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RESUMO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel que pode ser produzido a partir de gorduras
animais ou de 6leos vegetais, e estd ganhando cada vez mais espaco dentre os consumidores.
Com o aumento da demanda por combustiveis produzidos a partir de matérias-primas
renovaveis, e também a preocupagdo em se manter parametros de qualidade durante periodo
prolongado de estocagem, cresce a busca por antioxidantes eficientes que mantenham por
maior tempo a qualidade do biodiesel. Estes podem ser sintéticos ou naturais, o que aumenta
as possibilidades e alternativas de uso dessas substincias no biodiesel. Pensando em uma
alternativa ao uso de antioxidante sintético, avaliou-se através do ensaio de estabilidade
oxidativa (método Rancimat), a acdo antioxidante de diferentes substancias naturais: 6leo de
semente de uva (OSU), vitamina E e Eugenol, em biodiesel produzido a partir de oleo
residual de fritura (BORF), cuja estabilidade oxidativa estava abaixo do valor estabelecido
pela resolucdo n® 45 da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), que ¢ de 8 h. Os testes foram feitos com diferentes concentragoes, 500, 1.000, 5.000,
10.000, 15.000 e 20.000 mg kg'. Em todas as concentragdes testadas, as amostras com
Eugenol apresentaram valores de periodo de indug¢do (PI) superiores aos demais
antioxidantes, sendo o maior valor observado para a concentragdo de 15.000 mg kg™!, onde
o PI que marcava 3,46 h para o biodiesel isento de antioxidante, apos adicionado o Eugenol
nesta concentragdo, o PI subiu para 6,50 h. A partir desse resultado, escolheu-se o Eugenol
(natural) na concentracdo de 15.000 mg kg' e o antioxidante TBHQ (sintético) na
concentragio de 25 mg kg™! para o estudo de estocagem em amostras de Biodiesel Comercial
(BC produzido a partir de blenda composta por 6leo de soja e gordura animal). As amostras
foram estocadas por 150 dias em estufa a 43 °C, segundo o método ASTM D4625. Através
da técnica de espectroscopia de absor¢ao (UV), de estabilidade oxidativa (método Rancimat)
e de analises fisico-quimicos de indice de acidez, indice de perdxido e indice de iodo, pode-
se observar que o uso de matéria-prima com valor elevado de gorduras saturadas aumenta a
estabilidade a oxidagdo e que o antioxidante Eugenol ¢ uma alternativa viavel em biodiesel,
j& que o mesmo apresentou maior eficiéncia em controlar o processo oxidativo em

comparacao ao TBHQ.

Palavras-chave: Degradacao oxidativa, Rancimat, UV, acidez, peroxido, iodo.
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ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable fuel that can be produced from animal fats or vegetable oils,
and is gaining more and more space among consumers. With increasing of demand for fuels
produced from renewable raw materials and also the concern to maintain quality parameters
during an extended period of storage, search for efficient antioxidants that maintain the
quality of biodiesel grows. Those antioxidants can be synthetic or natural, or increase the
possibilities and alternatives of their use in biodiesel. Thinking about an alternative to using
synthetic antioxidant, in the first part of this work we evaluated the antioxidant activity of
different natural substances by oxidative stability test (Rancimat method): grape seed oil
(GS0), vitamin E and Eugenol in biodiesel produced from residual frying oil (BRFO), whose
oxidative stability was already below the value established by Resolution 45 of the National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), which is 8 h. The tests were done
with different concentrations, 500, 1.000, 5.000, 10.000, 15.000 and 20.000 mg kg™. In all
tested concentrations, Eugenol presented higher induction period (PI) values than the other
antioxidants, being the highest value observed for the concentration of 15.000 mg kg™,
where the PI that marked 3.46 h for the antioxidant free biodiesel, after adding the Eugenol
at this concentration, the Pl rose to 6.50 h. From this result, Eugenol (natural) at a
concentration of 15.000 mg kg™ and the antioxidant TBHQ (synthetic) at a concentration of
25 mg kg was chosen for the commercial biodiesel (BC produced at from soybean oil and
animal fat). The samples were stored for 150 days in an oven at 43°C, according to the ASTM
D4625 method. Through the technique of absorption spectroscopy (UV), oxidative stability
(Rancimat method) and physical-chemical analysis of acidity index, peroxide index and
iodine index, it was observed that the use of raw material with value high saturated fats
increases the oxidation stability and that the Eugenol antioxidant is a viable alternative in
biodiesel, since it was more efficient in controlling the oxidative process in comparison to
the TBHQ.

Keywords: Oxidative degradation, Rancimat, UV. Acidity, Peroxide, lodine.
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CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1.Introducao

Ha algumas décadas, o mundo tem buscado um desenvolvimento sustentavel,
ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente vidvel. No entanto, a maior
parte de toda a energia mundialmente consumida provém do petroleo, do carvao e do gas
natural, que sdo fontes limitadas (GOMES, 2009), que geram altos indices de polui¢ao
atmosférica e sdo alguns dos principais responsaveis pelo efeito estufa e aquecimento global
(ALVES, 2012). A diversificagdo da matriz energética, seja pela exaustdo das reservas ou
pelos impactos ambientais negativos, tornou-se essencial. Uma das possiveis alternativas sao
os biocombustiveis derivados de d6leos vegetais (RAMOS, 2007).

Além dos 6leos vegetais, o 6leo residual proveniente da industria alimenticia e a
gordura animal proveniente de abatedouros, que normalmente sdo descartados
incorretamente contaminando solos e rios, também podem ser aproveitados para producao
de biodiesel. Estas fontes alternativas podem ser utilizadas individualmente ou como uma
mistura de 6leos e gorduras na produgdo do biodiesel (CHRISTOFF, 2006).

Com o aumento da demanda por biodiesel e da sua capacidade de produgao, crescente
atenc¢do vem sendo dada aos efeitos causados pela oxidacdo, durante o armazenamento. Ao
longo da estocagem, o biodiesel pode sofrer degradacdo. Esta degradacdo, ao longo do
tempo, acarreta alteragdes nas suas propriedades fisico-quimicas devido as reagdes de
natureza hidrolitica, microbiologica e oxidativa. Tais alteracdes sdo aceleradas pela
exposicdo ao ar, umidade, metais, luz e calor (BONDIOLI et al., 2003 e 2004).

Segundo Knothe (2007), a qualidade do biodiesel armazenado também depende da
composi¢do quimica dos Oleos utilizados em sua produg¢do. Tém-se como exemplo o
biodiesel de dleo de soja, bastante utilizado tanto puro quanto misturado ao diesel derivado
de petréleo, o qual apresenta uma significativa quantidade de ésteres de acidos graxos com
insaturacoes, que facilitam a oxidagdo do biodiesel, dificultando a estocagem do mesmo por
longos periodos.

A manuten¢do da qualidade do biodiesel, necessaria para difundir seu uso como
combustivel alternativo dependera do desenvolvimento de tecnologias que aumentem sua

resisténcia a oxidagao durante longo tempo de estocagem. Os tratamentos com inibidores de
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oxidacdo sdo promissores, uma vez que facilitam a estocagem e permitem a manipulagdo
dos combustiveis sem requerer melhoramentos ou nova estrutura.

Para se avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, algumas técnicas como o método
Rancimat e a espectroscopia de absor¢ao molecular nas regides espectrais do ultravioleta
(200-400 nm) e do visivel (400-800 nm) estdo dentre as mais utilizadas. O método Rancimat
¢ considerado padrdo para a determinagdo do PI, conforme estabelece a norma EN 14112,
que integra o regulamento técnico da ANP. A espectroscopia de absor¢ao na regido do UV ¢
largamente utilizada para a analise de um grande numero de espécies inorganicas, organicas
e biologicas (HOLLER et al., 2009). Nesta regido espectral os fotons (luz) possuem alta
energia, sendo suficiente para provocar transigdes eletronicas. Isso possibilita a identificagdo
e quantificacdo de diversas substancias que absorvem radiacdo nesta regido do espectro
(HOLLER et al., 2009).

Alguns autores também utilizam o método de ensaio acelerado para estabilidade de
armazenamento (ASTM D4625 — estabilidade de diesel e biodiesel estocado a 43 °C), que
permite monitorar de forma rapida, varios parametros de qualidade, como: acidez, peroxido,
iodo, periodo de indugdo, etc. Sete dias de armazenamento, por este método, equivale a um
més de armazenamento a temperatura de 21 °C.

Portanto, em virtude da crescente demanda por biodiesel e da busca por alternativas
que substituam o diesel fossil, seja utilizando diferentes matérias-primas e/ou a mistura delas
para a producdo de biocombustiveis, bem como das diversas metodologias utilizadas para
caracterizar quantitativa e qualitativamente, esta dissertagdo estd estruturada da seguinte
forma: no Capitulo 1, denominado Considera¢des Gerais, € feito um levantamento
bibliografico sobre os principais assuntos tratados na dissertagdao, como oleo vegetal, gordura
animal, biodiesel/blendas e antioxidantes, bem como teste de estabilidade oxidativa (método
Rancimat) e o método espectroscopico utilizado para acompanhar o processo oxidativo ao
longo do tempo de estocagem. O Capitulo 2 apresenta os resultados e discussdes do trabalho,
os quais serdo utilizados na redagdo de um artigo intitulado “Avalia¢do da A¢ao Antioxidante
do Eugenol e do TBHQ em biodiesel Comercial Durante Periodo de Estocagem™. O objetivo
deste estudo foi avaliar o efeito antioxidante do Eugenol (natural) e do antioxidante terc-
butil-hidroquinona (TBHQ), sintético, em biodiesel comercial produzido a partir de blenda

composta de 6leo de soja e gordura animal.
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1.2. Revisao de Literatura

Neste Capitulo sera apresentada uma breve revisdo da literatura sobre 6leos vegetais,
gordura animal, producdo de biodiesel e blendas, apresentando o processo quimico para
obtencdo do éster (biodiesel), as técnicas utilizadas para sua caracteriza¢ao. Por fim, seréo

abordadas as metodologias utilizadas nessa dissertagéo.

