio, 0 que demonstrou um aumento da estabilidade oxidativa
do 6leo da macauba com o uso do aditivo.

Outros compostos que vem sendo investigados como antioxidantes sintéticos
sdo os naftois. Os naftéis sdo derivados do naftaleno e sdo pertencentes a familia
dos fendis.””. Assim como o naftaleno, seus derivados o a-naftol e B-naftol s&o
considerados como poluentes organicos oriundos de processos industriais. Esses
compostos podem apresentar elevada toxicidade dependendo da posi¢do dos seus
grupos substituintes e podem ser encontrados em efluentes de indUstrias téxteis.%>3

O B-naftol, também denominado como 2-naftol ou 2-hidroxinaftaleno, € um
isdmero do a-naftol. Apresenta ponto de ebulicdo proximo a 295 °C e € encontrado
na forma de cristais incolores, entretanto quando exposto a luminosidade ou
umidade passa apresentar coloracdo escura. Possui formula molecular C;0H7OH a

estrutura quimica desse composto esta representada na Figura 8.
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OH

Figura 8 - Estrutura quimica do B-naftol.

Por possuir caracteristicas antioxidantes, o B-naftol se mostra capaz de
retardar a degradacdo em substancias como gasolina e borracha.”” Contudo, é
parcialmente solivel em combustiveis, tornando necessario a utilizacdo e o
desenvolvimento de técnicas que permitam uma maior solubilizacdo desse
composto, visando aumentar a eficiéncia antioxidativa do [(-naftol e de seus
derivados. ® E possivel realizar alteracdes quimicas na estrutura do B-naftol, o que
Ihe proporciona um carater inovador no campo de desenvolvimento de novos
antioxidantes. 34

Dantas et al., (2007)%, avaliaram a estabilidade oxidativa de lubrificantes na
presenca dos antioxidantes comerciais DBPC (BHT) e PDA (N,N’-di-secbutil- p-
fenilenodiamina), e com derivados do [(-naftol: 6-(N-etil,N-etilamino)-B-naftol (AO1),
6-(N-etil,N-dietilamino)-B-naftol (AO2) e o0 AO3 que consiste em uma mistura amino-
fendlica composta por amino- B-naftol (AO3a) e 1,6-di-amino- 3 -naftol (AO3b). Entre
os resultados obtidos, o ensaio de bomba rotatéria demonstrou que o derivado do B-
naftol AO1 foi o antioxidante que apresentou melhor desempenho, apresentando um
maior tempo para iniciar a oxidacdo, mesmo quando comparado aos antioxidantes
comerciais. O tempo registrado para AO1 foi de 550 min, enquanto que para 0S
antioxidantes comerciais PDA e DBPC foram de 400 e 260 min respectivamente.

Rodrigues (2006)% utilizou o liquido da castanha de caju (LCC) e seus
derivados, além de outros antioxidantes comerciais na degradacdo termooxidativa
do poliisopreno sintético. Como estudo complementar testou os antioxidantes
derivados do [-naftol AO-1, AO-2 e o AO-3. De acordo com o0s resultados
alcancados, observou-se que os derivados do [(-naftol mostraram uma atividade
levemente superior aos derivados do LCC. Entre os derivados do B -naftol o AO-3 foi
0 que apresentou maior atividade antioxidante, sendo semelhante ao antioxidante

comercial N-isopropil-N-fenil-p-fenileno-diamina (IPPD), o periodo de indu¢cédo do AO-
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3 foi de 1506 min e do IPPD de 1557 min, enquanto que para o poliisopreno sem
adicao de antioxidante foi de 23 min.

O uso de derivado do B-naftol como antioxidante também foi estudado por
Costa (2007)”’, que avaliou o desempenho antioxidativo do derivado do B-naftol
(AO1l), BHT e para-fenilenodiamina, em nafta, que é um produto derivado do
petréleo. As amostras foram armazenadas por um periodo de 24 semanas a uma
temperatura de 43 °C e submetidas as analises de goma lavada e nédo lavada. Foi
realizado o preparo de microemulsdo com o AO1 para aumentar a solubilidade do
antioxidante na nafta. Entre os resultados obtidos, o ensaio de goma lavada mostrou
que o antioxidante derivado do [-naftol micro emulsionado e o nao-micro
emulsionado foram os que apresentaram as menores quantidades de goma formada
sendo 1,8 mg/ 100 mL e 6 mg/ 100 mL respectivamente, demonstrando o melhor
desempenho desse antioxidante, enquanto que o0s antioxidantes comerciais
apresentaram resultados superiores, como o BHT que apresentou 7,9 mg/ 100 mL.

Souto et al. (2011)%" estudaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo
de girassol na presenca de ions metalicos e de antioxidante sintetizado a partir de
metilamina, formaldeido e [(-naftol. Entre os resultados obtidos, foi constatado
elevada eficiéncia desse antioxidante em inibir a oxidacdo no biodiesel, aumentando
o periodo de inducdo do mesmo para mais de 12,5 horas, para 0s ensaios avaliados
com o ion cobre. O valor do periodo de inducdo do biodiesel isento de antioxidante
foi de 3,5 horas.

2.5.2 Antioxidantes naturais

O uso de antioxidantes naturais vem sendo de grande interesse,
principalmente por parte das industrias alimenticias, por ndo serem toxicos e muitas
vezes apresentarem beneficios a satde.?®

O uso de antioxidantes naturais € conveniente ndo apenas para a industria de
alimentos, mas em qualquer setor onde o seu produto possa sofrer processo

oxidativo, como produtos farmacéuticos, plasticos e cosméticos.®® Nesse contexto
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para o setor de bicombustiveis 0 emprego desses antioxidantes também se torna
relevante.

A uva é considerada uma das principais fontes de compostos fendlicos na
natureza. Os compostos fendlicos apresentam em sua estrutura ao menos um anel
aromatico e como grupos funcionais uma ou mais hidroxilas.®*® A atividade
antioxidante desses compostos esta diretamente relacionada a quantidade e ao
arranjo dos grupos hidroxilas que apresentam. Quanto mais hidroxilas, maior sua
atividade antioxidante,®%?

As uvas sdo constituidas principalmente por duas classes de compostos
fendlicos, os flavonodides e os ndo flavonodides. Entre os nédo flavonodides estdo os
acidos fendlicos, hidroxibenzdicos e hidroxicinamicos.®* Na classe dos flavondides é
onde se encontram um dos principais compostos fendlicos presentes nessas frutas,
as antocianinas, como por exemplo as cianidina, peonidina, malvidina entre outras.
Elas representam a maior porcentagem de compostos fendlicos em uvas tintas.***°

Na Figura 9 esta representada a estrutura basica dos flavondides que é
composta por trés anéis fundidos. Esses compostos apresentam 15 atomos de
carbono na sua estrutura principal que é do tipo C6-C3-C6, sendo C6 os anéis
aromaticos, tais estruturas sao ligadas por meio de uma ponte constituida por trés

carbonos e um atomo de oxigénio.*®

Figura 9- Estrutura basica dos flavonoides

Além das antocianinas outros flavonéides podem ser citados, por exemplo os
flavandis como a catequina e os flavonéis como quercetina e miricetina.”® Na Figura

10 esta representada a estrutura de alguns flavondides.
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Figura 10 - Estrutura quimica de alguns flavonoides.

Durante o processamento da uva, como na producdo de sucos e vinhos,
ocorre a formacédo do bagaco da uva, que € um residuo composto basicamente por
cascas e sementes. Assim como na matéria que lhe da origem, no bagaco da uva ha
uma grande variedade de compostos fendlicos.®’

O bagaco é formado na etapa de extracdo, além desse residuo, durante o
processamento também é gerado a polpa resultante da etapa de centrifugacdo. Na
Figura 11 esta representado o fluxograma da producéo de suco de uva da empresa

Dom Celesto.

Recetgment Desengace Esmagamento Pasteurizacéo
V ]
; Extracéo Centriguga Pasteurizacao
Enzimagem (bagaco) ¢éo (polpa) 2
v ]
Envase

Figura 11- Fluxograma da produc¢éo de suco de uva da empresa Don Celesto.



44
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas primeiras etapas do processamento da uva ocorre o recebimento das
frutas na industria que sdo submetidas ao desengace que consiste na separacao do
engaco, ou seja, a separacao das uvas do cacho. Apds esse processo as uvas Sao
esmagadas com o objetivo de liberar o suco contido no interior da fruta. A etapa de
pasteurizacdo € realizada com o intuito de destruir 0s microrganismos presentes,
proporcionar uma maior estabilidade térmica e a inativacdo das enzimas
indesejaveis. ApOs esse processo € realizada a enzimagem que consiste em
adicionar enzimas pectinoliticas para facilitar a extracdo do suco. A extracdo é
realizada por prensagem mecéanica, posteriormente o suco extraido é centrifugado
com objetivo de eliminar os sélidos em suspenséao e submetido a mais uma etapa de
pasteurizacdo. Por fim na etapa de envase o suco € acondicionado em frascos de
vidro previamente esterilizados. O armazenamento € realizado a temperatura
ambiente de aproximadamente 20°C.

O bagaco pode apresentar diferencas quantitativas e qualitativas a respeito
de sua composicdo. Tais diferencas sao devido a grande variedade de cultivares de
uva, as diferentes localizagbes onde encontram-se esses cultivares, assim como o
processo do qual o bagaco é proveniente.?®

Na literatura € possivel encontrar estudos e pesquisas voltadas para a
presenca de compostos fendlicos em sub-produtos como o bagaco de uva, e seu
uso na obtencéo de extratos que possam ser utilizados como antioxidantes, como no
estudo de Negro, Tommasi e Miceli (2003)%°, que demonstraram que a partir do
bagaco de wuva podem ser extraidos constituintes fendlicos, como as
proantocianidinas, que apresentam elevada atividade antioxidante, sendo
comparada a atividade do BHT.

A atividade antioxidante de um extrato é influenciada pela composicdo do
extrato, a qualidade, origem, condicbes de armazenamento e o pré-tratamento da

7

matéria prima do qual o extrato é oriundo. A polaridade e o tipo do solvente, o
procedimento e o tempo de extracdo também exercem influéncia. 910101102

A acdo antioxidante de extratos oriundos do bagaco de uva vem sendo
avaliada por diversos autores, como Louli, Ragoussis e Magoulas (2004)* que
analisaram a atividade antioxidante de extratos de bagaco de uva em diferentes
solventes na concentracdo de 100 e 200 ppm em Oleo de girassol, e além desse

antioxidante também foi empregado o antioxidante BHT. Os resultados indicaram
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gue o extrato com acetato de etilo apresentou maior atividade antioxidante, sendo
comparada a atividade do BHT.

Lafka, Sinanoglou e Lazos (2006)*%

avaliaram a acao do extrato etanodlico de
bagaco de uva e dos antioxidantes BHT, palmitato de ascorbilo e vitamina E, na
oxidacdo do Oleo de girassol por Rancimat. Os resultados obtidos mostraram o
melhor potencial do extrato de bagaco de uva em comparacdo aos outros
antioxidantes. O extrato aumentou o periodo de inducdo do 6leo de girassol de 7,45
h para 15,3 h.

Esses autores também analisaram o potencial antioxidante do extrato
metandlico e etandlico através do indice de perdxido, que foi determinado em
amostras de azeite sujeitas a oxidacdo em um forno a 85 °C por 4 dias, contendo
diferentes concentracbes de extratos. Os resultados demonstraram que 0 extrato
etandlico em uma concentracdo de 150 ppm foi o que resultou em um menor indice
de peréxido, apresentando assim a maior inibicdo da oxidacao. O valor de perdxido
encontrado para a amostra com esse extrato foi de 15,23 mmole/kg, para a amostra
com extrato metandlico na mesma concentracdo o valor foi de 16,52 mmole/kg e
para a amostra isenta de antioxidante o valor foi de 27 mmole/kg.

Ja Rockenbach et al., (2008)'®, utilizou o sistema de co-oxidagdo do B-
caroteno/acido linoléico para comparar a capacidade antioxidante do extrato
etandlico do bagaco de uva com a do antioxidante BHT, como resultado
encontraram um maior percentual de inibicdo para o BHT, sendo este de 94,88% e
55,77% para o extrato, ambos na concentracéo de 200 pL.

No Quadro 1 estd apresentado alguns antioxidantes (sintéticos e naturais)
gque vem sendo empregados em biodiesel por diferentes autores encontrados na

literatura.
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Referéncias | Antioxidantes utilizados Pl =ou > 6h* | Ordem da atividade antioxidante**
Ferrari e BHT; BHA (buitil
Souza hidroxianisol); e TBHQ (terc TBHQ TBHQ>BHT>BHA
(2009)%° butil hidroquinona)
Luo et al. FA (acido ferdlico); LTP
(2012)'% (polifenol de cha lipidio- CA, SE,
soluvel); WTP (polifenol de WTP CA>SE>WTP>LTP>BHT>BHA>a-
cha soltvel em agua); SE LTP,BHT e tocoferol>FA
(sesamol); CA (acido BHA
cafeico); BHT; BHA; a-
tocoferol.
Damasceno | Acido cafeico; acido ferulico; Todos Acido cafeico>acido ferdlico>TBHQ.
e
Agarwal e TBHQ; BHT; BHA; PY Todos PY>PG>BHA>BHT>TBHQ
Khurana (pirogalol); PG (galato de
(2013)'% propila).
Ryu TBHQ; BHA; BHT; PRG Todos TBHQ>PGR>BHA>BHT> a-tocoferol
(2010)'%° (galato de propila); a-
tocoferol.
Sarin et al. | a-tocoferol; BHT; TBP (fenol Todos TBHQ>BHT>TBP> a-tocoferol
(2010)*” terc- butilado); TBHQ
Kivevele et
al. (2011)'*® PY; PG; BHA Todos PY>PG>BHA
Oliveira et Extratos de erva mate; TBHQ e
al. (2014)'® alecrim; hortel3; 6leo de Sabura Sabura>TBHQ>BHT>horteld
candeia; sabura (polen);
TBHQ; BHT.
Araldijo,
Moura e TBH; BHT; LCC (liquido da Todos TBHQ> BHT> LCC
Ch avelf,o casca da castanha de caju).
(2010)
Dias,
Figueiredo PA (pirogallol); PG; TBHQ; Todos TBHQ>PA>PG>BHT>BHA
e D’Elia BHA; BHT.
(2012)*

Quadro 1- Antioxidantes empregados em biodiesel por diferentes autores.
Notas: *Antioxidantes que proporcionaram um valor de periodo de inducgéo igual ou acima de 6 horas.

