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RESUMO

BOSCHEN, N. L.; Estudo da Aplicacdo de Antioxidante Natural para Biodiesel e Oleo de
Soja. 2016 66 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Aplicada) Universidade Estadual do
Centro-Oeste do Parana, UNICENTRO. Guarapuava, PR.

A utilizacdo do biodiesel em substituicio ao diesel de petrdleo, aumentou
significativamente os estudos relacionados aeste biocombustivel, sendo na producdo, na
qualidade, rotas alternativas e adicao de diferentes antioxidantes para evitar a oxidacédo lipidica
dos 0leos. Esses compostos podem ser sintéticos ou naturais, ambos sdo largamente utilizados.
Entretanto os sintéticos podem causar danos ao organismo humano ao contrario dos naturais. O
tocoferol (vitamina E) € um exemplo de antioxidante muito utilizado devido a sua eficiéncia. O
residuo agroindustrial de cevada macerada contém em sua composicdo o tocoferol,
caracterizando sua alta atividade antioxidante. O objetivo desse trabalho é utilizar o residuo da
cevada macerada como antioxidante natural aplicado ao 6leo de soja e biodiesel. Como técnicas
foram utilizadas espectroscopia no infravermelho proximo, espectroscopia Raman, analise de
composicdo elementar, teste de oxidacdo acelerada (Rancimat® 873), sistema de
microdestilagdo no infravermelho, analise de massa especifica, condutividade, pH, viscosidade,
teor de agua (Karl Fischer) e o planejamento experimental foi 32. Para tratamento e utilizacdo
do residuo faz-se necessario varias etapas em diferentes meios: neutro, acido e basico. Essas
etapas resultaram em trés processos de producdo do biodiesel com adicdo do antioxidante
natural, sem considerar as variaveis concentracdo do antioxidante. Resultados para o 6leo de
soja com a concentragdo de 10 g L™ do residuo e concentracdo de 5,0% (v/v) do solvente de
extracdo (acido cloridrico), levou a um tempo de inducdo de (13,95+0,05) h. Quando
comparado com o resultado obtido para o dleo de soja refinado comercial, sem adicdo do
residuo agroindustrial, o qual foi de (7,16 £0,01) h, observa-se que o aumento na atividade
antioxidante foi aproximadamente 47%. Os resultados de tempo de inducdo para o biodiesel
com adicéo de 4cido citrico 0,1% foi de 5,5h, para a adic4o do residuo (11 g L™) foide 5,8 he
para a combinacdo dos dois antioxidantes (residuo+acido citrico) obteve-se 16,20h. Esses

resultados sdo superiores ao exigido pela resolugéo da ANP, 8h.

Palavras-chave: residuo agroindustrial, tocoferol, oxidag&o acelerada.



ABSTRACT

BOSCHEN, N. L.; Study of Aplication of Natural Antioxidant to Biodiesel and Soybean
Oil. 2016 66 p. Dissertation (Master’s Degree in Applied Chemistry) Midwest State
University of Parana. Guarapuava, PR.

The use of biodiesel to replace petroleum diesel, significantly increased the studies
related this biofuel, and in production, quality, alternative routes and adding different
antioxidants to prevent lipid oxidation of oils. These compounds may be synthetic or natural,
both are widely used. However synthetics can cause damage to the human body unlike
natural. Tocopherol (vitamin E) is an example of a widely used due to its antioxidant
effectiveness. The agroindustrial waste macerated barley contains in its composition
tocopherol, featuring its high antioxidant activity. The objective of this paper is to use the
residue of macerated barley as natural antioxidant applied to soybean oil and biodiesel. As
techniques were used near infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, elemental composition
analysis, accelerated oxidation test (873 Rancimat®) micro distillation system in infrared
analysis density, conductivity, pH, viscosity, water content (Karl Fischer) and the
experimental design was 32. For treatment and use of the residue is necessary several stages in
different ways: neutral, acidic or basic. These steps resulted in three biodiesel production
processes with the addition of natural antioxidant, without considering the variable
concentration of antioxidant. Results for soybean oil in a concentration of 10 g L™ and residue
concentration of 5.0% (v / v) solvent extraction (hydrochloric acid) led to an induction time of
(13.95+0.05) h. When compared with the results obtained for the commercial refined soybean
oil without addition of agroindustrial residue, which was (7.16+£0.01) h, observed that the
increase in antioxidant activity was approximately 47%. The induction time results for
biodiesel by adding citric acid was 0.1% 5.5h, adding to the residue (11 g L™) was 5.8 h for
the combination of the two antioxidants (residue + citric acid) was obtained 16,20h. These

results are higher than required by the resolution of the ANP, 8h.