1.2.1.Oleos vegetais

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo, do carvéo
e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no futuro,
portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de suma importancia (SHUCHARDT,
etal., 1998).

Dentre as fontes alternativas disponiveis de biomassa, consideradas adequadas para
a consolidacdo de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais tém sido priorizados
por representarem excelente alternativa para a geragdo descentralizada de energia,
valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econémicos
e socioambientais de dificil solu¢cdo (DEMIRBAS, 2006; KUCEK, 2004).

Atualmente, a maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva do 6leo de soja,
no entanto, fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 6leo vegetal de
maior interesse para uso potencial nos biocombustiveis. Os éleos de origem vegetal ou
animal sdo substancias pertencentes a classe quimica dos lipideos, em que sua estrutura é
constituida por uma mistura de diferentes compostos quimicos, tendo o triacilglicerideo, o0s
acidos graxos livres e os fosfatideos como os mais importantes (GARCIA, 2006; REDA &
CARNEIRO, 2007).

Os acidos graxos, constituintes dos triacilglicerideos, estdo diretamente relacionados
com as propriedades fisicas e quimicas dos 6leos vegetais. Os mesmos sao acidos organicos
lineares que se diferem de acordo com o comprimento e o nimero de duplas ligacGes da
cadeia carbdnica. Os &cidos graxos sem duplas ligacdes sdo conhecidos como saturados, e
0s que possuem duplas ligacdes em sua cadeia sdo chamados de insaturados (apresentam
apenas uma dupla ligagdo) ou poli-insaturados (possuem mais de uma dupla ligagdo em sua
cadeia carbonica) (FIGUEIREDO, 2009; STREITWIESER et al., 1998; REDA &
CARNEIRO, 2007). Alem dos triacilglicerideos, os 0leos vegetais apresentam em sua
composi¢cdo quantidades apreciaveis de acidos graxos livres, fosfolipidios, esterois e

tocoferdis.
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Diante de toda diversidade de oleaginosas promissoras para a producdo do biodiesel
existentes no Brasil, é preciso que se tenham avaliagdes perante as suas reais potencialidades
tecnoldgicas, econémicas, agricolas, levando em consideracdo as caracteristicas da
regionalizacdo, como sazonalidade e escala periodica, caracteristicas fisicas e quimicas, por
exemplo, teor de 6leo no grdo ou améndoa, composic¢do, e outros (RAMOS et al., 2003).
Com isso, a escolha da matéria-prima para a produgdo do biocombustivel é de grande
importancia, uma vez gque se levam em conta, o custo, as propriedades de armazenamento e
0 seu desempenho como combustivel (DUARTE, 2009).

A soja é uma das culturas que mais cresceu nos Ultimos 32 anos, chegando a uma
producdo de 189,2 milhdes de toneladas por ano. Atualmente, é a Unica oleaginosa com
escala produtiva suficiente para produzir de imediato biodiesel, pois, cerca de 90% da
producdo brasileira de 6leo é derivado dessa matéria-prima (CANDEIA, 2008; FREITAS,
2004), no entanto, tem crescido a busca por alternativas a soja, em virtude do uso da mesma

para consumo da populacéo.

1.2.2. Gordura animal

A gordura animal representa uma fonte de biomassa bastante utilizada como matéria-
prima para producgdo de biodiesel. Este material graxo € um residuo industrial que pode ser
reaproveitado e utilizado para producdo de energia. O biodiesel originado desse material
residual apresenta propriedades comparaveis as do diesel, exceto pela sua alta viscosidade
(HASS et. al., 2001; KUMAR et al., 2006; CONCEICAO et al., 2007).

Dentre as gorduras animais que estdo sendo utilizadas para obtencdo de ésteres
alquilicos, as mais utilizadas s&o o sebo bovino, gordura de frango, banha de porco e 6leo de
peixe. Estas gorduras sdo de facil obtencdo e apresentam um custo relativamente barato
como subprodutos em industrias alimenticias (LEBEDEVAS et al., 2006; GOODRUM et
al., 2003; WYATT et al., 2005).

A producdo de biodiesel a partir de gordura animal proporciona uma grande
vantagem ambiental evitando a disposicdo inadequada de residuos animais, que na maioria
dos casos ndo recebem nenhum tipo de tratamento e acabam chegando nos rios e corregos
provocando inimeros problemas ao meio ambiente (LANG et al., 2001; ALCANTARA et
al., 2000; CONCEICAO et al., 2007).

A gordura animal difere de alguns 6leos vegetais como o de soja e o de canola, com

respeito as suas propriedades quimicas. Estes 6leos vegetais apresentam em sua composicao
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uma grande quantidade de acidos graxos insaturados, entretanto nas gorduras animais, como

0 sebo, ocorre ao contrario, apresentam uma quantidade maior de &cidos graxos saturados
(MA et al., 1998; LEBEDEVAS et al., 2006).

A presenca da grande concentracdo de compostos saturados influencia diretamente
na estabilidade & oxidagdo. O tempo de estabilidade & oxidagdo aumenta com o aumento de
compostos saturados no biodiesel como o obtido por gordura animal.

1.2.3.Producio de Biodiesel e Blendas

O biodiesel produzido a partir de diferentes éleos tem sido estudado para melhorar
as propriedades deste biocombustivel bem como reutilizar matérias-primas que poderiam ser
descartadas no meio ambiente. A grande diversidade de matérias-primas que podem ser
utilizadas na sintese do biodiesel é um diferencial para a producéo. Por exemplo, na Europa
a sintese do biodiesel é realizada, em grande parte, a partir do 6leo de canola, nos Estados
Unidos é obtida através do 6leo de soja e de canola (OKADA, 2008). No Brasil, de acordo
com a Figura 1, a principal matéria-prima é o éleo de soja, e em segundo vem a gordura
bovina.

Mailo f 2015

Glea de Alpodia
0.59%

Cutros Materiais Graxkos
1,97%

Meo de Fritura 0,29%

Gordura de Parca
0,51%

Gordura de Frango
0,03%

Figura 1. Matérias-primas utilizadas para producdo de
biodiesel - Perfil Nacional (maio de 2015).
Fonte: ANP (2015).

A conversdo da matéria graxa em biodiesel é realizada por reacdes quimicas e as

mais utilizadas sao as reac¢Oes de esterificacao e transesterificacéo.
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A reacgdo de transesterificacdo, ou alcodlise, € a reacdo de trés mols de um &lcool com
um mol de triglicerideo para formar trés mols de éster (Figura 2).

RCOO—CH; CH;OH
RCOO—CH + 3R'OH ——— 3 RCOOR" + !IHOH

RCOO—CH, H,O0H
Triglicerideos Alcool Ester Glicerina

Figura 2. Reacdo de Transesterificacao.
Fonte: Souza & Lima (2015).

Devido a reversibilidade da reacdo, é adicionada uma quantidade maior de alcool, o
que desloca o equilibrio da reacdo para a formacéo de produtos, conforme o principio de Le
Chatelier e a presenga do catalisador possibilita a conversdo do triglicerideo em biodiesel
com menor tempo de reacdo (SKOOG et al., 2009).

Para matérias-primas com alta quantidade de 4cidos graxos livres (AGL) é necesséria
arealizacdao de um pré-tratamento, a reagao de esterificacdo, que transforma os acidos graxos
livres em ésteres (biodiesel). Esta reagdo quando processada em temperatura ambiente ¢é
lenta, mas pode ser acelerada com o emprego de aquecimento e/ou catalisador (Figura 3).
Como exemplo de catalisador, pode-se citar o acido sulfirico (H2SO4). Apds a redugdo da

quantidade de acidos graxos livres no meio, faz-se entdo a reagdo de transesterificacao.

0
+ R'——0M _— JJ\ n H50
R Ol i

OR’
ALCOOL AGUA
ACIDO GRAXO LIVRE ESTER

Figura 3: Reacdo de esterificacao.
Fonte: Souza & Lima (2015).

Sendo a estabilidade a oxidacdo um parametro importante para o controle da

qualidade do biodiesel, o processo de degradacdo oxidativa deste depende da natureza dos
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acidos graxos usados na sua producdo, do grau de insaturacdo dos ésteres que o compde,
assim como a umidade, temperatura e absor¢éo de luz (FERRARI & SOUZA, 2009).

Assim, a instabilidade oxidativa do biodiesel é devida ao fato deste ter um alto teor
de ésteres insaturados, podendo estes ser facilmente oxidados, nomeadamente o linoleato de
metilo (C18:2) e o linolenato de metilo (C18:3). Esta instabilidade é um obstaculo a
aceitacdo do biodiesel pelos fabricantes de motores, assim como ao aumento do mercado
para esse combustivel (DINKOV et al., 2009).

Portanto, a estabilidade oxidativa depende da concentracao dos ésteres alquilicos
linoléicos e linolénicos, o que leva a utilizagdo cada vez maior de misturas de diferentes
matérias-primas na producdo do biodiesel. Dependendo da composi¢do quimica, essas
misturas podem aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel ou diminui-la, bem como
alterar valores de acidez e/ou iodo (ZULETA et al., 2012; McCORMICK & WESTBROOK,
2010; CHRISTENSEN & McCORMICK, 2014).