*Antioxidantes que proporcionar aumento no periodo de inducéo do biodiesel.
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2.6 ANALISES

2.6.1 Iindice de Acidez

O indice de acidez (IA) é um importante parametro de analise em 6leos e
biodiesel, pois traz informacgdes a respeito do estado de conservacdo da amostra a
ser analisada.”® O IA esta relacionado com a presenca de &acidos graxos livres no
material, e pode ser expresso pela quantidade de hidroxido de sodio ou potassio, em
miligramas, necessarios para realizar a neutralizagéo dos &cidos graxos livres.'*. A
Resolucéo n° 45 de 2014'° da ANP estabelece um limite de 0,50 mg KOH/g para o
indice de acidez em biodieseis.

A acidez em Oleos pode ser oriunda da hidrolise parcial de triglicerideos que
caracteriza a rancidez, que pode ocorrer pela presenca de luz ou por aquecimento.®
Existem alguns fatores que podem influenciar no indice de acidez em 6leos vegetais,
como por exemplo, o grau de maturacdo das sementes ou frutos de onde a matéria
graxa foi extraida, assim como as condi¢cdes nas quais foram armazenadas, a
temperatura e o tempo em que ocorreu o processo de extracdo, entre outras.”
Matérias primas com altos valores de indice de acidez podem dificultar a reacao de
transesterificacdo e originar ésteres de &cidos graxos com valores elevados de
acidez. *?

O indice de acidez é um parametro que pode ser visto como uma alternativa
rapida e de baixo custo para analisar a qualidade do biodiesel.’** A medida que
ocorre a oxidacdo do biodiesel, h4 a formacdo de produtos da oxidacdo como
acidos, que consequentemente elevam o indice de acidez.''® Biodieseis com
elevado indice de acidez podem causar danos ao motor pela corrosdo de suas
partes metalicas. Aléem disso, podem também deteriorar o biocombustivel, afetando
sua estabilidade oxidativa.'****

Silva (2009)**° observou o IA em biodiesel com e sem adicdo de antioxidante
durante um periodo de oito semanas. A amostra contendo antioxidante resultou em
menores valores para o indice de acidez. No mesmo estudo, o autor apresentou

uma relagdo entre os parametros estabilidade oxidativa e indice de acidez, antes e
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apos a submersdo de aco carbono em amostras de biodiesel. Os resultados
apresentados demonstram uma relacao inversa entre as variaveis, quanto mais alto
o IA obtido menor a estabilidade oxidativa.

O emprego da andlise de indice de acidez para avaliar a estabilidade
oxidativa de biodiesel, também foi investigado por Santos et. al. (2012)°%" e foi
utilizado dois tipos de antioxidantes em biodiesel de soja que foi submetido ao teste
de estufa por um determinado periodo. Como resultado, foi observado que a acidez
do biodiesel aumentou com o passar do tempo. Ao final do periodo, o biodiesel sem
antioxidante apresentou um elevado indice de acidez de 50 mg de KOH por grama
da amostra. J& as amostras de biodiesel com antioxidante, apresentaram valores de
IA menores, proximos a 35 mg de KOH/ g amostra, 0 que demonstra para esse
parametro, que 0s antioxidantes conseguiram impedir o processo oxidativo do

biodiesel.

2.6.2 indice de Peréxido

O indice de peroxido ndo € um parametro especificado pelas normas da ANP
entretanto sua determinacdo vem sendo largamente empregada em avaliagdes de
estabilidade oxidativa. A presenca de peroxidos em Gleos e biodiesel é um indicativo
de processo degradativo no material, pois os perdxidos sdo formados durante a

etapa inicial da oxidacdo de 6leos e biodiesel.*®

O IP é um parametro relevante para
avaliar a oxidac&o do bicombustivel durante seu armazenamento. "

Durante a determinacdo de IP, os peroxidos presentes na amostra atuam
sobre o iodeto de potassio liberando iodo, este iodo na presenca de indicador de
amido é titulado com solucdo de tiossulfato de sodio, desse modo o volume de
tiossulfato gasto durante a titulacdo € proporcional a quantidade de peréxido
presente na amostra. Com o indice de peroxido é possivel determinar as
substancias, em milequivalentes de peréxido por quilograma de amostra, que
oxidam o iodeto de potassio**’*'®
Valores baixos ou até mesmo a auséncia de valores para o indice de peroxido

nao devem ser interpretados de imediato como a inexisténcia de reacbes de
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oxidacdo no 6leo ou biodiesel, pois 0os peroxidos sdo compostos instaveis e podem
se transformar em produtos secundarios, assim valores baixos para esse parametro
podem indicar que a determinacédo de IP foi conduzida durante a decomposicédo dos
peroxidos.'*?

O indice de peroxido passa a decair ap6s certo estado de degradacéo,
quando o grau de polimerizacdo dos produtos passa a aumentar’®. Esse fato é
demonstrado no estudo realizado por Almeida (2007)°* que submeteu o biodiesel
etilico de milho ao teste acelerado por um periodo de 6 horas a uma temperatura de
150°C. A analise do indice de perdxido para esse teste demonstrou que ao comparar
o valor de indice de peroxido do biodiesel antes de iniciar o teste de degradacéo
com o biodiesel que sofreu degradacdo por uma hora, ha um aumento significativo
no valor de indice de peroxido. Entretanto, ao analisar a amostra que ficou
submetida & degradacdo acelerada por um periodo de 1 hora, com as amostras
submetidas a 2 e 6 horas de degradacédo o indice de perdxido passa a decair, fato
que, segundo o autor, pode ser associado a instabilidade dos peréxidos e
hidroperéxidos em temperaturas elevadas, o que pode ter levado a sua
decomposicao.

O aumento do indice de peréxido em estudos que submetem o biodiesel em
testes de estabilidade oxidativa, em temperaturas inferiores a empregada por
Almeida (2007)*?, pode ser demonstrado por Gandine, Souza e Moulin (2012)**,
que utilizaram o indice de per6xido, entre outras analises, para avaliar o potencial
antioxidante de diferentes extratos vegetais em biodiesel etilico proveniente de 6leo
de soja usado. As amostras foram submetidas ao teste de estufa em temperatura de
65°C por um periodo de 30 dias. Os resultados obtidos demonstram que a amostra
controle, quando comparada com as amostras contendo extratos vegetais, até um
periodo de 20 dias € a que apresenta maior valor de indice de perdxido, ou seja, € a

amostra que se oxida mais rapidamente.
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2.6.3 Indice de lodo

O indice de iodo esta relacionado ao grau de insaturacdo do Oleo/biodiesel e
consequentemente relaciona-se também com a estabilidade oxidativa do material a
ser analisado, uma vez que, o processo de auto-oxidacao é diretamente influenciado
pelo nimero e pela posicéo das insaturacées.*?°

A ANP néo estabelece limites para esse parametro, apenas menciona que o
valor encontrado na analise deve ser registrado. O método adotado pela ANP para a
determinacdo do indice de iodo é oriundo da norma européia EN 14111 e esta
norma impde o limite de 120 g de iodo/ 100g amostra.*?°

Valores de indice de iodo acima de 135 g 1,/100g para ésteres de &cidos
insaturados podem ocasionar a formacdo de depdsitos de carbono e
consequentemente, o biodiesel proveniente desses ésteres se tornam inaceitaveis
para fins carburantes.'?

Durante a determinacdo do indice de iodo ocorre a reagdo entre o 6leo ou
biodiesel com uma solucdo de halogénio, e o excesso desse Ultimo provoca uma
reacao de oxi-reducdo, a conversdo de uma solucédo iodada em iodo livre. O iodo
livre € quantificado por meio de titulacdo com tiossulfato de sodio, e em comparacgao
com o ensaio “em branco” é possivel determinar a quantidade de iodo que reagiu
com a amostra, e assim determinar o grau de insaturacdo do material que esta
sendo analisado.*®

Diversos autores utilizam o parametro de indice de iodo relacionando a
estabilidade oxidativa de biodiesel. Castro (2013)'* desenvolveu um estudo
analisando a agédo antioxidante da Curcumina sob a estabilidade oxidativa de
biodieseis metilicos de diferentes 6leos. O autor fez uma correlacdo entre o indice
de iodo dos biodieseis com a estabilidade oxidativa ou periodo de indugdo dos
mesmos, ja que todos sofrem influéncia do grau de insaturagcdo do biodiesel. O
resultado alcancado para essa correlacdo indica que conforme a estabilidade
oxidativa do biodiesel aumenta o indice de iodo diminui.

O teste de armazenamento prolongado do biodiesel estudado por Almeida
(2007)>? apresentou como resultados valores menores de indice de iodo conforme

aumenta o tempo de armazenamento. O autor explica que isso ocorre devido ao fato
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desse parametro estar ligado ao grau de insaturacdo do biocombustivel. Como o
processo de oxidacdo ocorre pelo ataque as duplas ligacdes presentes no biodiesel,
conforme o biodiesel sofre degradacéo, seu grau de insaturacdes diminui fazendo

com que o indice de iodo passe a apresentar valores menores.

2.6.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (V)

A radiacao infravermelha é relacionada a parte do espectro eletromagnético
entre a regido do visivel e do micro-ondas. O espectro na regido do infravermelho
pode ser dividido em trés regides denominadas como: infravermelho préximo (NIR),
infravermelho médio (MIR) e infravermelho distante (FIR), cada uma dessas regides
corresponde a comprimentos de ondas distintos, sendo NIR 780-2500nm, MIR 2500-
5000nm e FIR 5000-100.000 nm.'*

As ligacbes quimicas possuem frequéncias de vibracdes especificas,
correspondentes aos niveis de energia da molécula, e as frequéncias sé&o
influenciadas pela forma da superficie de energia potencial da molécula, a geometria
molecular, massa dos atomos e o acoplamento vibronico. *

Por meio da andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho, é possivel identificar os grupos funcionais mais importantes presentes
tanto no Oleo como no biodiesel, pois tais grupos absorvem em bandas
especificas.'*%® A técnica de infravermelho pode ser empregada para monitorar
reacbes de transesterificacdo de Oleos vegetais, assim pela comparacdo dos
espectros do 6leo e do biodiesel é possivel confirmar se houve a conversdo dos
ésteres de acidos graxos presentes nos 0Oleos em alquil ésteres presentes no
biodiesel.**’

Wazilewski et al. (2012)*? utilizaram a espectroscopia de infravermelho, entre
outras técnicas, para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel de crambe e soja.
A regido do espectro analisada foi entre 3500 e 3400 cm-! que corresponde a
segundo harménico da carbonila, pois a formacdo de produtos da oxidagdo pode

causar alteracdes nessa regido do espectro.
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Como resultado, observou-se que o biodiesel de crambe quando comparado
com o biodiesel de crambe oxidado, apresentou uma variacdo na transmitancia na
regido do espectro analisada de 70% a 35%. Enquanto que o biodiesel de soja na
mesma situagdo apresentou uma variacdo de 70% a 8%, o que indica uma maior
formacdo de grupos carbonila no biodiesel de soja, demonstrando que sua
estabilidade oxidativa € menor do que a do biodiesel de crambe.

Apés a oxidacdo do biodiesel é possivel perceber no espectro do
infravermelho uma diminui¢do na intensidade das bandas em 3007 cm-t e 724 cm1,
relacionadas as insaturacdes.”” Os autores, ao analisarem o0s espectros de
amostras de biodiesel oxidadas em diferentes tempos, verificaram que conforme

aumentava-se o tempo de degradacédo diminuia a intensidade dessas bandas.

2.6.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica também conhecida como curva de
termogravimetria (TG), € conduzida em atmosfera controlada sob aquecimento ou
resfriamento, e tem como intuito analisar a variacdo da massa de uma amostra, em
funcdo do tempo ou temperatura.’*®. Essa variacdo na massa é resultante de uma
transformacao quimica ou fisica que pode ocorrer na amostra durante a analise.
Como exemplo, pode-se citar o0 uso do TG para avaliar a estabilidade térmica de
0leo ou biodiesel, no qual é perceptivel a perda de massa que a amostra sofre em
funcdo da temperatura conforme ocorre o0 processo degradativo. Além da
estabilidade térmica, o TG pode proporcionar informacdes sobre a composicdo de
uma amostra. **

Em analises termo analiticas € utilizado um dispositivo programador que tem
como fungdo controlar a temperatura do ambiente onde a amostra fica
acondicionada. As alteracdes ocorridas ao longo das analises sdo monitoradas por
um transdutor, que é responsavel por gerar um sinal elétrico de saida similar a
transformacdo ocorrida, o sinal é amplificado e aplicado a um instrumento de

leitura.t®?
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Além da curva de TG € muito usual apresentar no mesmo gréfico a curva da
Derivada Termogravimétrica (DTG) que representa a primeira derivada da curva TG
em funcdo do tempo ou temperatura. Através da DTG é possivel analisar a variacao
da massa em funcéo do tempo (dm/dt) em cada ponto da curva TG, pelos valores de
dm/dt é originado picos relacionados a transformagdo que ocasionou a perda de
massa da amostra, a visualizacdo desses picos facilita a identificacdo e a analise
das transformacdes ocorridas.**

Pode-se citar como vantagens do uso da curva de DTG o fato dela indicar as
temperaturas inicias e finais de cada transformacdo com mais exatidao e o ponto no
qual a velocidade da reag&o ou transformacado é maxima.*!

A analise termogravimétrica também vendo sendo empregada na
quantificacdo do teor de éster em biodieseis. Isso se torna possivel pela analise do
perfil termogravimétrico do 6leo e de seu respectivo biodiesel, as temperaturas de
degradacédo e as perdas de massa identificadas sao os principais fatores analisados.
Santos et. al. (2012)%" investigaram o uso dessa técnica em comparacdo com o
técnica padrdo, a cromatografia a gas para medir a conversao de triglicerideos em
ésteres em diferentes biodiesel. Como resultado, demonstrou que a TG pode ser
utilizada para esse fim e foi verificado que em ambos os métodos os teores de
ésteres obtido eram equivalentes, apresentando um erro maximo de 0,2%.