Key-words: agroindustrial waste, tocopherol, accelerated oxidation.



1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA
1.1 CONSIDERACOES GERAIS

A crescente discussdo de temas ambientais fez vir a tona um dos grandes problemas
que diz respeito a destinacdo correta de residuos industriais. Dentre as diversas industrias
existentes, destaca-se a do malte para cervejarias.

O aumento da producdo de malte em nosso pais, nos ultimos anos, ndo deve ser
analisado apenas pelo lado do favorecimento econdmico que este produz. E preciso lembrar,
também que, por trés da producdo geram-se grandes quantidades de residuos, que sem a
destinacdo correta e/ou tratamento, acumulam-se, podendo levar a posteriores problemas
ambientais. Todavia, vale ressaltar que a demanda por produto implica na maior geracao de
residuos. Esse, derivado de um cereal, residuo da cevada é rico em proteinas e antioxidantes

como a vitamina E, podendo dependendo da técnica industrial, ser reutilizado.

A demanda por antioxidantes é grande e a maioria dos utilizados sdo os sintéticos,
sendo os mais utilizados: hidroxianisolbutilado (BHA), hidroxitoluenobutilado (BHT), galato
de propila, terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 3,4,5 acido tri-idroxi-benzéico (PG) e sorbatos
(2,4-hexadienoatos), os quais sdo aplicados em alimentos como aditivos, com a finalidade de
prevenir a oxidacéo lipidica, preservar sabor e odor, além de evitar a destruicdo das vitaminas.
Nos biocombustiveis sdo aplicados para evitar a oxidacdo em presenca de oxigénio e aumento
o tempo de estocagem, garantindo a qualidade do mesmo.

Devido ao grande uso de antioxidantes sintéticos, foram criadas novas legislacdes para
0 controle da quantidade maxima adicionada permitida, porém, algumas vezes, esses limites
podem ser violados, acarretando doencas pela ingestdo de alimentos com excesso de
antioxidantes. Dessa forma, os antioxidantes naturais sdo uma alternativa para os alimentos e,
também para os biocombustiveis, podendo ser utilizados em combinacdo com os sintéticos.

Vérias sdo as fontes de antioxidantes naturais e estdo presentes em diversos alimentos,
residuos de frutas, entre outras diversas fontes, como € o caso do residuo de cevada macerada
que é obtido do processo de producdo de malte para cervejarias. Os principais antioxidantes
naturais sdao as vitaminas C, A e E (tocoferol) e, outros produtos naturais, como 0S

carotenoides, flavonoides, bem como outros polifenois, furanoides e tiois.



O biodiesel é um dos biocombustiveis mais estudados na atualidade, devido as suas
vantagens frente ao diesel e ao apelo por energias renovaveis provenientes de outras fontes
que ndo sejam o petroleo. Dentre 0s métodos para a producdo do biodiesel, a mais utilizada é
a reacdo de transesterificacdo, método que é estimulado pelo Programa Nacional de Producgéo
e Uso do Biodiesel no Brasil. O biodiesel é produzido a partir de dleos vegetais ou gorduras
animais, podendo substituir total ou parcialmente o diesel. Atualmente 7% de biodiesel é
adicionado ao diesel, e essa quantidade tende a aumentar ao longo dos anos.

Para garantir a qualidade do biodiesel que é produzido no pais a ANP — Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis desenvolveu resolucbes para a
caracterizagdo do combustivel; a mais recente é a resolucdo N°45 de 2014.