Park et al. (2008), estudaram o efeito da composi¢do de acidos graxos sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel. Para tanto, foram preparadas misturas de biodiesel de
palma, canola e d6leo de soja em diferentes proporgdes e a estabilidade oxidativa foi avaliada
através do Rancimat. Verificou-se que a estabilidade oxidativa das misturas diminui quando
o teor total de 4cidos linoleico e linolénico aumentam. Com base nisso, alguns autores
propuseram a mistura de diferentes biodieseis como estratégia para melhorar a estabilidade

oxidativa.

1.2.4.Composicio Quimica dos Acidos Graxos - Influéncia no Biodiesel

Os 4cidos graxos classificam-se como: saturados, monoinsaturados e poli-
insaturados. Os saturados mais abundantes sdo o 4cido laurico (C-12:0), o 4cido palmitico
(C-16:0) e o acido estedrico (C-18:0). Quanto aos monoinsaturados mais importantes pode-
se citar o acido oléico (C-18:1) e o 4cido ertcico (C-22:1). Em relacdo aos poli-insaturados
tem-se o acido linoléico (C-18:2) e o acido linolénico (C-18:3).

A oxidacéo do biodiesel advém de sucessivas reacdes radicalares, as quais acontecem
nas insaturacGes dos ésteres de acidos graxos, em contato com o oxigénio atmosférico, sendo
acelerada pela presenca de ions metalicos, luz, temperatura, radiacdo ionizante e outros
agentes oxidantes, de modo a formar perdxidos e, consequentemente, outros produtos do
processo oxidativo (FERRARI & SOUZA, 2009).
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Os &cidos graxos saturados sdo mais estaveis ao processo oxidativo, pois a formagédo
de radicais livres é energeticamente desfavoravel. A instabilidade nos 6leos e/ou biodiesel é
causada, principalmente, pela existéncia de &cidos graxos insaturados (o &cido oléico,
linoléico e linolénico) (ZULETA, 2012).

O mecanismo de oxidagdo de ésteres de acidos graxos poli-insaturados pode ser
pensado como tendo trés fases, que sdo representadas graficamente na Figura 4. A fase 1 € o
periodo de indugao ou fase de atraso, em que o consumo de oxigénio ocorre lentamente.
Compostos antioxidantes sdo esgotados durante esta fase, mas a composi¢ao quimica do
combustivel ainda ndo ¢ significativamente impactada. Os radicais livres se formam, mas
eles reagem principalmente com antioxidantes (se presente), em vez do proprio biodiesel. O
periodo de tempo em que o combustivel permanecera nesta fase ¢ mantido pela quantidade
de espécies reativas presentes e concentragao de antioxidantes, bem como fatores ambientais
como disponibilidade de oxigénio e calor. A fase 2 ¢ a fase exponencial da peroxidagao, na
qual o consumo de oxigénio e a formacdo de perdxidos aumentam rapidamente. O
antioxidante ¢ consumido iniciando a rea¢do de oxigénio com o combustivel. Finalmente,
na fase 3, a taxa de degradacdo de perdxido € superior a sua taxa de formacao. Durante esta
fase, hd um aumento exponencial na produgdo de acidos e outros produtos de degradagdo e
a qualidade do combustivel ¢ fortemente impactada (CHRISTENSEN & McCORMICK,
2014).

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Ester insaturade f?'ﬂ?fida O
—— , -]
\ _-_H_‘\“"-—--.._._‘

!
Aht'{uxidante /
\ ﬁ ﬂ.e' N
Hidroperdxities | "~
\ P Nib.voldteis
A &~ N
\ /ré 1} .E‘-
Noo£7
S~ | Voliteis
Temgo

1||'

Figura 4. Representagdo grafica das fases de oxidacdo de
ésteres de acidos graxos.

Fonte: Adaptado de Christensen & McCormick (2014, p.
340).
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Portanto, a qualidade do biodiesel armazenado depende da composi¢ao quimica dos
6leos utilizados em sua produg¢do. Um exemplo disso € o biodiesel de 6leo de soja, que
apresenta quantidade significativa de &cidos graxos insaturados, que facilitam a oxidacao do

biodiesel.

1.3. Técnicas Utilizadas na Caracterizacio de Biodiesel
1.3.1. Espectroscopia de Absorc¢ao no UV-Vis

A espectroscopia de absorcao molecular nas regides espectrais do ultravioleta (200-
400 nm) e do visivel (400-800 nm) é largamente utilizada para a determinacdo quantitativa
de um grande numero de espécies inorganicas, organicas e bioldgicas (HOLLER et al.,
2009). Nesta regido espectral os fotons (luz) possuem energia suficiente para provocar
transicbes eletronicas. Isso possibilita a identificacdo e determinacdo de diversas
substancias, em solucdo, que absorvem radiacdo nesta regido do espectro. De maneira geral,
quando as moléculas absorvem radiacdo, elas passam do estado de energia fundamental para
0 estado excitado. Quando voltam ao estado fundamental emitem parte da energia absorvida
na forma de radiacdo e parte, na forma de calor (CHIMENEZ, 2011; SCHERER, 2011,
HOLLER et al., 2009).

A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis ¢é baseada na lei de Beer-Lambert, que
define que a fracdo da energia absorvida pela amostra (I(2)), depende da intensidade de
radiacdo incidente (lo(4)), do coeficiente de absorgao (o) e do caminho 6ptico (L) percorrido

pela radiacdo. Assim, temos a seguinte relacdo (HOLLER et al., 2009):

@ frd -OEL
I,(A)

Em termos de absorbancia (A), temos:

7o)

A=log(1w

) = aL (0,434)

Assim, esta técnica de analise foi utilizada para determinar os espectros de absor¢édo
molecular das amostras de biodiesel comercial ausente de antioxidante, com antioxidante
sintético e com antioxidante natural. Os espectros foram obtidos no intervalo de
comprimento de onda do ultravioleta entre 200 e 400 nm, a fim de monitorar a formacéo de

produtos secundarios originados do processo oxidativo do biodiesel.
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1.3.2. Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa é uma técnica utilizada para analisar, identificar ou separar
0s componentes de uma mistura, sendo definida como a separacdo de dois ou mais
compostos diferentes por distribuicdo entre fases, uma das quais € estacionaria (FE) e outra
movel (FM).

A fase estacionéria pode ser sélida ou liquida e sua fungdo é reter substancias por
sor¢do, possibilitando a retencdo cromatografica, responsavel pela separacdo de analitos
presentes em uma mistura. Na fase estacionaria liquida, o material € depositado sobre a
superficie de um solido poroso inerte (coluna empacotada) ou de tubo fino de material inerte
(coluna capilar). A fase movel é um fluido destinado a mobilizar analitos, sem interagir com
0S mesmos, atraves de uma fase estacionaria em processo cromatografico e técnicas afins.
Pode ser um liquido (designado como solvente), gas ou fluido supercritico. A natureza da
fase movel é o que define o tipo de cromatografia utilizada (SKOOG, 2009)

No processo cromatografico em geral, o gas de arraste entra no cromatografo e passa
pelo injetor, que deve estar aquecido de modo a promover a rapida vaporizacdo da amostra,
que chega a coluna arrastando consigo o aerossol da amostra. Depois de separados na coluna,
0S componentes atravessam o detector e o sinal é enviado na forma de cromatograma
(SKOOG, 2009).

O tipo de detector utilizado é de suma importancia para se ter uma anéalise confiavel
e aceitavel. Estes devem possuir alta sensibilidade, baixo nivel de ruido, largo intervalo de
linearidade, alta estabilidade e boa repetibilidade. Os detectores podem ser divididos em
universal, que respondem a maioria das amostras; seletivo, que responde a uma caracteristica
do soluto, e especifico que responde a um Unico tipo de amostra.

As analises para o biodiesel sdo realizadas de acordo com a norma EN 14103 por
cromatografia gasosa CG-FID. O FID (detector de ionizacdo de chama) é universal e seu
principio é o de que o efluente da coluna, misturado com o hidrogénio seja queimado ao ar,
produzindo uma chama que tem energia suficiente para ionizar as moléculas do soluto que
tenham potenciais de ionizacao baixos, formando um plasma. As espécies ibnicas assim
produzidas sdo coletadas por eletrodos e a corrente (idnica) elétrica resultante é amplificada
e enviada para o sistema de registro mesmo (PEREIRA, 2007; SOUZA et al., 2013).

A qualificacdo e quantificacdo dos ésteres e demais compostos que compdem uma
amostra é um dos parametros de controle de qualidade dos biocombustiveis. Devido as suas

caracteristicas funcionais, a CG é a mais eficiente técnica de analise para biodiesel porque

10
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identifica, com preciséo, seus componentes, inclusive 0s de menor concentragdo como 0s
mono-, di- e triglicerdis, o teor de glicerina livre e total, os contaminantes, entre outros.
Sendo possivel determinar o percentual de conversdo da reacdo de transesterificacdo
(PEREIRA, 2007; SOUZA et al., 2013; FARIA, 2013).

1.4. Especificacdes do Biodiesel

Sabe-se que biodiesel pode ser produzido das mais variadas fontes oleaginosas,
gorduras animais ou residuais, e que essas fontes possuem origem e caracteristicas fisico-
quimicas diversificadas. Com isso, faz-se necessario uma padronizacdo do controle de
qualidade para esse biocombustivel, a fim de garantir o bom desempenho do motor a diesel.
Vale ressaltar também, que apds a reacao de transesterificacdo, forma-se o éster, em que o
mesmo passa a ser definido como biodiesel somente quando esta totalmente purificado e
adequado as normas especificas para a comercializagdo (CARVALHO-JUNIOR, 2010).

Logo, a padronizagdo € um pré-requisito para que o biodiesel seja comercializado.
Dessa maneira, paises como: a Alemanha (primeiro pais no mundo a definir e aprovar os
padroes do biodiesel proveniente do 6leo de canola), Italia, Franca, Austria, Republica
Tcheca e os Estados Unidos estabeleceram padrdes e diretrizes para a qualidade do biodiesel
(KUCEK, 2004; GARCIA, 2006; FERRARI et al, 2005, SCHERER, 2011; CHIMENEZ,
2011).