Silva et. al. (2015),"*® e Evangelista et al. (2012) também utilizaram com
sucesso, a técnica de termogravimetria para determinar o teor de éster em biodiesel.

Conceicdo et. al. (2007)'* observaram pelas curvas de TG e DTG, que
conforme aumenta-se o tempo de degradacdo do biodiesel, o seu perfil
termogravimétrico é alterado. Ocorre um aumento no numero de etapas de perda de
massa e uma elevacédo da temperatura inicial de degradacdo, o que pode indicar a
formacdo de compostos intermediarios.

Veja-Lizama et. al. (2015)"** também utilizaram a andlise termogravimétrica
para analisar a oxidacao do biodiesel de soja, pela analise das curvas de TG e DTG.
Foi constatado que, conforme as condi¢cdes da oxidacdo sdo mudadas (como o
aumento da temperatura e da &rea exposta), ocorrem alteracdes nas temperaturas
iniciais e finais do processo de oxidagdo, surgimento de novas transicbes no
biodiesel degradado e aumento na massa residual do biodiesel, e tais alteracdes sao
associadas a formacao de produtos de oxidacao.
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Melo (2012)* submeteu o 6leo e o biodiesel da améndoa da macatba e do
mesocarpo da macauba a andlise de TG. Pelo perfil termogravimétrico dos produtos,
percebeu-se que o 0leo e biodiesel da améndoa da macauba apresentaram maior
estabilidade a degradacdo térmica, quando comparado ao Oleo e biodiesel
proveniente do mesocarpo. Tais resultados sdo evidenciados pelo fato do 6leo do
mesocarpo apresentar temperatura inicial de degradacao inferior a apresentada pelo

6leo da améndoa.
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3 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DE AMENDOA DA
MACAUBA

A caracterizacdo do oleo foi realizada pelas das analises de indices de
acidez, peroxido e iodo, andlise termogravimétrica e espectroscopia na regido do
infravermelho.Os resultados obtidos para os indices de acidez, perdxido e iodo do
0leo de améndoa da Macauba estdo apresentados na Tabela 3, todas as analises

foram realizadas em triplicata.

Tabela 3- Resultados das anélises dos indices de acidez, per6xido e iodo para o 6leo de
améndoa da Macauba.

Andlises Média dos Resultados (1)
indice de Acidez (mgKOH/g) 6,57+0,13
indice de Peroxido (meq/Kg) 3,76x0,64
indice de lodo (gl,100) 26,69+1,48

Nota: (1) As analises foram executadas em triplicata.

O valor obtido para o indice de acidez de 6,57 mgKOH/g para o 6leo da
améndoa da macauba, é superior aos resultados relatados por alguns autores para
esse mesmo 6leo. Melo (2012)*° encontrou um IA de 4,16 mgKOH/g e Souza et. al.
(2013)**° de 0,75 mgKOH.g-1. Entretanto, o valor encontrado no presente estudo se
mostra inferior ao valor encontrado por Amaral (2007)**® que foi de 12,8 mgKOH/g e
Machado (2013)" com IA de19,25 mgKOH/g

Ha diversos fatores que exercem influéncia na acidez do 6leo, como a forma

7

que é realizada a colheita, o0 amadurecimento, armazenamento e a realizacao de
processos de secagem do fruto, bem como as formas de extracdo do 6leo.**®**
Dessa forma, esses fatores podem justificar os diferentes valores para o indice de

acidez relatados na literatura.



56
APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

Para o indice de peroxido o valor encontrado de 3,76 meq/Kg se mostra

menor que o relatado por Amaral (2007) 1%

, 0 qual foi de 15,57 meqg/Kg e Souza et.
al. (2013)**° 5,88 meqg/Kg-! para o 6leo de améndoa da macalba. A resolucdo da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) n° 270 de 2005*%’, estabelece um
limite m&ximo para o IP em dleos refinados de 10 meqg/Kg. Valores baixos para IP
apontam que 6leo apresenta boa qualidade.**®

Com relacdo ao indice de iodo, Faria, (2010)**° e Pimenta et. al. (2010)**®
alcancaram para esse parametro resultados de 31,10 gl»100g e 31,08 gl,100g
respectivamente. O resultado alcancado no trabalho de 26,69 gl»100g, se encontra
abaixo dos encontrados pelos autores.

Valores elevados de indice de iodo indicam um maior grau de insaturacdo no
0leo, consequentemente esses 6leos apresentardo uma maior tendéncia em sofrer
oxidagdo. Comparando-se o valor encontrado no presente trabalho com o indice de
iodo encontrado pelos autores citados acima,seria possivel afirmar que o 6leo de
macauba utilizado neste estudo, apresenta um menor grau de insaturacdo do que o
6leo de macatba utilizado por Faria (2010) **° e Pimenta et al. (2010) **, sendo
assim menos propenso a oxidacgao.

Entretanto, € valido ressaltar que o acido oleico, um &cido insaturado, € o
acido graxo de maior concentracdo no 6leo de améndoa da macauba™®*>**°. Na
Tabela 4 esta descrita a composicédo do 6leo da améndoa da Macauba encontrada
por Santos (2014)*° confirmando a maior concentracéo de acido oleico no éleo, o

qual foi o mesmo utilizado neste trabalho.

Tabela 4- Composicdo em acidos graxos da amostra de 6leo da améndoa da Macauba.

(continua)
Retencdo (min) Acidos Graxos (%) M.M Teor (%)
10,273 Acido Caprilico (C8:0) 144,21 0,06%
12,303 Acido Caprico (C10:0) 172,26 1,21%
13,440 Acido Undecilico (C11:0) 190,29 0,02%
14,973 Acido Laurico (C12:0) 200,32 27,9%
16,708 Acido Tridecilico (C13:0) 218,22 0,02%
19,423 Acido Miristico (C14:0) 228,37 10,77%
25,640 Acido Palmitico - (C16:0) 256,43 10,65%

26,163 Acido Hexadecenoico (C16:1 n-9) 256,43 0,06%
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(concluséo)

Retencé&o (min) Acidos Graxos (%) M.M Teor (%)
26,565 Acido Palmitoléico (C16:1 n-7) 256,43 0,04%
27,900 Acido Margaérico (C17:0) 270,19 0,08%
30,163 Acido Esteérico (C18:0) 284,48 5,47%
30,666 Acido Oleico (C18:1n-9) 282,46 38,59%
31,009 Acido cis-vaccénico (C18:1n-7) 284,19 0,59%
31,501 Acido Linoleico (C18:2n-6) 288,44 4,12%
35,002 Acido Araquidico (C20:0) 312,21 0,22%
35,606 Acido Gondéico (C20:1n-9) 312,21 0,09%
36,634 Acido Heneicosanéico (C21:0) 326,22 0,11%

Monoinsaturados 39,37%

Fonte: adaptado de Santos (2014)."*

3.2 SINTESE DO BIODIESEL

A sintese do biodiesel foi realizada por meio da transesterificacao via catalise
acida, empregando o acido p-tolueno sulfénico como catalisador. A obtencdo dos
ésteres metilicos foi confirmada pelas analises de termogravimetria e espectroscopia

de infravermelho.

3.2.1 Andlise Termogravimétrica do 6leo e do Biodiesel Metilico da Améndoa da

Macauba

Com o objetivo de avaliar o comportamento térmico do 6leo e do biodiesel da
améndoa da Macauba e determinar a taxa de converséo de ésteres no biodiesel foi
realizado a analise termogravimétrica desses compostos. Na Figura 12, esta
representado o perfil termogravimétrico do 6leo e do biodiesel metilico da améndoa
da macauba. Os demais termogramas obtidos durante o estudo encontram-se nos

apéndices entre as Figuras 23 a 26.
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Figura 12- (a) Curvas de TG do 6leo e dos biodieseis da macauba. (b) Curvas de DTG do 4leo e
dos biodieseis da macauba.

Pela analise das curvas termogravimétricas do 6leo da améndoa da macauba,
observa-se que o inicio da degradacao do 6leo ocorre em 348 °C,determinado pela
intersecdo das retas adjacentes as regifes lineares da curva de TG (temperatura
onset, Tonset): O Oleo apresenta ao menos um processo de degradacao,
correspondente a degradacdo dos triglicerideos. Pelo pico da curva de andlise
térmica diferencial observa-se 0 maximo de degradacdo desse processo em
401°C(Tmax)-

No perfil termogravimétrico do biodiesel obtido pela transesterificacdo do éleo
da macauba, é possivel perceber que o inicio da degradacdo ocorre em 136 °C
(Tonset), € apresentam pelo menos trés processos de degradagdo. Os dois primeiros
processos correspondem a degradacao dos ésteres metilicos e apresentam maximo
de degradacao (Tmax) €em 180 °C e 219 °C respectivamente. Verifica-se também que
ao final desses processos ocorreu uma perda de massa de 93,3%.

O terceiro processo demonstrado pela analise térmica diferencial apresenta o

maximo de degradagdo em 326 °C (Tmax) € uma perda de massa de 6%. A
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bY

degradacgéo identificada no terceiro processo pode ser associado a presenca de
residuos de triglicerideos no biodiesel. O maximo de degradacdo depende da
guantidade de amostra, porém € visivel que o inicio da degradacdo do terceiro
processo é compativel com a degradacédo do o6leo, ja que esse material degrada em
uma temperatura superior a dos ésteres metilicos, como observado nos
termogramas.

Dessa forma, com base na faixa de temperatura de volatilizacdo para o 6leo
da améndoa de macauba e dos seus ésteres transesterificados e na identificacéo
dos eventos presentes no perfil termogravimétrico da amostra foi possivel determinar
o percentual de converséao do biodiesel produzido conforme pode ser observado na

Figura 13.
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Figura 13-Termograma hipotético para ilustracdo da metodologia empregada para a
determinacéo do percentual de converséo do biodiesel produzido.

Como constatou-se que o terceiro processo, demonstrado pela andlise
térmica diferencial do biodiesel, é relacionado ao 6leo que néo foi convertido em
ésteres metilicos, o teor de éster foi determinado por meio da perda de massa
verificada no primeiro e no segundo, desse modo foi verificado um teor de éteres
para o biodiesel obtido de 93,3%, abaixo do limite especificado pela ANP.

Com o propésito de aumentar o teor de éster, foi realizada uma segunda

transesterificacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos, que foi realizada em dois
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momentos distintos, que originou dois biodieseis com caracteristicas semelhantes. O
biodiesel produzido no primeiro momento foi empregado no teste acelerado de
degradacédo térmica com BHT, nos demais testes foi utilizado o biodiesel produzido
por segundo. As condi¢cdes reacionais para essa reacdo foram as mesmas
empregadas na reacao anterior, com excecao da razdo molar 6leo: metanol, que
para esta nova transesterificacdo foi de 1:1. Pelo perfil termogravimétrico dos
biodieseis oriundo da nova transesterificacdo, foi possivel constatar que ambos
atenderam a especificacdo da ANP° e os teores de éster para os biodieseis obtidos
foram de 98% e 97%.

Pelo termograma do biodiesel da segunda transesterificacdo pode-se
observar que este apresenta temperatura inicial de degradacdo em 146 °C. Além
disso, € perceptivel ao menos dois processos de degradacdo, sendo o primeiro
associado a decomposicao ou volatilizacdo dos ésteres metilicos com menor massa
molecular e o segundo relacionado aos ésteres com maior massa molecular que
apresentam ponto de ebulicio mais elevado. O maximo de degradacdo €
identificado no primeiro processo em 193°C e no segundo em 234°C.

Em relagéo a estabilidade térmica, por meio das curvas de TG/DTG do 6Oleo e
de seu respectivo éster metilico, € possivel verificar que o 6leo da macauba
apresenta uma estabilidade térmica maior que a do biodiesel. Isso porque o 6leo se
mostra estavel até 348 °C. A partir dessa temperatura comeca a degradacao desse
composto. Ja o biodiesel apresenta uma menor estabilidade por apresentar uma

temperatura inicial de degradacao inferior.

3.2.2 Andlise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho do Oleo e do Biodiesel

Metilico da Améndoa da Macauba

Foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho com o intuito
de analisar as diferencas e a presenca de bandas caracteristicas no espectro do
Oleo e de seus ésteres. Os espectros do oleo e do biodiesel da macauba,
representados na Figura 14 sdo muito semelhantes. Os demais espectros obtidos

durante o estudo encontram-se nos apéndices entre as Figuras 27 a 30.
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Figura 14-Espectro do 6leo e do biodiesel metilico da améndoa da Macauba obtido por
ATR.

E possivel observar bandas com intensas absorcdes nas mesmas regiées do
espectro para ambos os compostos. Como exemplo pode-se citar as deformacdes
axiais de C-H na regido em 2923 cm-! e as bandas relacionadas aos ésteres que
apresentam intensa absorcédo préximo a 1743 cm-t que corresponde a carbonila, e
na regiao entre 1300-1100 cm-icorrespondente a deformacéo axial antisimétrica e
alongamento axial assimétrico da ligacdo entre C-O.*4+142

Contudo, apesar das semelhancas presentes nos espectros desses
compostos, também é possivel observar algumas diferencas. E possivel verificar a
conversdo do 6leo em biodiesel pela andlise dos seus respectivos espectros, isso
porque ao comparar os espectros de ambos os produtos, € possivel observar a
ocorréncia de deslocamentos de algumas bandas, assim como o desaparecimento
de bandas presentes no 6leo e o aparecimento de outras bandas no biodiesel.***
Pela analise dos espectros do 6leo e no biodiesel da améndoa da macauba, é

possivel verificar algumas alteracdes, como demonstrado na Figura 15.
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Figura 15- Espectro do Oleo e do Biodiesel de Macaliba na regido entre 660 cm=-t a 1600 cm-1
obtido por ATR.

Na regido em 1168 cm-1, na qual identifica-se uma das principais alteracdes
presentes nos ésteres metilicos, essa banda no éleo se mostra como um intenso
sinal em 1159 cm-!, apoOs a transesterificacdo esse sinal se divide em dois no
biodiesel, que s&o visiveis em 1168 cm-! e 1195 cm-, sendo esse ultimo
correspondente a banda de estiramento de C-O de um éster. 14-142143

Pode-se observar também o desaparecimento no espectro do biodiesel da
banda na regido em 960 cm-! presente no 6leo, que refere-se a vibracao simétrica
fora do plano do grupo CH, presente no triglicerideo. Entretanto a principal alteracéo
presente no espectro do biodiesel, que comprova a transesterificacdo do 6leo em
biodiesel, é o surgimento da banda em 1435 cm-%, que € referente a vibracdo de

deformagéo do grupo éster metilico. **%'43
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3.2.3 Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel Metilico da Améndoa da Macauba

Foi realizada a caracterizacdo fisico quimica do biodiesel sintetizado, por
meio das determinacdes de indices de acidez, peroxido e iodo. Os resultados
dessas andlises estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5-Resultados das andlises dos indices de acidez, peréxido e iodo para o Biodiesel
Metilico do 6leo de améndoa da Macauba.