No Brasil, o biodiesel deve atender a especificacdo estabelecida pela Resolugédo n°
07/2008 da ANP, enquanto que nos Estados Unidos, vale a norma ASTM D6751 da
American Society for Testing and Materials (ASTM) e na Europa, a norma EN 14214 do
European Committee for Standardization (CEN). Os parametros de qualidade do biodiesel
podem ser divididos em dois principais grupos, que Sa0: 0S parametros gerais, que
correspondem as caracteristicas fisico-quimicas (indice de cetano, ponto de fulgor,
viscosidade, estabilidade oxidativa (método Rancimat), indice de acidez, indice de perdxido
e outros) e 0 outro grupo que descreve a composicao quimica e a pureza dos ésteres alquilicos
(glicerina livre e total, indice de iodo, quantidade de mono-, di-, e triacilglicerideos etc.). E
importante referir que os valores limites das diferentes propriedades ndo s&o 0s mesmos para
todos os paises, isto se deve essencialmente a dois fatores, o clima que existe em cada pais
e as materias-primas utilizadas (KNOTHE, 2001; KNOTHE, 2006; MOSER, 2009).

11
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1.5. Antioxidantes

Na tentativa de controlar os processos oxidativos, inibir ou retardar a oxidagdo
lipidica (BORSATO, 2010), destaca-se o uso de antioxidantes, substancias ou misturas de
substancias quimicas adicionadas que agem impedindo a etapa inicial de auto-oxidagao e a
formacao de radicais livres, removendo-os do meio (RIOS, 2004).

Antioxidantes como TBHQ (terc-butil-hidroquinona), BHT (3,5-di-t-butil-4-
hidroxitolueno), ascorbil palmitato, BHA (2 e 3-tbutil-4-metil-metoxifenol), propil galato
(PG), tocoferdis e flavondides sao os mais conhecidos por retardarem a oxidacao e seus
efeitos na viscosidade, indice de acidez e indice de perdéxido do biocombustivel
(LEONARDO, 2012).

Dentre os antioxidantes primdrios sintéticos, o TBHQ (Figura 5), ¢ um dos mais
estudados em virtude do seu efeito retardador da oxidacao do biodiesel. Varios autores como
Tang et al. (2010); Liang et al. (2006); Knothe (2007), encontraram melhores resultados no
controle do processo oxidativo, em relacdo a outros antioxidantes sintéticos.

Além dos antioxidantes sintéticos existem também os antioxidantes naturais, como
os tocoferdis, acidos fendlicos e extratos de plantas como cravo-da-india (Syzygium
aromaticum (L.)), em que ¢ extraido o Eugenol. Este, assim como o TBHQ ¢ um antioxidante
primario, porém, ainda sdo poucos os estudos sobre seu uso em biodiesel. O mecanismo de
acao dos antioxidantes primarios consiste no fornecimento de um sitio adicional do grupo

hidroxila para a captura de radicais livres (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).

OH GIHa
C—CHa
|
CHs
QH

Figura 5. Estrutura quimica do TBHQ.
Fonte: Souza & Lima (2015).

Segundo Rial (2014) a preocupacdo com o carater nao renovavel dos antioxidantes
sintéticos tem levado pesquisadores a buscarem antioxidantes que apresentassem bom

desempenho e que pudessem ser obtidos de fontes naturais renovaveis. Os antioxidantes

12
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naturais podem ser extraidos facilmente de raizes, cascas, folhas, frutos, sementes, dentre
outras, sendo consideradas excelentes fontes, muitas com alto potencial antioxidante
(CORDEIRO, 2013). As vantagens dos antioxidantes naturais em relacdo aos sintéticos é
que por serem substancias naturais, sdo praticamente indcuas e menos toxicas (ALVES,
2015) e a sua utilizacdo apresenta menor impacto ambiental (CORGOZINHO, 2010).

O Eugenol (Figura 6) é o principal constituinte do 6leo de cravo-da-india. Esse 6leo
pode ser obtido das folhas, cascas e dos botdes de flores secas. Alguns estudos tem mostrado
acao efetiva em atividades antitumoral, antibidtico, antifungico, antiparasitario, inseticida,
analgésico, anestésico e até antidiabético (AFFONSO et al., 2012).

Estudo de Rodrigues Filho (2010) avaliou a agdo dos antioxidantes naturais cardanol
e eugenol hidrogenados, extraido da castanha do caju e do cravo-da-india, respectivamente,
em biodiesel de algoddo, quanto a estabilidade oxidativa, e compararam sua eficiéncia ao
antioxidante sintético BHT. O estudo mostrou eficacia da atividade antioxidante na seguinte
ordem: eugenol hidrogenado > cardanol hidrogenado > BHT, mostrando resultados
satisfatorios dos antioxidantes naturais frente ao antioxidante sintético BHT. Apesar de
iniimeras pesquisas relatando a potencialidade dos antioxidantes naturais em inibir ¢/ou

retardar a oxidagdo em alimentos, cosméticos e farmacos, poucos estudos foram realizados

com biodiesel (RIAL, 2014).

CH»

O/C H3

OH

Figura 6. Estrutura quimica do Eugenol.
Fonte: Souza & Lima (2015).

Os antioxidantes primarios TBHQ e Eugenol, devido a sua natureza quimica,
quebram a cadeia de reagdo da oxidagdo quando doam um hidrogénio a um radical livre,

assumindo a forma de radical estavel (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005). Conforme
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mecanismo de acdo proposto por Zuleta (2012) e exemplificado na Figura 7, o atomo de
hidrogénio ativo do antioxidante (AH) ¢ capturado pelos radicais livres (LOOe* e L¢) com
maior facilidade do que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Por possuir maior
afinidade com os radicais peroxidos, formam espécies inativas mais estaveis (Ae - radical
inerte), inibindo, assim, a etapa de iniciagdo ou interrompendo a etapa de propagacdo da

auto-oxidacao.

AH + LOOe — LOOH + Ae
AH + Le — LH +Ae
Onde:
AH - Antioxidante
LOOe e Le - Radicais peroxidos livres

Ae - Radical relativamente estavel

Figura 7. Mecanismo de acdo dos antioxidantes
primarios.
Fonte: Zuleta et al. (2012).
1.6. Técnicas de Avaliacdo da Oxidacao do Biodiesel
Testes como o0s que analisam os valores de acidez, peroxido, iodo e estabilidade a
oxidacdo (método Rancimat), avaliam as substancias formadas durante a degradacdo do

biodiesel (produtos primarios ou secundarios de oxidagdo). Estes testes nos fornecem o
qudo oxidado esta o biodiesel.

1.6.1.Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) revela o estado de conservagdo do biodiesel, e ¢ definido
como a massa em miligrama de hidréxido de potassio necessario para neutralizar os ésteres
de acidos graxos livres de 1g de amostra. Portanto, quanto maior o valor de acidez no

biodiesel, mais oxidado estara o mesmo. A ANP estabelece limite maximo de acidez no valor

de (IA< 0,50 mg KOH g).
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1.6.2.Indice de Peréxido

O indice de perdxido (IP), mede o teor de peroxidos em 6leo, gordura, biodiesel ou
outra substancia ja oxidada. Os resultados sdo definidos em miliequivalentes por
quilograma de amostra (meq kg™).

O IP ndo é adotado como norma padrdo pela ANP, esta somente solicita a sua
anotacdo para enviar ao consumidor. Quanto maior o valor de perdxidos no biodiesel, mais

avancado estara o processo oxidativo.

1.6.3.Indice de Iodo

O indice de iodo (10) é uma medida da quantidade de &cidos graxos insaturados em
Oleos e/ou biodiesel, sendo expresso em gramas de iodo que reagem com as insaturacdes
em 100 g de amostra. Logo, a alteracdo do valor de iodo € resultado de processos oxidativos
durante estocagem. A ANP ndo estabelece limites maximos para o 10, mas a norma europeia
EN 14111 estabelece o maximo de 120g I, 100 g,

1.6.4. Estabilidade Oxidativa

Para se avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, o método Rancimat é o mais
utilizado, sendo considerada uma metodologia padrio, segundo a norma EN 14112, que
integra o regulamento técnico da ANP.

Segundo Knothe (2005), este pardmetro ¢ influenciado pela composi¢ao e
propriedades fisico-quimicas das matérias-primas do qual foi originado o biodiesel, o que
inclui a quantidade e posigdes de ligacdes insaturadas, originalmente presente nas moléculas
de triglicerideos (acidos graxos). Consequentemente, a utilizagdo de matérias-primas de
diferentes origens, bem como o emprego de varios processos de producdo, interfere na
composicao e na estabilidade do biodiesel.

A oxidagdo ¢ um fendmeno espontdneo que pode ser desencadeado por diversos
fatores. Analisando as referéncias disponiveis na literatura (BONDIOLI et al., 2002;
MCCORMICK et al., 2007; LIN & CHIU, 2009; GELLER et al., 2008; PARK et al., 2008;
KNOTHE & DUNN, 2003), pode-se concluir que os principais fatores que aceleram o
processo de degradacao do biodiesel sdo a exposi¢do ao ar, a luz, a umidade, ao calor ou a
ambientes contaminados com metais.

O teste Rancimat (Figura 8) ¢ considerado um sistema de andlise simples e seguro.

Durante a medi¢ao da estabilidade oxidativa uma corrente de ar passa através da amostra
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contida num vaso de reagdo selado, sob aquecimento. A oxida¢do das moléculas de 4cidos
graxos (no caso dos 6leos e gorduras) ou de ésteres (no caso do biodiesel) ocorre devido a
acao do ar e do calor. A mesma resulta na formacao de peroxidos como produtos de oxidacao
primarios levando a formagao de acidos organicos volateis de baixa massa molecular como
produtos de oxidacdo secundarios. Estes sdo transportados pela corrente de ar para um
segundo recipiente contendo dgua destilada e deionizada, cuja condutividade ¢ registrada

continuamente.

Entrada de ar — — —
b
|t

f

= — ™ gaidadear

——— Célla de medigio

H
1

———— Ceéhlila de condutividade

:’igua. deionizada

Amostra de =
Biodiesel T '@

&/

Bloco de aquecimento (110 *C)

Figura 8. Esquema do ensaio utilizado para a medida da
estabilidade oxidativa (método Rancimat).
Fonte: Metrohm (2015).

A formagao de acidos organicos pode ser detectada pelo aumento da condutividade
da 4gua. O tempo que decorre até que estes produtos de reacdo secunddrios atinjam o nivel
maximo € conhecido como periodo de inducao (PI). A resolugcdo n® 45 da ANP estabelece
valor minimo de PI de 8 h, ja a americana ASTM D6751 e europeia EN 14112 estabelecem

o minimo de 3 h e 6 h, respectivamente.
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CAPITULO 2 - AVALIACAO DA ACAO ANTIOXIDANTE DO EUGENOL E DO
TBHQ EM BIODIESEL COMERCIAL DURANTE PERIODO DE ESTOCAGEM.

RESUMO

O uso de antioxidantes, principalmente o antioxidante sintético TBHQ, tem sido uma forma
eficiente de manter, por maior tempo, a estabilidade oxidativa de biodiesel durante a
estocagem. Sendo assim, este trabalho teve por objetivo avaliar a acdo antioxidante do
Eugenol (natural) e do TBHQ, em biodiesel produzido a partir de blenda composta por 6leo
de soja e gordura animal. Para tanto, foram preparadas amostras de biodiesel comercial
ausente de antioxidante, aditivadas com Eugenol e aditivadas com TBHQ. As amostras
foram estocadas em estufa a temperatura constante de 43 °C, durante 150 dias e,
periodicamente, caracterizadas por espectroscopia UV, estabilidade a oxidagdo (método
Rancimat) e por determinagdes dos indices de acidez (IA), de peroxido (IP) e de iodo (10).
Os resultados apontaram maior eficiéncia do Eugenol, em relagdo ao TBHQ, em manter os
parametros fisico-quimicos das amostras dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacao,
principalmente o indice de acidez.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Antioxidante natural, Rancimat.
ABSTRACT

The use of antioxidants, especially the synthetic antioxidant TBHQ, has been an efficient
way of maintaining the oxidative stability of biodiesel during storage for a longer time.
Therefore, the objective of this work was to evaluate the antioxidant action of Eugenol
(natural) and TBHQ, in biodiesel produced from a blend composed of soybean oil and animal
fat. For this, samples of commercial biodiesel lacking antioxidant, Eugenol additive and
TBHQ additives were prepared. The samples were stored in an oven at constant temperature
of 43 °C for 150 days and periodically characterized by UV spectroscopy, oxidation stability
(Rancimat method) and determination of acidity (I1A), peroxide (IP) and lodine (10). The
results showed higher efficiency of Eugenol, in relation to TBHQ, in maintaining the
physico-chemical parameters of the samples within the standards established by the
legislation, mainly the acidity index.

KEY-WORDS: Biodiesel, Antioxidants, Oxidation.

2.1. Introdugéo

O emprego do biodiesel como alternativa ao diesel fossil vem crescendo
aceleradamente no mundo inteiro (SRISVASTAVA & PRASAD, 2000). Entretanto, com 0
aumento da demanda, crescente atencdo vem sendo dada aos efeitos causados pela sua
oxidagdo. Ao longo da estocagem, o biodiesel sofre reacfes que acarretam alteracdes nas

suas propriedades fisico-quimicas.
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O biodiesel é mais suscetivel a degradacdo que o diesel de petrdleo, o que leva a
necessidade da adicéo de antioxidantes (BORSATO et al., 2010).

De acordo com o mecanismo de acdo, os antioxidantes sdo classificados em
primarios, secundarios, sinergistas, removedores de oxigénio, biologicos, agentes quelantes
e antioxidantes mistos (RAMALHO & JORGE, 2006).

Dentre os antioxidantes sintéticos ou naturais que sdo empregados, o antioxidante
sintético terc-butil-hidroquinona (TBHQ) ¢ um dos mais utilizados e estudados. Varios
autores verificaram melhores resultados para TBHQ, quando comparado a outros
antioxidantes (TANG et al., 2010; LIANG et al., 2006; KNOTHE, 2007).

Além dos antioxidantes sintéticos existem também os antioxidantes naturais, como
os tocoferdis, acidos fenolicos e extratos de plantas como o Eugenol extraido do cravo-da-
india (Syzygium aromaticum (L.)). Este, assim como o TBHQ, ¢ um antioxidante primario
bastante eficiente, porém, sdo poucos os estudos sobre seu uso em biodiesel. Esses dois
antioxidantes agem na etapa inicial do processo de auto-oxidagdo impedindo a formagao de
radicais livres os quais propagam o processo oxidativo.

Sendo assim, este trabalho tem como principal objetivo avaliar a acdo antioxidante
do Eugenol (natural) e do TBHQ (sintético) em biodiesel comercial produzido a partir de

blenda composta por 6leo de soja e gordura animal, durante periodo de estocagem.

2.2.Material e métodos
Materiais

Neste trabalho foram utilizadas dois biodieseis comerciais, um doado pela empresa
Delta Biocombustiveis, situada em Rio Brilhante/MS e outro doado pela empresa Biocar:
Oleos vegetais e quimica, Dourados/MS (BORF). O biodiesel da empresa Delta (BC) foi
produzido a partir de uma blenda composta de 6leo de soja (50%) e gordura animal (50%),
o biodiesel doado pela Biocar (BORF) foi produzido a partir de dleo residual de fritura. Os
dois biodieseis foram produzidos por reacao de transesterificacdo metilica (alcool metilico,
grau de pureza 99,8%), catalisada com hidréxido de sodio (grau de pureza 97%), ambos da
Sigma-Aldrich.

Os antioxidantes utilizados foram: Eugenol (Biodindmica, pureza 99% m m™),
vitamina E e 6leo de semente de uva (OSU) adquiridos em farmacia de manipulagao; Foram
escolhidos esses conservantes por serem de fontes naturais renovaveis e de baixo valor

agregado. Ja o TBHQ foi adquirido da Sigma-Aldrich, pureza 97% (m m™'). Para a analise
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espectroscopica de absorcdo (UV), a diluicdo da amostra de biodiesel foi feita em

Diclorometano, também da Sigma-Aldrich (pureza 99,5%).

Métodos
Avaliacio da estabilidade oxidativa pelo método Rancimat

A determinacdo dos valores do periodo de inducédo (PI) foi realizada em triplicata,
no equipamento Analisador de Estabilidade Oxidativa Metrohm, modelo 893 Professional
Rancimat, de acordo com a norma europeia EN 14112, adotada pela ANP.

O método Rancimat baseia-se na avaliacdo da oxidacéo do biodiesel, que resulta na
formacéo de peroxidos como produtos de oxidacao primarios levando a formacao de acidos
organicos volateis de baixa massa molecular como produtos de oxidagdo secundarios.
Quando estes produtos de reacdo secundarios atingem o nivel méximo, é determinado o PI.

Utilizando pipeta graduada, pesou-se em um tubo de reacdo, 3 g da mistura de
biodiesel aditivado com antioxidante, em balanca analitica. O tubo de reacdo com a amostra
foi colocado no bloco de aquecimento do equipamento Rancimat. As amostras foram
analisadas sob fluxo de ar constante de 10 L h, a 110 °C e seus respectivos produtos volateis
foram coletados em um tubo contendo 50 ml de agua destilada e o P1 foi determinado pelo
software StabNet, usando método de segunda derivada.

Os tubos e conexdes do aparelho foram rigorosamente limpos entre cada série de
medidas com o detergente especifico Extran™, e posteriormente enxaguados com alcool
etilico e agua destilada. Secou-se o material limpo em estufa a 55 °C, conforme orientacdes
do fabricante (METROHM, 2015).

Testes para verificacdo do antioxidante natural mais eficiente e de concentragdes a
serem utilizadas.

O biodiesel comercial BC apresentou PI acima do estabelecido pela ANP (8 horas),
mesmo sem a adi¢do de antioxidantes. Sendo assim, para a avaliacao da acdo antioxidante e
da concentra¢dao adequada dos diferentes conservantes naturais avaliados (Eugenol, OSU, e
vitamina E), optou-se por realizar os testes no biodiesel BORF, isto porque o mesmo estava
com PI médio de 3,46 h, o que facilitou a avaliacdo dos mesmos.

Os valores de PI para as amostras de biodiesel puro, com os antioxidantes naturais e
o TBHQ, foram avaliados através do método Rancimat em diferentes concentragoes (Tabelas

1e2).
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Tabela 1. Valores de periodo de inducdo dos
antioxidantes  naturais  testados em  diferentes
concentracBes em amostras de biodiesel BORF
Concentracio mg kg™
Antioxidante PI (horas)
500 1.000 5.000 10.000 15.000 20.000
Vitamina E | 346 0,01 | 3,49+0,05 | 3,42+0,05 | 3,49+0,01 | 3,44+002 | 3,44+0,01
Eugenol 3,89+0,01 | 409+001 | 490+0,02 | 562+002 | 655+005 | 6,52+0,04
OSU 3,44+0,02 | 3,60+0,02 | 3,43+0,03 3,60+ 0,05 3,70 £ 0,02 3,66+ 0,04

Meédias e desvio padrdo. Valor do PI da amostra ausente de antioxidante: 3,46.