Anélises (1) Média dos Resultados (2) Limite especificado
pela ANP
indice de Acidez (mgKOH/g) 1,73+0,39 0,50
indice de Peroxido (meg/Kg) 1,92+0,81 N&o especificado
indice de lodo (gl10009) 32,13+7,44 N&o especificado

Nota: (1) As analises foram realizadas em triplicata.
(2) A média representada na tabela, é referente a média dos resultados de cada analise para
os dois biodieseis obtidos pela 22 transesterificacéo.

Comparando-se o valor da média do indice de acidez obtido para o biodiesel
de 1,73 mgKOH/g com os encontrados por autores como Rodrigues (2007)*** de
0,14 mgKOH/g para biodiesel do 6leo de améndoa, e Melo (2012)* de 0,33
mgKOH/g e 0,19 mgKOH/g ,para o biodiesel metilico e etilico do 6leo de améndoa
de macauba respectivamente, é possivel afirmar que os biodiesel obtido no estudo
apresenta um elevado indice de acidez, ndo atendendo o limite de 0,5 mgKOH/g
estabelecido pela ANP para esse parametro. Altos valores para o IA em amostras de
biodiesel indicam que h& uma elevada concentracdo de acidos graxos livres no
biocombustivel. Outro fato a ser considerado é a utilizacdo de um &acido durante a
transesterificacdo, mesmo apoés a lavagem pode ter permanecido algum residuo do
catalisador no biodiesel, contribuindo assim para o aumento do IA.

Em relacdo ao indice de peroxido, Melo (2012)* obteve valores inferiores
para esse parametro quando comparado ao valor encontrado no presente estudo de
1,92 meqg/Kg, sendo o valor encontrado pelo autor de 0,24 meq/Kg e 0,37 meqg/Kg
para o biodiesel metilico e etilico da améndoa da Macauba respectivamente.

Contudo, ao comparar o valor encontrado com o limite definido pela ANVISA'®’ de
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10 meqg/Kg para IP em Oleos, pode-se dizer que o biodiesel metilico obtido no
trabalho apresenta um indice de peréxido aceitavel. E valido ressaltar que a ANP
nao considera esse parametro em suas especificacoes.

O indice de iodo obtido para o biodiesel foi de 32,13 gl,100g, este valor &
inferior ao valor relatado por Silveira (2014)* de 78,9 gl,100g para o biodiesel da
polpa da macauba. Tais resultados indicam que o biodiesel do 6leo da améndoa da
macauba obtido no estudo possui um menor grau de insaturacdo quando comparado
com o biodiesel oriundo do 6leo da polpa de macauba obtido pelo autor. Quanto
menor o grau de insaturacdo, menor sera a tendéncia do biodiesel em sofrer

oxidacao, o que Ihe confere assim uma maior estabilidade oxidativa.

3.3 TESTES DE DEGRADACAO

Com o intuito de analisar a estabilidade oxidativa do biodiesel de macauba
amostras de biodiesel com e sem adi¢cdo do antioxidante BHT foram submetidas a
dois testes de oxidagcdo distintos. As concentracdes de BHT utilizadas foram
determinadas através da revisdo bibliografica, as concentracdes com os melhores

resultados foram empregadas no teste de oxidacao em estufa.

3.3.1 Teste acelerado de degradacao térmica — Analises Fisico-Quimicas

O teste acelerado de degradacédo térmica foi executado durante um periodo
de 6 horas a 65 °C. As amostras submetidas a esse teste continham BHT nas
concentracdes de 0,100, 500, 1000 e 5000 ppm.

Na Tabela 6 estdo expostos os resultados para as analises de indice de
acidez, peroxido e iodo, realizado nos ensaios dos testes de degradacdo térmica,
com diferentes concentragdes de antioxidante BHT.A fim de melhorar a visualizagéo
na comparacdo dos ensaios realizados, na mesma Tabela também estdo

apresentados os resultados da caracterizacao do biodiesel sem sofrer degradacéo.
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Tabela 6-Resultados das analises dos ensaios submetidos aos testes acelerado de degradacao
térmica.

Amostra indice de Acidez* indice de Peroxido* indice de lodo*
(mgKOH/qg) (meqg/Kg) (gl12/100g)
B100 (1)** 1,37+0,01 1,19+0,08 28,92+2,33
BHTO (2) 27,43+0,39 57,61+3,27 15,47+2,67
BHT100 (3) 26,79+0,14 90,55+1,73 15,67+0,49
Variagdo dos dados
(%)*** -2,33 +57,18 +1,29
BHT500 (4) 23,05+1,97 75,80+1,41 5,15+1,35
Variacdo dos dados
(%)**+ -15,97 +31,57 -66,71
BHT1000 (5) 21,6+0,54 91,33+3,41 8,91+0,93
Variagcdo dos dados
(%)*** -21,25 +58,53 -42,40
BHT5000 (6) 2,70£0,07 20,26+0,10 30,03+0,81
Variagcdo dos dados
(%)**+ -90,16 -64,83 +94,12

Notas: (1) Biodiesel utilizado no teste acelerado com BHT sem sofrer processo de degradagéo.

(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT

(3) Biodiesel degradado com uma concentracéo de 100 ppm de BHT

(4) Biodiesel degradado com uma concentragéo de 500 ppm de BHT

(5) Biodiesel degradado com uma concentragédo de 1000 ppm de BHT

(6) Biodiesel degradado com uma concentracdo de 5000 ppm de BHT

*As andlises foram realizadas em triplicata.

**Os resultados para 0 B100 sdo das andlises realizadas no biodiesel que foi empregado nesse teste,
por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

***A variacdo dos dados é em relacdo ao BHTO.

Analisando os dados da Tabela 6, percebe-se que ao comparar os valores
das amostras que passaram pelo processo de degradacdo com a que nédo sofreu tal
processo, os parametros de indice de acidez e peroxido apresentaram valores
maiores para 0s ensaios que foram degradados, ja os valores de indice de iodo
diminuiram. Essa variacdo dos dados confirma a ocorréncia do processo
degradativo nas amostras.

Durante a degradacdo ocorre a formacdo de produtos como peréxidos e
acidos, que fazem com que os indices de acidez e peroxido sofram um aumento. O
rompimento das ligacdes dos ésteres metilicos de &cidos graxos,provoca uma maior
presenca de &cidos graxos livres no material, fato este que também contribui para a

elevacdo do indice de acidez.''*J4 em relagéo ao indice de iodo, a degradacdo do
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biodiesel faz com que o seu grau de insaturacées diminua, resultando assim em
menores valores para o indice de iodo.*?

Para o indice de acidez comparando a amostra degrada sem antioxidante
com as que foram degradas com antioxidante, a medida que aumenta a
concentracédo de BHT ocorre uma diminui¢ao no IA. Na concentracao de 1000 ppm o
IA encontrado foi de 21,6 mgKOH/g, que corresponde a uma reducao percentual de
21,25%. Figueiredo, Dias e D’Elia (2012)**! encontraram valores de IA para uma
amostra de biodiesel de soja submetida ao teste Rancimat, com 1000 ppm de BHT
de 0,34 mgKOH/g

O ensaio BHT5000 € o que apresenta uma maior reducdo percentual de
90,16%, correspondente a 2,70 mgKOH/g. Tais reducdes revelam a acdo do
antioxidante em minimizar o processo de degradacao no biodiesel.

Com relagdo ao indice de perdoxido, ao aumentar a concentracdo de
antioxidante é possivel perceber que os valores para esse parametro ndo possuem
um comportamento similar ao que ocorre com IA. Ao comparar o ensaio BHTO com
0s ensaios BHT 100, BHT 500 e BHT 1000, percebe-se um aumento no valor do IP
para estes ultimos, sendo de 90,55 meqg/Kg, 75,80 meg/Kg e 91,33 meqg/Kg
respectivamente. Elevados valores de IP demonstram uma ocorréncia mais intensa
da degradacdo nas amostras, assim o BHT ndo mostrou resultados satisfatérios
para esses ensaios em relacdo a esse parametro. Contudo, o ensaio BHT 5000
apresentou comportamento contrario aos outros, pois ao comparar esse ensaio com
o BHTO é constatado que o IP sofre uma reducao de 64,83%, o valor de IP varia de
57,61 meqg/Kg para 20,26 meg/Kg o que indica que, uma concentracdo de 5000 ppm
de BHT consegue minimizar o processo oxidativo no biodiesel. Ferrari e Souza
(2009)%° apresentaram um valor de IP abaixo de 50 meg/Kg para uma amostra de
biodiesel de 6leo de girassol com 0,5% de BHT, que permaneceu durante 50 horas
em estufa a 65°C.

Assim como o indice de peréxido, o indice de iodo ndo demonstrou uma
tendéncia para o aumento da concentracdo de antioxidante no biodiesel. As
insaturacdes presentes nos ésteres metilicos de acidos graxos sédo rompidas
durante a oxidacdo, desse modo esperava-se que a presenca de antioxidante nas
amostras, ao retardarem o processo degradativo, causasse um aumento no indice
de iodo. Entretanto, esse fato foi verificado apenas para a amostra BHT100 e
BHT5000, que apresentaram valores de Il de 15,67 gl,/100g e 30,03 gl,/100g e
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aumento percentual de 1,29% e 94,12% respectivamente, quando comparadas com
a amostra BHTO que obteve um valor para esse parametro de 15,47 gl»/100g.

Como o ensaio contendo 5000 ppm de BHT apresentou os melhores
resultados, quando comparado com as demais amostras oxidadas, com o intuito de
confirmar, estatisticamente, a acdo do antioxidante nessa concentracédo foi realizado
o teste t (nivel de confianca de 95%) entre os valores dos parametros analisados da
amostra BHT5000 e BHTO (IA, IP e 1) . O teste demonstrou a existéncia de diferenca
significativa entre os valores das duas amostras para todos os parametros
analisados, ou seja, o BHT atuou efetivamente como antioxidante na concentragao
de 5000 ppm.

Foi realizado também um teste estatistico entre a amostra BHT5000 e B100.
O resultado indicou que ha diferenca significativa entre os valores (com excecdo da
do indice de iodo). Contudo, mesmo apresentando tal diferenca, quando comparada
com as outras amostras observa-se que o ensaio contendo 5000 ppm € o que
apresenta resultados mais proximos aos resultados do ensaio com biodiesel que néo
sofreu oxidacdo. Desse modo entdo podemos considerar que a concentracdo de
5000 ppm de BHT foi a que agiu de maneira mais eficiente na inibicdo da oxidagao

do biodiesel.

3.3.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho dos ensaios acelerados
com BHT

As amostras foram submetidas a analise de espectroscopia de infravermelho
como objetivo de analisar as diferencas identificadas nos espectros ocasionadas
pelo processo degradativo nas amostras. Nas Figuras 16 e 17 observa-se os
espectros dos ensaios contendo BHT submetidos ao teste acelerado de degradacéo
térmica e do biodiesel ndo degradado, na regido correspondente as bandas em 2923

cmle 722 cm-l.
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Figura 16- (a) Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentragdes
de BHT e do n&o oxidado na regido de 2900 a 2050 cm -! da deformacé&o angular fora do plano
das ligacbes CH=CH. (b) Relagdo da transmitancia da banda em 2923 cm-! do estiramento da
ligacdo CH=CH com as diferentes concentracdes de BHT.
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Figura 17-—(a) Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes
concentragBes de BHT e do ndo oxidado na regido de 740 a 700 cm-! da deformag&o angular
fora do plano das ligagcbes CH=CH. (b) Relagdo da transmitancia da banda em 722 cm-t do
estiramento da ligagdo CH=CH com as diferentes concentracdes de BHT.

Conceicdo et al. (2007)'*° relataram uma diminuicdo na intensidade das
bandas préximo a 3007 cm-! correspondente ao estiramento da ligacdo CH=CH, e
724 cm-t deformacéo angular fora do plano de tais ligac6es, quando o biodiesel
sofre oxidacdo. A menor absorbancia verificada nessas bandas indica uma
diminuicdo das insaturacdes presentes no biodiesel. Essa reducdo também é
verificada nos espectros dos ensaios que foram submetidos a oxidagdo no presente
trabalho. Todas as amostras, exceto a de 5000 ppm, quando comparadas com 0
biodiesel ndo oxidado, apresentaram bandas menos intensas em 2923 cm- e 722
cm-1, demonstrando assim uma reducédo das insaturacdes do biodiesel.

O ensaio contendo uma concentragcédo de antioxidante de 5000 ppm foi o0 que
apresentou um comportamento semelhante ao biodiesel ndo oxidado, demonstrando
assim a melhor acdo do BHT nessa concentragdo em ocasionar uma inibicdo da
oxidacao do biodiesel.
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3.3.2 Teste de oxidacdo em estufa — Analises Fisico-Quimicas

Foram submetidas a esse teste amostras na auséncia de BHT e na presenca
de 5000 ppm do antioxidante, as amostras permaneceram por um periodo de 15 e
30 dias na estufa a 65 °C. Os resultados para os parametros de indice de acidez,
peréxido e iodo, para as amostras com e sem adicdo de BHT, submetidas ao teste
de estufa estdo apresentadas na Tabela 7.

De modo a melhorar a visualizacdo e comparacéo dos resultados, na mesma
Tabela também estédo dispostos os valores da caracterizacdo do biodiesel, que nao

foi submetido ao teste de estufa.

Tabela 7- Resultado das andlises dos ensaios com e sem adicdo de BHT submetidos aos
testes em estufa.