A partir desses testes de estabilidade oxidativa, escolheu-se o antioxidante Eugenol

para o estudo de estocagem em biodiesel comercial produzido a partir de blenda, no entanto,

antes de estoca-lo, foram testadas as melhores concentragdes, de 15.000 e 20.000 mg kg!,

pois os mesmos apresentaram os melhores valores de PI (Tabela 1). Para o TBHQ optou-se

por testar as concentragdes de 25, 50 e 100 mg kg!, pois se objetivou valores de P1 de TBHQ

préximos aos encontrados para o Eugenol para avalia-los durante a estocagem.

Tabela 2. Valores de PI para amostras de biodiesel
comercial produzido a partir de blenda, ausente de
antioxidantes e adicionados os antioxidantes Eugenol e
TBHQ em diferentes concentragdes.

Antioxidante Concentracao (mg kg™?) PI1 (horas)

Ausente 0 10,42 + 0,03
15.000 11,40+ 0,13

Eugenol
20.000 11,39+ 0,13
25 12,29 £ 0,05
TBHQ 50 15,57+ 0,14
100 21,93+0,13

Médias e desvio padrao.

Condicoes de estocagem e analises

Para o estudo de estocagem foi utilizado o biodiesel comercial BC. Fez-se a previsao

de 150 dias de estocagem para as amostras, com analises imediatas ao preparo e

mensalmente. Para tanto, foram utilizados 5 frascos ambar de 300 mL cada, para cada

tratamento, totalizando 15 frascos: BC puro (ausente); BC com Eugenol (Eugenol na

concentracio de 15.000 mg kg™!) e BC com TBHQ (TBHQ na concentracio de 25 mg kg™).
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Os frascos com as amostras foram devidamente protegidos da luz com papel aluminio
e armazenados em estufa mantidos a 43 £ 1 °C, conforme norma ASTM D4625 que
estabelece o método de ensaio acelerado para oxidacao de diesel e biodiesel. Todas as
analises foram feitas em triplicatas e mensalmente até completar os 150 dias previstos.

Durante a estocagem, foram retiradas periodicamente (a cada 30 dias), aliquotas de
cada amostra para analises de indice de acidez (método ASTM D664); indice de peroxido
(EN ISO 27107); Indice de iodo (IO) (método EN ISO 3961). Todos os pardmetros fisico-

quimicos foram determinados com o titulador potenciométrico Titrino Plus 848/Metrohm.

Caracterizacio por Cromatografia Gasosa

A quantificacdo dos principais ésteres de &cidos graxos foi feita por CG-FID
conforme norma EN 14103/2003, no equipamento Shsimadzu CG2014, equipado com uma
coluna capilar Stabilwax (30 m; 0,25 mm; 0,25 um). Para determinagdo dos tempos de
retencdo dos ésteres foi utilizado o padrdo Supelco 37 (FAME mix).

O gas de arraste utilizado foi o hélio em uma vazdo de 1,5 mL.min! e o volume de
injecdo da amostra foi de 1,0 L, com razdo split de 1:50. As temperaturas do injetor e do
detector foram mantidas a 250 °C, temperatura da fonte de ions 250 °C e a temperatura de
interface 250 °C. As analises foram realizadas com o detector no modo scan, a técnica de
ionizacdo foi por impacto de elétrons (El) a 70 eV, faixa de massa analisada de 40-450 Da.
A temperatura inicial do forno foi de 60 °C (isoterma 2 min), até 200 °C (isoterma 10 min)
com razdo de aquecimento de 10 °C.min, apds atingiu-se a temperatura final de 240 °C
(isoterma 7 min.), com razdo de aquecimento de 5 °C.min*, totalizando uma corrida
cromatografica de 30 minutos. A identificacdo foi realizada através da comparacdo do
espectro de massas dos compostos com a espectroteca Nist08 baseado no indice de
similaridade, e comparacdo dos tempos de retencdo dos picos com uma mistura padréo de
ésteres metilicos de acidos graxos adquiridos da Sigma Aldrich.

Para o calculo da porcentagem de éster foi utilizado a equagdo a seguir, baseada na
norma EN14103/2003:

[(BA)— A, x C.; xV,; x 100%)]
qui X m

=
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em que: Y A: (soma das areas dos picos de Cs a C24); Aei: (area do heptadecanoato de metila);
Cei: (concentragdo em mg/mL de heptadecanoato de metila); Vei: (volume em mL de

heptadecanoato de metila); m: (massa em mg da amostra).

Espectroscopia de absorc¢do no UV

As medidas por UV foram realizadas pare se monitorar a formacdo de produtos
secundarios originados do processo oxidativo do biodiesel.

As amostras de biodiesel ausente de antioxidante e aditivadas com Eugenol e TBHQ
foram analisadas num espectrofotémetro Hitachi, modelo U-3000, com a varredura dos
espectros entre 200 nm e 400 nm, em cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico. As
amostras foram diluidas em diclorometano, na propor¢do 10 pl de amostra para 4000 pl de
solvente.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia, aplicando-se o Teste

de Tukey com nivel de significancia de 95%, no programa Assistat 7.7 beta, 2016.

2.4.Resultados e Discussao
Caracterizacoes fisico-quimicas realizadas durante o tempo de estocagem
Indice de Acidez - Ao adicionar o Eugenol, observou-se um decréscimo no valor de acidez,
de 0,41 foi para 0,29 mg KOH g!. Em virtude deste decréscimo, da primeira medida para a
ultima (150 dias), houve um aumento de 21,62% no valor de IA para a amostra com Eugenol.
Nas amostras ausente de antioxidante e com TBHQ, houve um aumento de 10,86% e
17,07%, respectivamente. Com 150 dias de estocagem, o valor de IA para o BC (ausente)
foi o mais elevado (0,46 = 0,02), chegando quase ao limite do valor estipulado pela ANP (IA
< 0,50 mg KOH g). Os valores de acidez para as amostras com Eugenol ¢ TBHQ foram
aumentando gradativamente durante o tempo de estocagem, mas o BC com Eugenol se
manteve mais estavel se comparado com as outras amostras (Figura 1 e Tabela 4). Apesar de
todos as amostras atenderem a norma ANP, o Eugenol manteve durante os 150 dias de
estocagem, os menores valores de acidez.

Esses valores podem ser comparados aos encontrados por Christensen & McCormick
(2014) em seus estudos com biodiesel de 6leo de soja onde se avaliou a acidez e periodo de
inducgdo. As amostras também foram estocadas em estufa a 43 °C, e com quatro semanas de

estocagem o PI baixou de 7,8 h para 3,0 h, e a acidez de 0,40 mg KOH g! alcangou o valor
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de 0,80 mg KOH g!. Segundo Leung et al. (2006), quanto mais oxidado e/ou degradado

estiver o biodiesel, maior sera o valor de acidez.

o _ ]
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Figura 1. Valores de IA para todos os tratamentos em
fungdo do tempo de estocagem.

Os resultados encontrados por estes autores também indicam o quanto a composi¢ao
quimica do biodiesel e a mistura de matérias-primas para a producdo deste influenciam na
estabilidade oxidativa. De acordo com Pinzi et al. (2009), a taxa de oxidagao do biodiesel ¢
mais influenciada pela composi¢ao quimica de seus €steres alquilicos do que pelas condi¢des
ambientais (temperatura, ar, luz e presenca de metais). Moser (2008) avaliou propriedades
quimicas como valor de acidez e valor de iodo em amostras de biodiesel de 6leo de soja e
de biodiesel produzido a partir de blendas de 6leo de soja, 6leo de palma e d6leo de girassol.
O mesmo observou melhores valores de acidez e iodo ao misturar matérias-primas,
principalmente o 6leo de palma, que apresenta quantidade elevada de &4cidos graxos

saturados.

indice de lodo
O valor limite de 10 ndo é normatizado pela ANP, esta requer apenas que a medida

seja relatada ao consumidor. A norma europeia EN 14111 estipula valor maximo de 120g I,

100 g%, sendo utilizada como referéncia neste trabalho. O 10 est4 relacionado com o niimero

29



UEMS Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
””'Z'_/- Unidade Universitaria de Dourados

-7 Programa de Pés- Graduacdo em Recursos Naturais

total de insaturacGes presentes nos ésteres do biodiesel. Quanto maior o nimero de
insaturagdes, mais susceptivel ao processo oxidativo estard o biodiesel.

A reducdo do 1O no inicio da estocagem (Figura 2), esta ligada a oxidacdo do
biodiesel, que consiste em uma série complexa de reacdes quimicas caracterizadas por um
decréscimo no conteldo total de ésteres graxos insaturados devido a eliminagdo de
hidrogénio adjacente a uma ligacdo dupla e a formac&o de radicais livres (BOUAID et al.,
2007), ou seja, assim que as amostras foram submetidas ao teste em estufa, as duplas ligacbes
dos ésteres graxos insaturados sdo quebradas, originando os radicais livres, sendo estes,
também associados ao aumento da acidez.

Estudos realizados por Inang & Maskan (2014) em amostras de biodiesel de 6leos
vegetais que ficaram estocados por 30 meses, expostos a luz e no escuro, relacionou a
diminuicdo nos valores de 10 no inicio da estocagem a queda na quantidade de insaturacdes,

consequentemente, oxidagdo das amostras.
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Figura 2. Valores de 10 para os trés tratamentos, em
funcgdo do tempo de estocagem.

Segundo Christensen & McCormick (2014), o mecanismo de oxidacao de esteres de
acidos graxos poli-insaturados pode ser pensado como tendo trés fases. A fase 1 € o periodo
de inducdo em que o consumo de oxigénio ocorre lentamente e 0s compostos antioxidantes
sdo esgotados. Os radicais livres se formam, mas eles reagem principalmente com

antioxidantes (se presente). A fase 2 é a fase exponencial da peroxidagéo, na qual o consumo
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de oxigénio e a formacg&o de peroxidos aumentam rapidamente. O antioxidante é consumido
iniciando a reagdo do oxigénio com o biocombustivel. Finalmente, na fase 3, a taxa de
degradacéo de peroxido € superior a sua taxa de formacéo. Durante esta fase, ha um aumento
exponencial na producdo de acidos e outros produtos de degradagdo e a qualidade do
combustivel é fortemente impactada.

Pela descricdo dos autores e com base nos dados da Figura 2, as amostras se
encontram no fim da fase 2, onde ocorre aumento rapido no consumo de oxigénio e formagéo
de peroxidos. Apos 30 dias, os valores de 10 para os trés tratamentos aumentam, indicando
a formacdo gradativa de produtos derivados do processo oxidativo, como os dienos
conjugados que possuem duplas ligagdes. Com 90 dias nota-se uma pequena reducdo na
formacéo de dienos, sendo a maior queda observada na amostra com o Eugenol a partir de
120 dias de estocagem. Esse resultado indica que o Eugenol ainda esta presente no biodiesel
fornecendo hidrogénios disponiveis em sua estrutura, aos radicais livres formados no inicio
do processo oxidativo.

Da primeira para a ultima analise (150 dias), houve aumento de 1,69% no valor de
iodo para a amostra ausente de antioxidante, seguido por 1, 74% para a amostra com Eugenol
e 2,07% para a amostra com TBHQ.

A composicdo de ésteres de &cidos graxos saturados no BC somaram 25,94% e de
ésteres insaturados 70,76%. Quanto maior a quantidade de ésteres insaturados, mais
suscetivel ao processo oxidativo estd o biodiesel. Apesar de ser alta a porcentagem de ésteres
insaturados, a quantidade de ésteres graxos saturados confere estabilidade por maior periodo
de tempo (Tabela 3).

Park et al. (2008) estudaram o efeito da composicdo de &cidos graxos sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel. Para tanto, foram preparadas misturas de biodiesel de
palma, canola e 6leo de soja em diferentes proporcdes e a estabilidade oxidativa foi avaliada
através do método Rancimat. Verificou-se que a estabilidade oxidativa das misturas diminui
quando o teor total de acidos linoléico e linolénico aumentam. Com base nisso, alguns
autores propuseram a mistura de diferentes biodieseis como estratégia para melhorar a

estabilidade oxidativa.
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Tabela 3. Composicdo dos principais ésteres de acidos
graxos no Biodiesel

Valores referenciados na literatura
Biodiesel BC (50% 6leo de soja — 50% gordura animal) para biodiesel de dleo de soja
puro (CANDEIA, 2008)
Esteres Graxos Saturados N° Carbono | Concentragéo (%6) Concentracéo (%)
Miristico C14:0 0,9733 0,2 (max.)
Palmitico C16:0 15,8769 9,9-12,2
Esteéarico C18:00 8,6072 3-54
L&urico C12:0 0,1133 0,1 (méx.)
Araquidico C20:0 0,3167 0,2-0,5
Behsénico C22:0 0,0231 0,3-0,7
Lignocérico C24:0 0,0309 0,4 (max.)
Esteres Graxos N° Carbono Concentracao (%) Concentracao (%)
Insaturados
Palmitoléico Cl6:1 1,1911 Tracos 0,2
Oléico C18:1 31,1766 17,7-26
Linoléico C18:2 34,4318 49,7 -56,9
Linolénico C18:3 3,9664 55-9,5
Total 96,7073%

Indice de Perdxido

Observa-se na Figura 3, que durante o tempo em que as amostras ficaram estocadas,
houve um aumento no ndmero de perdxido decorrente principalmente ao aumento no indice
de acidez. Isso ocorre porque os ésteres foram oxidados, primeiramente, originando 0s
peréxidos que por sua vez, submetem os aldeidos a reacGes que os oxidam em &cidos
(ZULETA etal., 2012). Apesar do indice de perdxido ndo ser especificado nos padroes atuais
para biocombustiveis, este parametro é fundamental nas anélises referentes a qualidade do
biodiesel (ZULETA et al., 2012; BOUAID et al., 2007).

N&o houve diferenca significativa entre os tratamentos no tempo 0, mas a partir de
30 dias de estocagem, os valores para a amostra BC com Eugenol foram os mais
significativos. Com 150 dias, a amostra BC (ausente) teve o valor mais significativo (4,28 +
0,03). Da primeira medida (tempo 0) para a ultima (150 dias), na amostra BC (ausente),
houve um aumento de 80,60% no valor de IP, seguido por 73,37% para a amostra com

Eugenol e 72,23% para a amostra com TBHQ.
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Figura 3. Valores de IP para os trés tratamentos, em
fungéo do tempo de estocagem.

Mittelbach & Gangl (2001) descrevem que o valor de peroxido de biodiesel
produzido a partir de 6leo de canola e 6leo vegetal residual aumentam com o tempo de
estocagem, especialmente em amostras expostas ao ar e a luz onde o indice de perdxido
ultrapassou o valor de 3,00 meq kg apds 200 dias de estocagem. Bouaid et al. (2007)
avaliaram a estabilidade oxidativa durante estocagem de biodiesel produzido a partir de 6leo
de girassol e 6leo vegetal usado durante 30 meses e verificaram que as amostras expostas a
luz do dia e no escuro, apresentou aumento no valor do perdxido ao longo do tempo, com

aumento mais acentuado apds os seis meses.

Avaliacdo da Estabilidade oxidativa

O BC (ausente) atendeu a norma exigida pela (ANP), pois apresentou PI de 10,48 h,
no entanto, pode sofrer degradacao oxidativa durante o periodo de estocagem e ter seu valor
de Pl alterado. Os valores de PI estdo apresentados na Tabela 5.

A amostra de BC com TBHQ apresentou os maiores valores de PI até 60 dias de
estocagem, entretanto observa-se que a partir de 90 dias o valor do PI para a amostra com
Eugenol se mantém com valores mais altos de PI em relagao a amostra de BC com TBHQ e
BC (ausente) até completarem 150 dias. Este resultado sugere maior eficiéncia do Eugenol,

durante o tempo de estocagem, com relagdo ao PI. Verifica-se também influéncia dos dois
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antioxidantes no controle do PI, ja que o PI da amostra BC (ausente) apresentou o menor
valor com 150 dias, 7,60 £ 0,06, abaixo das 8,0 h estabelecidas pela ANP.

A estabilidade observada no PI das amostras, inclusive o BC (ausente) que se
manteve acima das 8,0 h até 120 dias de estocagem, também estd relacionada com a
composicdo quimica do biodiesel. O periodo de indugdo diminui com o aumento da
porcentagem de acidos graxos insaturados, como no caso do biodiesel produzido somente
de 6leo de soja, cujo teor de acidos graxos insaturados ¢ maior (SHAHABUDDIN et al.,
2012). Christensen & McCormick (2014) avaliaram a estabilidade oxidativa de amostras de
biodiesel comercial produzido somente de 6leo de soja. Ao estocd-las a temperatura
constante de 43 °C, o PI que estava 3 h apds 9 semanas baixou para 1 h.

Trabalho realizado por Cini et al. (2013) com biodiesel formado por 90% o6leo de
soja e 10% gordura animal, apresentou periodo de indugdo de 1,42 h para a amostra ausente
de antioxidante. Este valor indica que quando adicionado maior quantidade de gordura
animal na produgao de biodiesel, aumenta-se o periodo de indugao.

Os melhores valores de PI apresentados pela amostra com o Eugenol (Figura 4), sdo
justificados pelo estudo realizado por Pereira & Maia (2007) com o extrato bruto e 6leo

essencial de alfavaca.
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Figura 4. Valores de PI para os trés tratamentos em
funcdo do tempo de estocagem.
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Os autores identificaram através de anélise cromatografica teor de Eugenol nas folhas
de alfavaca em torno de 53,90% e ao submeté-lo a avaliagdo da atividade antioxidante, o
Eugenol apresentou atividade de inibi¢do da oxidacado lipidica de 92,44%. Depois de 72 h
de teste, quando o controle apresentava o acido linoléico completamente oxidado, o Eugenol
ainda inibia quase inteiramente a oxidacdo. Esses resultados deixam claro o potencial
antioxidante do Eugenol.

A amostra BC com Eugenol teve redugdo de 6,04% no valor de PI (tempo 0 até 150
dias). J& as amostras BC (ausente) e BC com TBHQ, tiveram redugao de 27,48% e 23,45%,

respectivamente.
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Tabela 4. Valores de acidez para as amostras de BC ausente, aditivadas com Eugenol e aditivadas com TBHQ.

Tempo (dias)

Antioxidante 1A
(mg kg 0 30 60 90 120 150
Ausente (0) 0,41 £ 0,05 0,42 +0,033¢P 0,42 +£0,012¢ 0,44 + 0,048 0,45 + 0,04 0,46 + 0,023
Eugenol (15.000) 0,29 £ 0,05P 0,33 +0,01¢BC 0,33 + 0,05 0,34 + 0,063 0,36 + 0,02°A 0,37 + 0,024
TBHQ (25) 0,34 + 0,05°P 0,38 +£0,01°¢ 0,40 £ 0,06** 0,39 £ 0,01%B 0,41 + 0,05 0,41 + 0,054

ANP n° 45 de 25/08/2014: 0,50 mg KOH g*.