Amostra indice de Acidez* indice de Peréxido* indice de lodo*
(mgKOH/g) (meg/Kg) (9121009)
B100 (1)** 2,10+0,02 2,66+0,15 39,85+0,33
BHTO - 15 dias (2) 3,55+0,01 210,50+3,27 25,59+3,17
BHT5000 - 15 dias (3) 2,97+0,03 1,49+0,09 36,85+0,04
Variac&o dos dados
(%) -16,34 -99,29 +44,00
BHTO - 30 dias (4) 5,72+0,09 244,36+1,67 27,73x0,72
BHT5000 — 30 dias (5) 2,48+0,12 1,56+0,21 49,93+0,47
Variacdo dos dados -56,64 -99,36 +80,06
(%)****

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacéo.

(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT por um periodo de 15 dias.

(3) Biodiesel degradado com 5000ppm de BHT por um periodo de 15 dias.

(4) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT por um periodo de 30 dias.

(5) Biodiesel degradado com 5000 ppm de BHT por um periodo de 30 dias.

*As analises foram realizadas em triplicata.

**Qs resultados para 0 B100 sdo das analises realizadas no biodiesel que foi empregado nesse teste,
por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

***/A variagdo dos dados é em relagdo ao BHTO0-15 dias.

**xA variagdo dos dados é em relagdo ao BHTO0-30 dias.



71
APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

Com os resultados obtidos € possivel observar que ao comparar 0S ensaios
sem antioxidante (BHT 0-15 dias e BHT 0-30 dias) que foram sujeitos ao teste de
estufa, com o ensaio que ndo passou por tal processo (B100), ocorre aumento nos
valores de indice de acidez e peroéxido, e reducao no indice de iodo.

No decorrer da oxidacdo do biodiesel ocorre a formacédo de produtos que
estdo diretamente relacionados com o aumento do IA e IP, além disso, a diminui¢do
das insaturacbes também é resultante do processo oxidativo, 0 que proporciona
menores valores para o Il. Desse modo a variagdo nos resultados desses
parametros evidencia a ocorréncia da oxidagao nas amostras.

Ao comparar os resultados para os ensaios BHT 5000 (15 e 30 dias) com os
BHT 0 (15 e 30 dias), percebe-se que as amostras com BHT apresentam menores
valores de IA e IP, e maiores Il. Ao final do teste de estufa, ou seja, passado os 30
dias, foi verificada uma reducéo de 56,64% do IA quando comparados 0s ensaios
sem antioxidante e o ensaio com BHT. Os valores encontrados foram de 5,72
mgKOH/g e 2,48 mgKOH/g para a amostra sem e com BHT respectivamente.
Karavalakiset al. (2011)"°, ao submeter misturas de 7% de biodiesel e diesel a
degradacdo natural por um periodo de 4 semanas, encontrou um IA de 0,06
mgKOH/g, para a amostra que permaneceu sob degradacao por 10 semanas o valor
de IA foi superior a 0,14 mgKOH/g.

Em relacdo ao indice de perdxido os valores encontrados foram de 244,36
meg/Kg para as amostras sem BHT e 1,56 meqg/Kg com BHT essa variacdo dos
valores corresponde a uma reducdo de 99,36%. Cini (2013)** relataram um IP
abaixo de 2 meg/Kg em amostra de biodiesel de 6leo de soja que permaneceu
durante 30 dias em uma estufa a 50°C contendo BHT em uma concentracdo de
0,1% (m/v).

Por fim para o indice de iodo foi observado um aumento de 80,06% entre o
ensaio sem BHT, que apresentou Il de 25,59 gl,/100g, e o ensaio com BHT,com Il
de 49,93gl,/100g.Elevados valores de IA e IP indicam a presenca de produtos
oriundos da oxidacdo na amostra. Enquanto que menores valores de indice de iodo
indicam a ocorréncia de oxidacao.

Um teste t foi realizado com os resultados dos ensaios entre BHT 0-15 dias e
BHT 5000-15 dias, e entre BHT 0-30 dias e BHT 5000-30 dias. Como resultado, o

teste estatistico indicou que houve diferengca significativa entre 0s ensaios
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analisados, ou seja, a presenca do BHT na concentragdo empregada proporcionou a
inibicdo da oxidagao do biodiesel.

O teste t também foi aplicado entre as amostras BHT 5000 15 dias e B100, e
BHT 500 30 dias e B100. O resultado demonstrou a existéncia de diferenca
significativa entre todos os ensaios analisados, entretanto as amostras oxidadas
com BHT apresentam resultados mais semelhantes aos resultados relatados para o
biodiesel que néo sofreu oxidacédo, o que confirma também a acdo antioxidante do

butil hidroxitolueno em inibir a oxida¢éo no biodiesel de macauba.

3.3.2.1 Espectroscopia de IV dos ensaios submetidos ao teste em estufa com

BHT — Tabela com valores da transmitancia.

A partir dos espectros de infravermelho dos ensaios submetidos ao teste em
estufa com e sem o antioxidante BHT nas bandas em 2923 cm-! e 722 cm-1, foi
obtido a Tabela 8 contendo os valores referente a transmitancia de tais ensaios por

um periodo de 30 dias, e do ensaio que ndo passou pelo teste.

Tabela 8- Valores da transmitancia dos ensaios ndo oxidados e oxidados pelo teste em estufa
nas bandas em 2923 cm-t e 722 cm-L.

Biodiesel BHT O ppm BHT 5000 ppm
ndo oxidado(1) 30 dias(2) 30 dias(3)
Transmitancia 63,04 63,44 63,2
em 2923 cm™
Transmitancia 87,37 87,82 87,44
em 722 cm™

Nota: (1) Biodiesel que néo foi submetido ao teste de oxidagc&do em estufa.
(2) Biodiesel que passou pelo teste em estufa sem antioxidante.

(3) Biodiesel que passou pelo teste em estufa contendo 5000 ppm de BHT.

E possivel observar que a amostra sujeita ao teste na auséncia do BHT,
apresenta maior transmitancia nas bandas analisada. Quanto maior a transmitancia,
menor a absorbancia das ligagbes CH=CH nessas bandas, 0 que indica assim a
reducdo das insaturagcdes presentes na amostra, como relatado por Conceicgéao et al.
(2007)*%,
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O menor valor de transmitancia para a amostra contendo antioxidante
demonstra uma maior presenca de insaturacdes na amostras, o que indica uma
maior conservacao dessa amostra. Desse modo, assim como verificado no teste
acelerado de degradacédo térmica, o teste em estufa também demonstrou a acao

eficaz do antioxidante BHT em inibir a oxidacdo do biodiesel de macauba.

3.3.3 Comparacéao entre os métodos de oxidagcdo com BHT

Na Tabela 9 encontram-se os resultados das andlises do biodiesel degradado

por ambos os métodos de oxidacdo e seus respectivos biodieseis ndo oxidados.

Tabela 9-Comparacédo dos resultados das andlises obtidos no método acelerado e em estufa.

Amostra indice de Acidez* indice de Peréxido* indice de lodo*
(mgKOH/qg) (meqg/Kg) (gl,/100g)
B100 (1) 1,37+0,01 1,19+0,08 28,92+2,33

Biodiesel —
acelerado (2) 27,43+0,39 57,61+3,27 15,47+2,67
Variacédo dos dados
(%o)** +1902,18 +4741,17 -46,50

B100 (3)*** 2,10+0,02 2,66+0,15 39,85+0,33
Biodiesel - estufa 5,72+0,09 244,36+1,67 27,73x0,72

(4)
Variagcdo dos dados
(%0)** +172,38 +9086,46 -30,41

Notas: (1) Biodiesel ndo degradado usado no teste acelerado de degradacao térmica.

(2) Biodiesel degradado sem antioxidante pelo teste acelerado de degradacgéo térmica.

(3) Biodiesel ndo degradado usado no teste de oxidacéo em estufa.

(4) Biodiesel degradado sem antioxidante pelo teste de oxidagdo em estufa durante 30 dias.

*As andlises foram realizadas em triplicata

**A variacdo dos dados é em relacdo ao respectivo biodiesel ndo degradado em cada teste
***0Os resultados para B100 e B100* sdo das analises realizadas no biodiesel que foi empregado
nesses testes, por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

Ao analisar os dados da Tabela 9, é perceptivel que tanto o método do teste
acelerado de degradacdo térmica como o do teste de oxidacdo em estufa,

mostraram-se eficazes em proporcionar a oxidacdo do biodiesel. Isso pode ser



74
APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

confirmado pela variagéo nos resultados dos parametros analisados, ao comparar as
amostras que foram sujeitas aos testes (na auséncia de antioxidantes) e as que nao
passaram pelos testes. Entretanto, percebe-se que os resultados dos parametros
oscilam de diferentes maneiras para cada teste, principalmente para os indices de
acidez e peroxido. Em ambos os testes é observado um aumento no indice de
acidez ao comparar o biodiesel ndo degradado com o que foi submetido ao teste. No
teste acelerado, é possivel perceber aumento de 1902,18% para o indice de acidez
da amostra degradada, que apresentou um valor de 27,43 mgKOH/g para esse
parametro. Para o teste em estufa também foi constatado aumento para esse indice
na amostra degradada, porém menos elevado sendo este de 172,38%,
apresentando assim um IA de 5,72 mgKOH/g.

Em relacdo ao indice de peréxido ocorre o contrario, a amostra do teste
acelerado demonstrou um aumento menos intenso para esse parametro, quando
comparadas com as amostras do teste em estufa. A amostra degradada pelo teste
acelerado apresentou um aumento de 4741,17% e um IP de 57,61 meq/Kg. Ja para
0 teste em estufa, o aumento verificado foi de 9086,46% para esse parametro. O
valor de IP ultrapassou de forma acentuada o valor verificado para o outro teste,
sendo de 244,36 meqg/Kg.

Para o indice de iodo ndo houve uma diferenca tdo marcante para 0s
resultados das amostras degradadas por ambos os testes. No teste acelerado a
amostra que foi submetida ao teste apresentou um Il de 15,47 gl,/100g e uma
reducdo em relacdo ao seu respectivo biodiesel ndo oxidado de 46,50%. Para o
teste em estufa o Il encontrado para amostra oxidada foi de 27,73 gl,/100g e a
reducao foi de 30,41%

A grande diferenca entre a variacdo dos resultados para os parametros de
indice de acidez e peroxido, para os dois métodos empregados, pode ser associada
as distintas condi¢cdes com que estes sdo executados. No teste acelerado ocorre a
injecdo de ar diretamente na amostra por 6 horas continuas, em uma temperatura
gue é mais que o dobro da temperatura empregada no teste em estufa. Essas
circunstancias aceleram e forcam a oxidacdo da amostra de maneira mais rapida.

Ja no teste em estufa, a amostra fica em um ambiente a uma temperatura de
65 °C, e néo sofre injecdo de ar direta. Além disso, o periodo de 30 dias do teste é
mais longo do que o periodo empregado no teste acelerado. Tais condicbes

proporcionam a amostra uma oxidacdo mais lenta.
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Nas primeiras etapas da oxidacdo ocorre uma intensa formacdo dos
peroxidos, entretanto esses compostos sdo instaveis e apds um tempo passam a se
decompor, o que ocasiona a formacdo de outros produtos mais estaveis, como 0s
acidos entre outros. A formacéo dos peroxidos é prevalecida em temperaturas entre
60 °C e 70 °C, temperaturas mais elevadas favorecem a reacdo de decomposi¢céo
desses produtos.**®14

Como o método de degradacdo térmica proporciona uma oxidacao de
maneira mais acelerada e é conduzido em uma temperatura de 150 °C, pode-se
dizer que a decomposi¢cdo dos peroxidos é favorecida. Desse modo prevalece assim
a formacdo dos subprodutos da decomposicdo como os &cidos, o que justifica os
maiores valores de indice de acidez para as amostras degradadas nesse teste.

Por outro lado, pela oxidacdo no método em estufa ocorrer de forma mais
lenta e em uma temperatura inferior, favorece a formacéo dos peréxidos que levam
mais tempo para se decomporem, pois a temperatura em que o teste é executado se
encontra na faixa de temperatura em que ocorre a formacdo dos peroxidos. Fato
este que justifica os elevados valores para o IP no teste de estufa.

Em relag@o ao uso do butil hidroxitolueno, em ambos os métodos foi possivel
verificar a acdo desse composto em impedir a oxidagéo no biodiesel. O valor para os
parametros analisados nas amostras degradadas que continham o antioxidante, se
mostraram proximos aos valores do biodiesel que ndo foi submetido aos testes de
oxidacdo. Além disso, as amostras com BHT apresentaram resultados mais
satisfatorios quando comparadas as amostras degradadas sem antioxidante.

O teste t foi aplicado nos valores para os parametros analisados entre a
amostra B100 e Biodiesel-acelerado, e entre as amostras B100* e Biodiesel-estufa,
sendo assim foi constatada diferenca significativa entre os ensaios analisados, ou
seja, ambos os métodos se mostraram eficientes em proporcionar a oxidacdo do
biodiesel. Assim para avaliar a oxidagdo do biodiesel de macauba com os outros
antioxidantes foi definido o emprego do método acelerado de degradacdo térmica,

isso devido ao menor tempo reacional que esse método demanda.
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3.4 TESTES ACELERADO DE DEGRADACAO TERMICA COM B-NAFTOL E
EXTRATO DE BAGACO DE UVA

3.4.1 Teste acelerado de degradacao térmica com B-naftol - Anélises Fisico-

Quimicas

Para analisar a estabilidade oxidativa do biodiesel na presenca de (-naftol
foram realizados testes acelerados de degradacdo térmica com amostras de
biodiesel contendo 1000 e 5000 ppm de pB-naftol. Essas concentracdes foram
definidas de acordo com as concentracbfes e o0s resultados obtidos no teste
acelerado com BHT. Na Tabela 10 estédo representados os resultados das analises
de indice de acidez, peréxido e iodo da amostra de biodiesel que ndo passou pelo
teste de degradacdo e das amostras submetidas ao teste com diferentes

concentracfes do antioxidante.

Tabela 10-Resultado das analises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de degradagao
térmica com B-naftol.

Amostra indice de Acidez* indice de Per6xido* indice de lodo*
(mgKOH/g) (meqg/KQg) (gl,/100g)
B100 (1)** 2,10+0,02 2,66+0,15 39,85+0,33
B-naftol 0 (2) 28,02+0,39 100,97+1,80 18,24+0,56
B-naftol 1000 (3) 3,44+0,25 14,40+1,11 37,16+0,74
Variacéo dos dados
(%)*+* -87,72 -85,74 +103,73
B-naftol 5000 (4) 3,52+0,05 1,12+0,10 37,80+0,21
Variacéo dos dados
(%0)*** -87,44 -98,89 +107,24

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacéo.