Médias e desvio padrdo seguidas por letras mindsculas iguais nas colunas, ndo diferem entre si. Letras maiusculas iguais nas linhas ndo diferem entre si. Teste de Tukey, p

<0,05e R?=0.9832.

Tabela 5. Valores de iodo para as amostras de BC ausente, aditivadas com Eugenol e aditivadas com TBHQ.

.. Tempo (dias)
A?;Z"li‘;i‘;te 10 (g I, 100 g%
0 30 60 90 120 150
Ausente (0) 88,33 £ 0,65* 79,49 + 0,028 82,65+ 0,108 87,56 + 1,40 88,86 + 1,68 89,85 + 1,433
Eugenol (15.000) 89,75 + 0,644 82,83 £ 0,608 84,45 + 0,242 92,67 +2,05% 92,80 + 1,413 91,34 + 0,94
TBHQ (25) 88,20 + 0,88 80,73 + 3,56%C 86,12 + 0,09%A8 84,26 + 0,028 85,39 + 1,57¢AB 86,37 + 0,708

EN 14111: 120 g I, 100 g™*.

Médias e desvio padrdo seguidas por letras mindsculas iguais nas colunas, ndo diferem entre si. Letras maiGsculas iguais nas linhas ndo diferem entre si. Teste de Tukey, p

< 0,05 e R?=0.9999.
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Tabela 6. Valores de perdxido para as amostras de BC ausente, aditivadas com Eugenol e aditivadas com TBHQ.

Tempo (dias)

Antioxidante IP (meq kg™)
(mg kg™) 0 30 60 90 120 150
Ausente (0) 0,83 £ 0,01 2,45 £ 0,010 2,85 + 0,12 2,88 + 0,08°® 2,97 +0,03%® 4,28 + 0,03
Eugenol (15.000) | 0,90 £ 0,05% 3,06 + 0,09 3,45 £ 0,07°® 3,98 £ 0,01 3,91 £ 0,09% 3,38 £ 0,168
TBHQ (25) 0,88 + 0,02 1,70 £ 0,06 2,29 + 0,02 3,36 + 0,02% 3,34 £ 0,06" 3,17 £ 0,02

N&o especificado pelos 6rgdos reguladores.

Médias e desvio padréo seguidas por letras minGsculas iguais nas colunas, ndo diferem entre si. Letras maiusculas iguais nas linhas néo diferem entre si. Teste de Tukey,

p <0,05eR?=0.9832.

Tabela 7. Valores de periodo de indugdo para as amostras de BC ausente, aditivadas com Eugenol e aditivadas com TBHQ.

Tempo (dias)

Antioxidante Pl (horas)
(mg kg™)
0 30 60 920 120 150
Ausente (0) 10,48 £ 0,044 9,98 + 0,058 9,18 +0,04<C 8,59 &+ 0,05%P 8,12+ 0,03 7,60 + 0,06°F

Eugenol (15.000)

11,42 £ 0,08

11,00 = 0,11°¢

11,28 + 0,088

11,15 £ 0,15%8¢

11,11 +0,0338¢

10,73 + 0,06%°

TBHQ (25)

13,43 £ 0,05

12,57 + 0,05

11,66 = 0,05%

11,08 = 0,16°°

10,95 + 0,02

10,28 = 0,03bF

ANP N° 45, de 25.8.2014: minimo de 8,0 horas.

Médias e desvio padrdo seguidas por letras minasculas iguais nas colunas, ndo diferem entre si.

p < 0,05 e R?=0.9997.

Letras maiusculas iguais nas linhas ndo diferem entre si. Teste de Tukey,
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Caracterizacio por espectroscopia de absorc¢ao no UV

Por meio desse método espectroscopico foi possivel determinar a absorbancia do
biodiesel em comprimentos especificos de onda do espectro ultravioleta, cujo resultado
forneceu indicacao do grau de oxidagdo em cada tratamento. A oxidacao de ésteres de acidos
graxos poli-insaturados ocorre com formagao de hidroperoxidos e deslocamento das duplas
ligagdes, com consequente formagdo de dienos conjugados (JADHAV et al., 1995;
SERRANO et al., 2013), que absorvem em 232 nm. Observou-se intensa absor¢dao em 232

nm, caracteristico da formagao de dienos conjugados (Figura 5).
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Figura 5. Absor¢do no UV em 232 nm, comprimento de
onda caracteristico de dienos conjugados, para os trés
tratamentos durante estocagem.

A producdo de dienos conjugados aumenta com o tempo de estocagem. A partir de
120 dias, h4 redugdo na producdo de dienos na amostra com Eugenol, apresentado pelo
grafico com certa estabilidade entre 120 e 150 dias de estocagem. A amostra ausente de
antioxidante e a amostra com TBHQ continuam apresentando alta absorcdao em 232 nm,
indicando que o Eugenol est4 controlando a oxidacdo de forma mais eficiente.

De acordo com Pramod et al. (2013), o comprimento de onda de absor¢do méaximo
(Amax) do Eugenol ¢ em 282 nm, e na tltima medida, com 150 dias de estocagem, pelo
espectro de absor¢ao (UV) observou-se este comprimento de onda caracteristico do Eugenol,
0 que comprova que o mesmo ainda estd presente na amostra (Figura 6). Neste comprimento
de onda (282 nm), a amostra com TBHQ apresentou tracos de absor¢do nado significativos,

semelhante a amostra ausente de antioxidante.
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Figura 6. Absor¢do no UV para os trés tratamentos com
150 dias de estocagem, destacando o comprimento de
onda caracteristico do Eugenol (282 nm).

Os produtos secundérios da oxidagdo, trienos conjugados, acetonas ou as cetonas
insaturadas, apresentam um maximo de absor¢ao em 270 nm, indicando estado elevado de
oxidacdo, e pela Figura 7, observa-se que na amostra com Eugenol ¢ identificado somente o
comprimento de onda caracteristica do Eugenol (282 nm) e nenhuma producdo dos
compostos secundarios na amostra ausente de antioxidante e na amostra com TBHQ, o que
caracteriza que as amostras de biodiesel estdo em estagio inicial do processo oxidativo, onde

ha a formacao dos dienos conjugados (232 nm) (Figura 5).
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Figura 7. Absor¢do em 270 nm, comprimento de onda
caracteristico de trienos conjugados, cetonas, o que
caracteriza estagio oxidativo avangado e 282 nm,
caracteristico do Eugenol.
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2.5. Conclusao

Apesar do Eugenol e do TBHQ terem mecanismos de agcdo semelhantes, o Eugenol
apresentou melhor acdo antioxidante, retardando a formacgao de acidos graxos livres o que
levou a menores valores de IA e a maior estabilidade oxidativa.

Os valores encontrados para periodo de indugdo, indice de acidez, e de iodo
permaneceram dentro dos valores estabelecidos pelos 6rgdos reguladores, para as amostras
com os antioxidantes Eugenol e TBHQ. Em relagao ao BC (ausente), somente o periodo de
indugdo ficou abaixo do valor estipulado pela ANP quando completou 150 dias de
estocagem. Este fato pode ser indicativo de que ¢ mais vantajoso produzir biodiesel a partir
de blendas compostas por gorduras saturadas, o que pode levar a redugdo na quantidade de
antioxidante utilizado e garantir maior tempo de estocagem.

O método utilizado para o teste de estocagem, D4625, descreve que uma amostra
armazenada na temperatura de 43 °C por 4 meses, equivale a um ano estocado a temperatura
de 21 °C, portanto, o biodiesel sem antioxidante, se estocado nesta temperatura, mantém boa
estabilidade a oxidag@o por 1 ano, ja que os testes foram de 150 dias, e os melhores valores
foram observados até 120 dias de estocagem.

Os valores para a amostra com Eugenol sugerem que o biodiesel pode ser estocado
sem alterar parametros fisico-quimicos como acidez e iodo por mais de 1 ano de estocagem
a temperatura de 21 °C, ou se receber influéncia de altas temperaturas, como no caso desse
teste, podera ser estocado por mais de 150 dias.

As andlises no UV mostraram que com 150 dias de estocagem, o Eugenol ainda
estava presente no biodiesel o que justifica os melhores valores encontrados para essa
amostra, tanto na estabilidade oxidativa como nos parametros fisico-quimicos de acidez e

1odo.
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Apéndice 9. Valores de periodo de inducéo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com Eugenol no tempo 60.
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3.‘D 4,‘0 5,‘0 6;.’) 11.0
Apéndice 10. Valores de periodo de inducéo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste

Rancimat) para amostra com Eugenol no tempo 90.
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Apéndice 11. Valores de periodo de indugdo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com Eugenol no tempo 120.
pSiemd
280.0
280.0 4

Condutividade em S cm’!
3

T T T T T T T T T T T T T T
0.0 1.0 20 i0 4.0 5.0 6.0 70 g0 20 10.0 11.0 120 130

horas

Apéndice 12. Valores de periodo de inducdo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com Eugenol no tempo 150.
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Apéndice 13. Valores de periodo de indugdo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 0.
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Apéndice 14. Valores de periodo de indugdo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 30.
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Apéndice 15. Valores de periodo de indugdo fornecidos

pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 60.
IE:I.(] I:O 20 3..0 40 5.0 ?:D S.I[J Q.IO 1{;,0 11.0 I?I,EI h

8.0
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Apéndice 16. Valores de periodo de inducdo fornecidos

pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 90.
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Apéndice 17. Valores de periodo de indugdo fornecidos
pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 120.
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Apéndice 18. Valores de periodo de inducéo fornecidos

pelo software 893 professional Metrohm (teste
Rancimat) para amostra com TBHQ no tempo 150.
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Apéndice 19. Cromatografia do biodiesel comercial

produzido a partir de blenda composta por 6leo de soja e

gordura animal.
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