(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante B-naftol.

(3) Biodiesel degradado com uma concentragdo de 1000 ppm de B-naftol.

(4) Biodiesel degradado com uma concentragdo de 5000 ppm de B-naftol.

*As analises foram realizadas em triplicata.

**QOs resultados para 0 B100 sdo das analises realizadas no biodiesel que foi empregado nesse teste,
por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

***A variagdo dos dados é em relagédo ao 3-naftol 0.
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Assim como verificado para o teste acelerado com BHT, ao comparar as
amostras degradadas (B-naftol O, B-naftol 1000 e B-naftol 5000) com a amostra de
biodiesel que nao sofreu processo oxidativo (B100), percebe-se uma variagdo nos
dados. As amostras degradadas apresentaram maior indice de acidez e menor
indice de iodo, enquanto que para o indice de perdxido, com exce¢do da amostra de
5000 ppm de B-naftol, as demais apresentaram elevacéo no valor desse parametro.
Esse comportamento dos valores indica a formacédo de produtos da oxidacédo e o
rompimento das insaturacbes do biodiesel, confirmando assim a ocorréncia da
oxidac&o nas amostras.

Ao analisar as amostras degradadas com o B-naftol, observa-se que tanto a
concentracdo de 1000 ppm como a de 5000 ppm apresentaram resultados bons e
préximos, principalmente quando comparadas com a amostra degradada sem
antioxidante. Foram observadas reducdes bem semelhantes, de 87,72% e 87,44%,
para os IA das amostras com 1000 e 5000 ppm respectivamente, em relagdo a
amostra sem o antioxidante. O valor de indice de acidez encontrado para 0s ensaios
com [-naftol foram 3,44 mgKOH/g para o ensaio contendo 1000 ppm e 3,52
mgKOH/g para o de 5000 ppm.contendo respectivamente.

Para o indice de peroxido, observa-se que na concentracdo de 1000 ppm de
B—naftol, o valor encontrado de 14,40 meg/Kg foi maior que o encontrado para a
amostra de 5000 ppm de 1,12 meg/Kg . Contudo, ao comparar o valor de peroxido
da amostra de 1000 ppm com o da amostra degradada sem B-naftol, verifica-se uma
reducao de 85,74% para a amostra contendo o antioxidante.

Em relagéo ao Il foi observado um aumento 103,73% e um valor de 37,16
gl,/100g para a amostra contendo 1000 ppm e um aumento de 107,24% e o valor
37,80 gl,/100g para a de 5000 ppm, em relacdo a amostra sem o antioxidante.

Foi aplicado o teste t entre os parametros das amostras B-naftol0 e B-naftol
1000. O resultado do teste entre a amostra com e sem 0 antioxidante, indicou que
ha diferencga significativa entre os valores analisados, ou seja, o $-naftol foi capaz de
inibir a oxidacdo do biodiesel. Como os valores dos parametros analisados para as
duas concentragdes de B-naftol se mostraram proximos, também foi realizado o
teste t entre amostras B-naftol 1000 e ($-naftol 5000. O resultado do teste estatistico
para as amostras com as diferentes concentragées de B-naftol, indicou que ndo ha
diferenca significativa entre os valores analisados (com excecdo do indice de

peréxido como ja discutido), ou seja, o B-naftol proporcionou 0 mesmo efeito em
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ambas as concentrac¢des, ndo sendo verificado assim um maior potencial de inibi¢cao

com a utilizacado de uma concentracado mais elevada do antioxidante.

3.4.1.1 Espectroscopia de IV dos ensaios acelerados com 3-naftol - Relac&o
da Transmitancia e o teor de antioxidante

As amostras com B-naftol submetidas ao teste acelerado também foram
analisadas por meio da espectroscopia de IV. Os espectros obtidos estao

representados nas Figuras 18 e 19, na regido em 2923 cm-1 e 722 cm-1.

Banda em 2923 cm-t
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Figura 18- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentracdes de
B-naftol e do ndo oxidado na regido de 2900 a 2050 cm-* do estiramento da ligacdo CH=CH. (b)

Relagdo da transmitancia da banda em 2923 cm-' do estiramento da ligagdo CH=CH com as
diferentes concentracdes de B-naftol.
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Em ambas regidbes as amostras com B-naftol, nas duas concentragdes
empregadas,revelam menores valores de transmitancia quando comparadas a
amostra de biodiesel degradado sem o antioxidante. Os menores valores de
transmitancia verificados para as amostras contendo antioxidante demonstram que,
0 processo oxidativo nessas amostras foi menos intenso do que na amostra sem
antioxidante, ou seja, o B-naftol mostrou ser capaz de inibir a oxidacdo tanto na
concentracdo de 1000 como na de 5000 ppm. Observa-se que nesta Uultima
concentracdo os valores de transmitancia sdo menores e consequentemente mais
proximos a transmitédncia do ensaio ndo degradado, o que indica que nessa

concentracéo o antioxidante se mostrou mais eficaz.

Banda em 722 cm-!
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Figura 19- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentracdes de
B-naftol e do ndo oxidado na regido de 740 a 700 cm-* da deformacédo angular fora do plano
das ligagdes CH=CH. (b) Relagdo da transmitancia da banda em 722 cm-' da deformacéo
angular fora do plano das ligag6es CH=CH.
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3.4.2 Teste acelerado de degradacao térmica com extrato de bagaco de uva —
Andlises Fisico-Quimicas

Os extratos de bagaco de uva utilizados no teste acelerado foram obtidos por
dois métodos de extracdo distintos, o método Soxhlet e o ultrassom. As
concentracdes do extrato empregadas no teste foram definidas baseadas no teor de
compostos fendlicos determinado no extrato de bagagco de uva Isabel por Melo
(2010)%. Adequando a concentracdo de extrato (g de extrato/ mL de metanol) usado
no estudo, com a utilizada pelo autor, realizou-se um calculo proporcional para
determinar a quantidade esperada de compostos fendlicos presentes nos extratos
obtidos neste estudo. Como resultado o teor esperado de compostos fenélicos para
0s extratos obtidos (por ambos os métodos de extracédo) foi de 56 mg/ g (equivalente
em acido galico).

A partir desses célculos foi estimado uma concentracédo equivalente a 1000 e
5000 ppm de compostos fendlicos para serem adicionadas ao biodiesel a ser

submetido ao teste acelerado.

3.4.3 Teste acelerado com o extrato obtido por Soxhlet

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica dos ensaios degradados
contendo extrato pelas analises de indice de acidez, indice de peroxido e indice de
iodo. Os resultados do teste acelerado de degradacao térmica do biodiesel com e
sem adicdo do extrato metandlico de bagaco de uva que foi obtido por Soxhlet,
estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11-Resultado das andlises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de degradacao
térmica com extrato de bagaco de uva obtido por Soxhlet.

Amostra indice de Acidez* indice de Peréxido* indice de lodo*
(mgKOH/qg) (meq/Kqg) (gl,/100g)
B100 (1)** 2,10+0,02 2,66%0,15 39,85+0,33
Ext.Bagaco 28,02+0,39 100,97+1,80 18,24+0,56
0(2)
Ext.Bagaco 18,68+0,06 117,12+0,43 21,21+0,41
1000 (3)
Variac&do dos dados
(%o)*** -33,33 +15,99 +16,28
Ext.Bagaco 15,38+0,27 92,32+0,80 23,64+0,02
5000 (4)
Variacdo dos dados
(%) -45,11 -8,57 +29,61

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacgéo.

(2) Biodiesel degradado sem o extrato de bagaco de uva.

(3) Biodiesel degradado com equivalente a 1000 ppm em compostos fendlicos do extrato de bagago
de uva.

(4) Biodiesel degradado com equivalente a 5000 ppm em compostos fendlicos do extrato de bagago
de uva.

*As andlises foram realizadas em triplicata.

**QOs resultados para o B100 sédo das analises realizadas no biodiesel que foi empregado nesse teste,
por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

***A variagdo dos dados é em relagdo ao Ext.Bagaco O.

Os resultados alcangados mostraram que 0s extratos provenientes do bagaco
da uva, nas duas concentracdes utilizadas, ndo demonstraram bons resultados. E
possivel observar que as amostras contendo extrato na concentracdo de 1000 e
5000 ppm equivalentes a compostos fendlicos, apresentaram reducdes de 33,33% e
45,11% respectivamente, para o IA em relagdo a amostra degradada sem o extrato.
Contudo, mesmo apresentado tais reducdes os valores encontrados de IA para as
amostras contendo o extrato ndo estdo tdo distantes do IA da amostra degradada
sem antioxidante. Além disso, os valores de 18,68 e 15,38 mgKOH/g das amostras
com extratos, se mostram muito superiores ao IA de 2,10 mgKOH/g da amostra que
nao foi degradada.

Para o indice de peréxido na concentragdo de 1000 ppm de extrato, observa-
se um aumento de 15,99%, assim o valor de IP 117,12 meqg/Kg se mostra superior
ao encontrado para o biodiesel degradado sem antioxidante. Na concentracdo de
5000 ppm observa-se uma reducéo de 8,57% sendo o IP encontrado de 92, meg/Kg
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menor do que o valor de 100,97 meqg/Kg da amostra degradada isenta de
antioxidante. Além disso, assim como o IA, em ambas concentracdes o IP é muito
superior ao valor de 2,66 meg/Kg encontrado para a amostra ndao degrada.

Em relacdo ao indice de iodo, observa-se aumento de 16,28% e 29,61% para
as amostras com 1000 e 5000 ppm equivalentes a compostos fendlicos,
respectivamente em relacdo a amostra submetida ao teste sem antioxidante, o que
demonstra um maior grau de insaturacdo das amostras com extrato. Porém, tanto na
concentracdo de 1000 ppm como na de 5000 ppm, o valor de 21,21 gl,/100g e 23,
gl,/100g respectivamente, séo inferiores ao Il do biodiesel que n&do sofreu processo
degradativo.

Ao comparar os resultados obtidos para a amostra contendo 1000 ppm com a
de 5000 ppm de extrato, € possivel observar que esta Ultima apresentou menores
indices de acidez e perdxido, e maior indice de iodo. Assim foi realizado o teste t
entre a amostra contendo 5000 ppm do extrato equivalente a compostos fendlicos e
a amostra sem 0 extrato. Mesmo o teste estatistico indicando a existéncia de
diferenca significativa entre os valores das amostras, os elevados resultados de
indice de acidez e peroxido para as amostras degradadas na presenca do extrato
indicam a predominancia de produtos de oxidacdo e a ocorréncia de uma intensa
oxidagdo. Os valores inferiores de indice de iodo também comprovam a ocorréncia
da oxidacdo nessas amostras. Portanto, pode-se afirmar que o extrato metandlico de
bagaco de uva na concentracdo de 1000 e 5000 ppm equivalentes a compostos
fendlicos, demonstraram uma baixa inibicdo da oxidac&o no biodiesel de macauba.

Ainda que a diferenga entre os valores relatos para a amostra com 1000 e
5000 ppm seja pequena, um estudo empregando outras concentracées de extrato é
viavel, jA que essa diferenca relatada pode ser um indicio de que concentracdes
superiores a 5000 ppm possam apresentar capacidade antioxidante no biodiesel.
Além disso, o emprego de extratos de outros cultivares de uva também é relevante,
ja que a atividade antioxidante dos extratos pode variar de acordo com a

composicao do extrato, assim como tipo de uva.®
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3.4.4 Teste acelerado com o extrato obtido por ultrassom

A fim de verificar se por um método diferente de extracao o extrato de bagaco
de uva adicionado ao biodiesel proporcionaria uma maior inibicdo da oxidagéo, foi
realizado mais um teste acelerado. Nesse teste foram adicionados ao biodiesel o
equivalente a 5000 ppm em compostos fendlicos do extrato de bagaco de uva obtido
através da extracao por ultrassom.

Os resultados encontrados para esse teste estdo representados na Tabela
12, com o intuito de melhorar a visualizacdo e a comparagao dos resultados na

mesma tabela constam os resultados do teste com o extrato obtido por Soxhlet.

Tabela 12-Resultado das anélises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de degradacéo
térmica com extrato de bagaco de uva obtido por Soxhlet e ultrassom.

Amostra indice de Acidez* indice de Peroxido* indice de lodo*
(mgKOH/qg) (meq/Kg) (gl,/100g)
B100 (1)** 2,10+0,02 2,66+0,15 39,85+0,33
Ext.Bagaco 28,02+0,39 100,97+1,80 18,24+0,56
0(2
Ext.Bagaco 15,38+0,27 92,32+0,80 23,64+0,02
5000 (3)
Variagcdo dos dados
(%o)*** -45,11 -8,57 +29,61
Ext.Bagacgo 7,93+0,13 99,73+0,65 29,88+0,09
5000 US (4)
Variacédo dos dados
(%)*** -71,70 -1,23 +63,82

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacgéo.

(2) Biodiesel degradado sem o extrato de bagaco de uva.

(3) Biodiesel degradado com 5000 ppm do extrato obtido por Soxhlet.

(4) Biodiesel degradado com 5000 ppm do extrato obtido por ultrassom.

*As analises foram realizadas em triplicata

**QOs resultados para o B100 s&o das analises realizadas no biodiesel que foi empregado nesse teste,
por isso diferem dos valores apresentados na tabela 5.

***/A variacdo dos dados é em relagdo ao Ext.Bagaco O.

E possivel observar que o indice de acidez para o biodiesel contendo o
extrato do ultrassom se mostrou inferior ao do biodiesel com o extrato do Soxhlet,
sendo o valor encontrado para esse ultimo de 15,38 mgKOH/g e para o Ext. Bagaco
5000 US de 7,93 mgKOH/g.
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Foi verificado também um aumento no indice de iodo para o biodiesel com
extrato do ultrassom, sendo o valo encontrado para este de 29,88 gl,/100g.
Enquanto que o Il para o Ext. Bagaco 5000 foi de 23,64 gl,/100g .O indice de
peréxido foi o Unico parametro que ndo demonstrou uma melhora quando
comparada as amostras contendo os extratos obtidos por ambos os métodos. O Ext
Bagaco 5000 US apresentou um IP de 99,73 meqg/Kg, valor esse um pouco superior
ao IP encontrado para o biodiesel contendo o extrato obtido por Soxhlet, que foi de
92,32 meqg/Kg.

O teste T foi aplicado entre as amostras contendo o extrato proveniente do
Soxhlet e o do ultrassom. Através dos resultados do teste e das analises pode-se
afirmar que os resultados obtidos para o teste empregando o biodiesel com extrato
oriundo do ultrassom sdo mais satisfatérios do que os resultados do teste contendo
0 extrato obtido por Soxhlet. Os menores resultados para o indice de acidez e os
maiores resultados encontrados para o indice de iodo, para amostra de biodiesel
com o extrato proveniente do ultrassom indicam que o processo oxidativo nessa
amostra ocorreu menos intensamente.

As diferentes temperaturas empregadas nos métodos de extracdo podem ter
influenciado nos resultados das amostras degradadas com os diferentes extratos.

Conforme observado por Benelli (2010)**®

, as elevadas temperaturas empregadas
na extracdo por Soxhlet (geralmente é a temperatura de ebulicdo do solvente
usado), podem ocasionar a degradacdo de compostos que apresentem atividade
antioxidante.

O fato do método de ultrassom ser conduzido em uma temperatura inferior,
gue geralmente é a temperatura ambiente, possibilita a extragcdo dos compostos que
sdo degradados durante a extracéo por Soxhlet.'*® Assim,os extratos obtidos pela
extracdo via ultrassom podem apresentar uma maior atividade antioxidante. Esse
fato pode ser associado aos melhores resultados alcancados para a amostra
degradada contendo o extrato obtido pelo ultrassom, demonstrando assim que a
extragdo via ultrassom possivelmente proporcionou uma maior extracdo de
compostos fenolicos do que a extracao via Soxhlet.

Também foi realizado o teste t entre a amostra degradada com o extrato do
ultrassom com a amostra degradada sem extrato. O resultado do teste t indicou

diferenca significativa entre os valores das amostras, contudo, é importante frisar

gque mesmo apresentando melhoras nos resultados, os valores de IA e IP da
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amostra contendo extrato do ultrassom, ainda s&o considerados elevados se
comparados aos resultados encontrados para a amostra que ndo sofreu processo
degradativo. O mesmo foi verificado para o Il que se encontrou abaixo do valor
obtido para a amostra ndo degradada.

Assim, ao analisar o resultado do teste t juntamente com os resultados das
andlises de IA, IP e Il, é possivel dizer que o extrato de bagaco de uva extraido por
ultrassom em uma concentracdo de 5000 ppm equivalente a compostos fendlicos,
mostrou uma baixa inibicAo da degradacdo do biodiesel, sendo considerado
ineficiente para esse fim nessa concentracdo. Porém, a execucdo de testes
aplicando maiores concentracbes de extratos obtidos pelo método de ultrassom,

assim como o emprego de outros métodos de extracao é relevante.

3.44.1 Espectroscopia de IV dos ensaios acelerados com extrato de bagaco

de uva por Soxhlet e ultrassom - Relacdo da Transmitancia e o teor de antioxidante

Assim como realizado com as amostras contendo os outros antioxidantes, os
ensaios degradados na presenca dos extratos também foram submetidos a andlise
de espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros das amostras estdo
representados nas Figuras 20 e 21, nas bandas em 2923 cm-! e 722 cm-!
respectivamente.

Do mesmo modo como o relatado pelas andlises fisico-quimicas das
amostras oxidadas com o extrato, os valores de transmitancia obtidos para essas
amostras nas duas regides analisadas demonstram que, o uso do extrato de bagaco
de uva como antioxidante, nas concentracbes empregadas, ndo se mostrou eficiente
em impedir o processo oxidativo no biodiesel. Ao comparar as amostras contendo os
extratos com a amostra ndo oxidada, € perceptivel os maiores valores de
transmitancia para as amostras degradas com o extrato.

Tanto o0s ensaios na concentracdo de 1000 como na de 5000 ppm
apresentaram uma transmitancia muito proxima a amostra degradada sem
antioxidante. Ao comparar a amostra com 5000 ppm de extrato obtido pela extracéo
em Soxhlet com a obtida pela extragado por ultrassom (Biodiesel 5000ppm US),

observa-se uma menor transmitancia para essa Ultima, esse comportamento €



APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

86

verificado tanto na regido de 2923 cm-t como na de 722 cm-1. Os menores valores

de transmitancia para a amostra Biodiesel 5000ppm US, pode ser associada a uma

maior presenca de insaturacfes nessa amostra.

Banda em 2923 cm-1
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Figura 20- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentracdes do
extrato e do ndo oxidado na regido de 2900 a 2050 cm-' do estiramento da ligacdo CH=CH. (b)
Relagdo da transmitancia da banda em 2923 cm-* do estiramento da ligagdo CH=CH.
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Banda em 722 cm-!
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Figura 21- Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentra¢des do
extrato e do ndo oxidado naregido de 740 a 700 cm-* da deformacéo angular fora do plano das

ligagdes CH=CH. (b) Relagdo da transmitancia da banda em 722 cm-'da deformagé&o angular
fora do plano das ligag6es CH=CH.

3.5 COMPARACAO ENTRE OS ANTIOXIDANTES UTILIZADOS

Para observar a acdo dos antioxidantes, ao longo deste estudo diversas
amostras foram submetidas aos testes de estabilidade oxidativa. Com o objetivo de
comparar a agcao dos antioxidantes usados, na Tabela 13 estdo representados os
resultados dos testes acelerados para os antioxidantes BHT, ($-naftol e o extrato do

bagaco de uva nas concentracfes de 1000 e 5000 ppm.
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Tabela 13- Comparacdo dos resultados das analises do teste acelerado na auséncia e na
presenca de 1000 e 5000 ppm dos diferentes antioxidantes.

Amostra indice de Acidez* indice de Peroxido* indice de lodo*
(mgKOH/Qg) (meq/Kg) (gl,/100g)
Analises relacionadas ao BHT
B(100) (1) 1,37+0,01 1,19+0,08 28,92+2,33
Biodiesel s/ 27,43+0,39 57,61+3,27 15,47+2,67
antioxidante (2)
BHT 1000 (3) 21,6+0,54 91,33+3,41 8,91+0,93
Variagcéo dos Dados
(%)** -21,25 +58,53 -42,40
BHT 5000 (4) 2,70+0,07 20,26+0,10 30,03+0,81
Variagc@o dos Dados
(%)** -90,16 -64,83 194,12
Amostra indice de Acidez indice de Peroxido Indice de lodo
(mgKOH/Qg) (meqg/KQ) (gl,/100g)
Anadlises relacionadas ao —naftol e o extrato de bagaco de uva
B(100)* (5) 2,10+0,02 2,66+0,15 39,85+0,33
Biodiesel s/ 28,02+0,39 100,97+1,80 18,24+0,56
antioxidante 1(6)
B-Naftol 1000 (7) 3,44+0,25 14,40+1,11 37,16+0,74
Variac@o dos Dados
(%)** -87,72 -85,74 +103,73
B-Naftol 5000 (8) 3,52+0,05 1,12+0,10 37,80+0,21
Variagcéo dos Dados
(%)** -87,44 -98,89 +107,24
Ext. Bagacgo 1000 (9) 18,68+0,06 117,12+0,43 21,21+0,41
Variac&o dos Dados
(%)** -33,33 +15,99 +16,28
Ext. Bagago 5000 (10) 15,38+0,27 92,32+0,80 23,64+0,02
Variagc@o dos Dados
(%)** -45,11 -8,57 +29,61
Ext. Bagago 5000 US 7,93+0,13 99,73+0,65 29,88+0,09
(11)
Variacéo dos Dados
(%)** -71,7 -1,23 +63,82

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacdo usado no teste com BHT.

(2) Biodiesel degradado sem antioxidante usado no teste com BHT.

(3) Biodiesel degradado com 1000 ppm de BHT.

(4) Biodiesel degradado com 5000 ppm de BHT.

(5) Biodiesel sem sofrer processo de degradagao usado nos testes com B-naftol e extrato.
(6) Biodiesel degradado sem antioxidante usado nos testes com (-naftol e extrato.

(7) Biodiesel degradado com 1000 ppm de (-naftol.

(8) Biodiesel degradado com 5000 ppm de (-naftol.

(9) Biodiesel degradado com 1000 ppm de extrato.

(10) Biodiesel degradado com 5000 ppm de extrato.

(11) Biodiesel degradado com 5000 ppm de extrato oriundo da extragéo por ultrassom.
*As analises foram realizadas em triplicata.

**A variagdo dos dados é em relagdo ao respectivo biodiesel que sofreu processo de degradacdo sem antioxidante
em cada teste.
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Uma vez que elas sofram o processo de oxidacdo, o previsto € que as
amostras oxidadas apresentem um aumento nos valores de indice de acidez e
peréxido, e uma reducédo no indice de iodo.

Porém, com a presenca do antioxidante nas amostras espera-se que essas
alteracdes ndo ocorram ou que elas sejam as menores possiveis, pois a adicdo do
antioxidante ao biodiesel é realizada com o intuito de inibir o processo oxidativo no
biocombustivel. Desse modo os valores para o0s parametros analisados nas
amostras contendo antioxidante devem ficar o mais préximo possivel dos valores
encontrados para a amostra ndo degradada. Todas as amostras submetidas ao
processo de degradacdo quando comparadas as suas respectivas amostras de
biodiesel que néo passou por tal processo, apresentaram um aumento nos valores
de indice de acidez e indice de peroxido, e reducédo no indice de iodo,com excecéo
da amostra B-naftol 5000 e BHT 5000. Essas amostras apresentam comportamento
contrario ao esperado em relacao aos parametros de IP e Il. A amostra oxidada com
5000 ppm de B-naftol ao invés de sofrer um aumento no seu indice de peroxido,
apresentou uma reducdo. Enquanto que a amostra oxidada com 5000 ppm de BHT
demonstrou uma elevacgéo no seu ll.

Ao comparar as amostras oxidadas na presenca de antioxidantes na
concentracdo de 1000 ppm, observa-se que o ensaio contendo B-naftol foi o que
apresentou a maior reducdo para o IA, sendo esta de 87,72%, quando comparado
com seu respectivo biodiesel que sofreu oxidacdo sem o antioxidante. O valor de IP
encontrado para essa amostra encontra-se proximo ao valor encontrado para a
amostra ndo degradada do seu respectivo biodiesel.

A amostra com 1000 ppm de B-naftol também foi a que apresentou a maior
reducdo do de IP e o maior aumento do Il, sendo essas variacbes de 85,74% e
103,73% respectivamente. Os valores do IP e Il para esse ensaio assemelham-se
aos valores de B(100)*. Esse comportamento demonstra que na concentracao de
1000 ppm, o antioxidante B-naftol foi 0 que se mostrou mais eficiente na inibicdo do
processo oxidativo no biodiesel de macauba.

Os antioxidantes BHT e extrato de bagaco de uva foram os que apresentaram
os valores mais elevados de IA e IP, e mais baixo de Il, entre as amostras degradas
com 1000 ppm de antioxidante. O indice de peréxido do BHT de 91,33 meg/Kg
encontra-se superior até ao IP da amostra degradada sem antioxidante de 57,61

meqg/Kg. Esses resultados demonstram que a presenca desses antioxidantes na
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concentragdo empregada foi ineficiente na inibicdo da oxidagédo das amostras de
biodiesel.

Com relacdo aos ensaios submetidos ao teste de oxidacdo contendo
antioxidante na concentracdo de 5000 ppm, observa-se que as maiores reducdes
em relacdo ao indice de acidez de 90,16% e 87,44% s&o constatadas para as
amostras contendo BHT e B-naftol respectivamente. Os valores de indice de acidez
encontrados para essas amostras foram de 2,70 para o BHT e 3,52 mgKOH/g para o
B-naftol, valores esses que se assemelham aos valores encontrados para seus
respectivos biodieseis n&o oxidados.

Para os demais parametros analisados os melhores resultados sao relatados
para a amostra contendo B-naftol, que apresentou menor valor de indice de peréxido
de 1,12 meq/Kg e maior valor de indice de iodo de 37,80 gl»,/100g, seguida da
amostra com BHT.

Dentre as amostras oxidadas com 5000 ppm de antioxidante, com uma
reducado de 45,11% para o IA, 8,57% para o IP e um aumento de 27,61%, 0 ensaio
contendo o extrato de bagaco de uva obtido por Soxhlet foi 0 que apresentou os
piores resultados, seguido do ensaio com o extrato obtido por ultrassom.

Mesmo a amostra com 5000 ppm de pB-naftol ter apresentado um
comportamento inesperado para o IP, a partir das observacdes realizadas é
constatado o melhor desempenho desse antioxidante frente aos outros nas duas
concentracfes investigadas. Demonstrando assim o0 maior potencial desse
composto em inibir o processo oxidativo no biodiesel metilico de macauba, seguido
pelo antioxidante BHT na concentragéo de 5000 ppm.
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4 MATERIAIS E METODOS

As etapas do projeto foram executadas no Laboratério de Quimica Orgéanica e
Materiais e no Laboratério de Analises Térmicas e Espectrometria de Combustiveis
e Materiais, da Universidade Tecnologica Federal do Parana no campus Medianeira.

4.1 REAGENTES E MATERIAIS

Os reagentes empregados durante a execucdo do projeto foram adquiridos
comercialmente sdo eles:Eter etilico (Alphatec); Alcool etilico absoluto (Synth);
Fenolftaleina (Synth); Hidroxido de potassio (Mallinckrodt); Biftalato de potassio
(Synth); Acido sulfdrico (Quimica Moderna); Cloroférmio (Synth); Acido p-tolueno
sulfénico (Resinac); Metanol (Alphatec); lodeto de potassio (Dinamica); Amido
solavel (Proquimios); Tiossulfato de sédio (Synth); Carbonato de sodio anidro
(Dinamica); lodato de potassio (Dinamica); Ciclo Hexano (Dinamica); Acido acético
glacial (Biotec), B-naftol (Dinamica). Todos os reagentes foram adquiridos com grau
de pureza P.A e utilizados sem tratamento prévio, exceto o acido p-tolueno sulfénico
que nao apresentava grau P.A e o B-naftol que precisou passar por purificacdo.A
purificacdo do B-naftol foi realizada mediante a recristalizacdo em metanol e agua e
posteriormente o reagente foi seco em estufa.

O Oleo da améndoa da macauba foi obtido comercialmente através da
Comunidade de Riacho D’Anta localizada em Montes Claros — MG.

O Butil hidroxitolueno foi adquirido comercialmente pela farméacia de
manipulacdo BIOFArmula, localizada na cidade de Medianeira — PR.

O bagaco de uva oriundo do processamento das uvas Bordd e Isabel para
producédo de sucos foi doado pela empresa Don Celesto Ltda., localizada na cidade
de S&o Marcos — RS.
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Reacao de transesterificacao

A transesterificacdo do 6Oleo de améndoa da macauba foi executada de
acordo com a metodologia desenvolvida por Santos (2014).*%°

Em um balédo de fundo redondo acoplado com um condensador de refluxo, foi
adicionado 100 g de Odleo (raz&o molar Oleo: metanol 1:6) que foi mantida em
aguecimento até o alcance da temperatura de 65°C. Em seguida foi adicionado 11,5
g de acido p-tolueno sulfénico (11,5% em relacdo a massa de 6leo) em 35 ml de
metanol. A mistura foi adicionada ao baldo, que foi deixado em sistema de refluxo e
agitacdo magnética por 4 horas e 25 minutos.

Aposs o término do tempo reacional, a mistura do baldo foi transferida para um
funil de separacdo, no qual permaneceu durante um periodo de 24 horas para a
separacao das fases. A glicerina, fase mais densa, foi escoada e o biodiesel, fase
menos densa, foi submetido a duas lavagens com 200 mL de &agua destilada
aguecida a 50°C.

Apoés a lavagem, o biodiesel foi escoado do funil e aquecido a 65°C por 30

minutos em um destilador para eliminar tracos de 4gua e metanol.

4.2.2 Indice de acidez

O indice de acidez foi realizado em triplicata baseado no método da American
Society for Testing and Materials (ASTM D-664)'*°. Foram adicionadas a um
erlenmeyer de 125 mL, uma massa da amostra de acordo com a Tabela 14, 25 mL
de solucéo neutra de éter etilico - alcool etilico (2:1 v/v) e 2 gotas de fenolftaleina.

Posteriormente foi realizada a titulagdo da amostra com uma solucédo de
hidroxido de potassio (KOH) 0,1 M padronizada com biftalato de potassio, até a

amostra adquirir uma coloracdo rosa persistente. O volume gasto da solugao
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titulante foi anotado e um ensaio em branco foi realizado, o célculo para o indice de

acidez é expresso na equacéo (1).

_ VKOH' CKOH' 56,11
B m

IA

Equacgdo (1)

Onde:

IA: indice de Acidez em mgKOH/ g

Vkon: volume gasto da solucéo titulante em mL
Ckon: concentracdo do hidroxido de potassio

m: massa da amostra em gramas

Tabela 14-Massa da amostra recomendada

Valor do indice de

acidez esperado Massa da amostra(g) Precisdo da pesagem,
(mg KOH. g-*) 9)
0,05-<1,0 20,0+2,0 0,10
1,0-<5,0 50+0,5 0,02
5-<20 1,0+0,1 0,005
20 - <100 0,25+ 0,02 0,001
100 - <260 0,1+£0,01 0,0005

Fonte: Adaptado de ASTM D664.™

4.2.3 Indice de peroxido

O indice de peréxido foi realizado em triplicata com base no método da
American Oil Chemists Society (AOCS 1998).*** Em um erlenmeyer de 125 mL foi
adicionado uma massa da amostra conforme a Tabela 15, 25 mL da solucdo de
acido acético — cloroformio (3:2 v/v) e 1 mL da solugdo saturada de iodeto de
potassio. A amostra permaneceu durante 5 minutos ao abrigo da luz, posteriormente

adicionou-se 75 mL de agua destilada e 2 mL da solugéo de amido 1%.
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O iodo liberado na amostra foi titulado com uma solucdo de tiossulfato de
sédio de 0,1 M padronizada com iodato de potassio, até o desaparecimento da
coloracdo azul. O volume gasto da solucéo titulante foi anotado e um ensaio em

branco executado. O calculo para o IP foi realizado pela equacéao (2):

(V= V).C.£.1000
N m

IP Equacgao (2)

Onde:

IP: indice de perdéxido em meq/ 100g de amostra

Va: volume gasto da solucéo titulante para a amostra em mL
Vp: volume gasto da solucao titulante para o branco em mL
C: concentracdo da solucao titulante

f: fator de correcao da solucgéo titulante

m: massa da amostra em gramas

Tabela 15-Massa da amostra e precisdo da pesagem.

Valor de peroxido Massa da amotra Preciséao (g)
esperado (meqg/kg) (@)
Oto12 5,0to0 2,0 +0,01
12 to 20 20to1,2 +0,01
20to 30 1,2t0 0,8 +0,01
30 to 50 0,8t0 0,5 + 0,001
50 to 90 0,5t00,3 + 0,001

Fonte: Adaptado de AOCS CD 8b-90 (2003).™*

4.2.4 Indice de iodo

O indice de iodo foi realizado em triplicata com base no método da norma
européia EN 14111.**' Pesou-se em um erlenmeyer de 500 ml uma massa da
amostra de acordo com a Tabela 16, onde adicionou-se 10 ml de ciclo-hexano e 10

ml de acido acético. Posteriormente adicionou-se ao erlenmeyer 25 mL do reagente
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de Wijs. O erlenmeyer foi embalado com papel aluminio e a amostra permaneceu
durante 1 hora ao abrigo da luz.

Apoés passado o tempo foi adicionado a amostra 20 mL da solucédo de iodeto
de potassio (m/v) e 150 mL de agua destilada, a amostra foi titulada com tiossulfato
de sodio 0,1 M padronizada com iodeto de potassio, até o aparecimento da
coloragdo amarelo claro, nesse ponto € adicionado 0,5 mL de amido 1% e
continuada a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul escuro fazendo com
que a amostra apresente uma coloracao branca.

O volume gasto da solugéo titulante foi anotado e um ensaio em branco

executado.

Tabela 16- Determinac¢ao do indice de iodo através da massa em gramas referente ao valor de
indice de iodo esperado.

indice de iodo esperado (g I,/ g Massa da amostra (g)
6leo)
0-30 1,0
30-50 0,6
50 — 100 0,3
100 — 150 0,2
150 - 200 0,15

Fonte: Adaptado de RAMPIN, (2007)™°

O Il foi calculado pela seguinte equacao:

. b—Va).C.12,69
- m

Equacéo (3)

Onde:

II: indice de iodo em g iodo/100g

Vp: volume gasto da solucéo titulante para o branco

Va: volume gasto da solucéo titulante para a amostra em mL
C: concentracdo da solucao titulante em mL

m: massa da amostra em gramas
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4.2.5 Andlise termogravimétrica

As analises de TG foram executadas em um termoanalisador PerkinElmer,
modelo STA 6000. A amostra foi acondicionada em um cadinho de platina e
aquecida até 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto e com um

fluxo de nitrogénio de 20 mL min-1, a temperatura inicial da analise foi de 50 °C

4.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

As andlises de espectroscopia de infravermelho foram conduzidas em um
espectrofotometro PerkinElmer Frontier,utilizando modulo ATR (Attenuated total
refectance), a faixa espectral observada foi de 4000 cm-1 a 500 cm-1, com resolucao

de 2 cm-1 e acumulacao de 16 espectros.

4.2.7 Teste acelerado de degradacao térmica

O teste acelerado de degradacdo térmica, esquematizado na Figura 22 foi
conduzido de acordo com a metodologia utilizada por Almeida (2007);°> Em um
becker pesou-se uma concentracdo pré-determinada de antioxidante, e adicionado
45¢g de biodiesel. Apdés a dissolucdo do antioxidante no biodiesel, a mistura do
becker foi transferida para um baldo de fundo redondo com trés juntas
esmerilhadas,sob uma chapa de aquecimento e banho de 6leo e foi aquecida até a
temperatura de 150°C. Nas juntas, foram acoplados um termdémetro, um
condensador e um tubo borbulhador de modo que entrasse em contato com a
amostra acondicionada no baldo. O borbulhador era conectado a um sistema
composto por dois lavadores de gases, um contendo silica e outro com acido
sulfrico concentrado, este ultimo ficava conectado a um motor de aquario que

funcionava como fonte de ar sintético que era injetada na amostra. O teste foi
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conduzido por um periodo de 6 horas, apos esse tempo a amostra foi submetida a
andlises.
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Figura 22- Esquema do processo de degradacgao térmica.

4.2.8 Teste de oxidagdo em estufa

O teste de oxidacdo em estufa foi baseado na metodologia empregada por
Ferrari e Souza (2009)®. Em um becker pesou-se uma concentracdo pré-
determinada de antioxidante, no qual foi adicionado 45 g de biodiesel. Apés a
dissolucdo do antioxidante no biodiesel, a mistura foi transferida para um frasco
ambar de 100 mL devidamente identificado e colocado sem tampa na estufa.

Esse teste foi executado por um periodo de 30 dias em uma temperatura de
65°C, sendo que no 15° dia foi retirado uma amostra para ser submetido a analise

de indice de acidez, perdxido, iodo e IV, a outra amostra foi retirada ao final do teste,
no 30° dia e submetido as mesmas andlises.
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4.2.9 Preparo da amostra de bagaco de uva

Foram realizadas trés lavagens do residuo com agua destilada. Essa agua foi
escoada e o bagaco foi seco em estufa a 45 °C por um periodo de trés dias,
posteriormente o bagaco foi triturado e acondicionado no dessecador.

4.2.10 Extracdo do bagaco de uva por Soxhlet

Pesou-se 35 g do bagaco de uva seco e triturado, que foi acondicionada em
um cartucho de papel filtro, sendo posteriormente inserido em um extrator Soxhlet. A
parte inferior do extrator foi acoplada a um baldo de 250 mL contendo 150 mL de
metanol. A extracdo ocorreu durante 6 horas, apdés o fim da extracdo o volume

obtido do extrato foi ajustado para 100 mL.

4.2.11 Extracdo do bagaco de uva por ultrassom

A extracdo por ultrassom foi baseada em Melo (2010)%, pesou-se em um
Becker 17,5 g do bagaco previamente preparado, no qual foi adicionado 50 mL de
metanol. A mistura foi levada ao banho de ultrassom por um periodo de 15 minutos
a temperatura ambiente.

Passado o tempo reacional a mistura foi centrifugada em uma centrifuga a
5000 rpm por um periodo de 15 minutos, o sobrenadante foi filtrado e o extrato

obtido empregado no teste acelerado.



99
CONCLUSOES

5 CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos, nas andlises realizadas ao longo do

estudo e nos resultados obtidos a respeito da estabilidade oxidativa do biodiesel

metilico da améndoa da Macauba, na presenca e na auséncia dos oxidantes

utilizados, pode-se concluir que:

O biodiesel da améndoa da Macauba sintetizado, ao ser submetido ao
teste acelerado de degradacdo térmica e ao teste em estufa na
auséncia de oxidantes, demonstrou um intenso comportamento
oxidativo, apresentando alteracdes nos seus parametros de indices de
acidez, peréxido e iodo.

O teste acelerado e o teste em estufa demonstraram ser eficientes em
proporcionar a oxidacdo do biodiesel. Entretanto, as diferentes
condi¢cBes reacionais empregadas em cada teste, fazem com que os
parametros de IA, IP e Il variem de formas distintas. O teste acelerado
foi definido para analisar as demais amostras com o0s demais
antioxidante por necessitar de um tempo reacional inferior ao teste em
estufa.

Entre as diferentes concentracbes de BHT, adicionadas ao biodiesel
submetido ao teste acelerado de degradacédo térmica, a concentracao
de 5000 ppm foi a que se mostrou mais eficiente em inibir o processo
oxidativo do biodiesel.

A capacidade antioxidante do BHT em inibir a oxidacdo do biodiesel de
améndoa da macauba, na concentracdo de 5000 ppm, foi demonstrada
tanto no teste acelerado como no teste em estufa.

Através do teste acelerado, o antioxidante B-naftol se mostrou eficaz na
inibicdo da oxidacdo do biodiesel na concentracdo de 1000 e 5000
ppm.

O extrato de bagaco de uva, na concentracdo de 1000 ppm e 5000
ppm equivalente aos compostos fendlicos, foi considerado ineficiente
em inibir o processo oxidativo no biodiesel de Macauba, tanto o extrato

obtido por Soxhlet, como o obtido por ultrassom.
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e A amostra contendo extrato obtido por ultrassom, apresentou melhorias
nos resultados das andlises quando comparada a amostra contendo
extrato oriundo da extracdo por Soxhlet. Assim, o método de extracéo
por ultrassom foi considerado mais vantajoso que o método de Soxhlet,
devido ao menor tempo e temperatura reacional.

e Entre os trés antioxidantes testados, o B-naftol foi o0 que apresentou os
melhores resultados, se mostrando eficiente na concentragédo de 1000
e 5000 ppm, demonstrando assim um maior potencial de antioxidacao

frente aos outros antioxidantes analisados.



101
CONCLUSOES

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigar a capacidade antioxidante do BHT no biodiesel de macauba
em concentracdes entre 1000 e 5000 ppm. Assim como em
concentracfes superiores a 5000 ppm.

¢ Analisar o potencial de concentrag¢des inferiores a 1000 ppm de B-
naftol, em inibir a oxidacédo do biodiesel.

e Realizar uma caracterizacdo do bagaco de uva, inclusive a andlise de
compostos fendlicos, e adequar o resultado para empregar outras
concentracfes do extrato obtido por esse residuo como antioxidante
em biodiesel.

e Empregar outros métodos de oxidacdo na avaliacdo da estabilidade

oxidativa do biodiesel metilico da améndoa de Macauba.
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Figura 23- Termograma das curvas TG/ DTG do 6leo de améndoa da macauba.
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Figura 24- Termograma das curvas TG/ DTG do biodiesel obtido pela primeira
transesterificacao.
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Figura 25 — Termograma das curvas TG/ DTG do biodiesel obtido no primeiro momento da

segunda transesterificagao.
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Figura 28-Espectro do biodiesel obtido na primeira transesterificacéo.
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Figura 29- Espectro do biodiesel obtido no primeiro momento da segunda transesterificagao.
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Figura 30-Espectro do biodiesel obtido no segundo momento da segunda transesterificacao.