Técnicas de extracdo e uso do antioxidante extraido do residuo para o biodiesel podem
levar ao aumento da estocagem deste biocombustivel e até modificacbes no seu processo de
producéo.

Diante do exposto, 0 objeto de estudo deste trabalho é um antioxidante natural, obtido
através da extracdo acida de um residuo agroindustrial de cevada macerada, proveniente da
industria de malte, para aplicacdo em 6leo de soja e no biodiesel metilico derivado da mesma
oleaginosa. Onde técnicas de extracdo serdo testadas a fim de selecionar a mais adequada para

uso em biodiesel.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Aperfeicoar os parametros para utilizagdo do residuo de cevada macerada como

antioxidante de 6leo de soja refinado e biodiesel metilico produzido a partir do éleo de soja
refinado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Aperfeicoar as condi¢Oes de extragdo do antioxidante do residuo;

2. Aplicacédo das condicOes de extracdo para utilizacdo do residuo de cevada macerada
como antioxidante;

3. Realizar um estudo para determinar a sua eficAcia como antioxidante no 6leo de soja e
no biodiesel derivado da mesma oleaginosa.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1OLEO DE SOJA

A soja, matéria prima para a producdo de 6leo de soja, é a cultura agricola que mais
cresceu nas Ultimas trés décadas e corresponde a 49% da &rea plantada em gréos no pais. Tem
um papel importante na economia brasileira. Cerca de 24 bilhdes de dolares foram
movimentados em 2011 com exportaces do grdo de soja, farelo e 6leo (ABIOVE, 2016 e
MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2016).

Entre os maiores produtores de soja estdo os paises: Estados Unidos, Brasil, Argentina,
China, India, Paraguai e Bolivia (GORJI; GHANEI, 2014, p.48).

A soja representa, em nivel mundial, o papel de principal oleaginosa produzida e
consumida. Esse fato se justifica devido a importancia do produto para consumo animal,
através de farelo de soja, e tambem para consumo humano, através do 6leo refinado. O Brasil
é 0 segundo maior produtor e processador mundial da soja em grdo do mundo e o segundo
exportador mundial de soja, farelo e 6leo. A soja pode ser fonte de proteinas inesgotaveis da
alimentacdo humana e de grande parte dos animais (DA SILVA; DE LIMA; BATISTA, 2016).
O Brasil exportou, em 2015, cerca de 1.085.373 toneladas de 6leo de soja somente para a Asia
(exceto China). O total de exportacdo do 6leo de soja no ano de 2015 chegou a 1.660.949
toneladas, sendo, no més de agosto, 0 maior percentual de exportacdo que nos demais meses
do ano. Houve crescimento de 21,8% de 2014 para 2015 no setor de exportacdo (ABIOVE,
2016).

O 06leo de soja € um dos 6leos vegetais mais utilizados para producdo do biodiesel.
Com viscosidade igual a 4,0 cP, densidade igual a 0,880 g cm™ e niimero de cetano entre 45,7
a 56,0%. A composicdo de &cidos graxos esta apresentada na Tabela 1 (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013, p. 63 e YAAKOB, et al. 2014).



Tabela 1 - Percentagem de &cidos graxos no 6leo de soja (MENEGHETTI, 2013 Adaptado).

Composic¢ao de &cidos graxos (% m)
Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1  <0,5
Acido Esteérico C18:0 1,4-5,5
Acido Oleico C18:1 19,0-30,0
Acido Linoleico C18:2 44,0-62,0
Acido Linolénico C18:3  4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0  <1,0
Acido Elcosenoico C20:1  <1,0
Acido Behénico C22:0 <0.5

Devido as caracteristicas apresentadas na Tabela 1 para o 6leo de soja, e que a mesma
tem sua producdo em larga escala no Brasil, € a oleaginosa mais utilizada na producdo do

biodiesel.

3.2 BIODIESEL

O uso em larga escala da energia proveniente da biomassa ¢ apontado como uma
opcao que poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental, social e
econdmica (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009, p.1596).

Biodiesel ¢ um combustivel derivado de 6leos vegetais ou gordura animal que pode
substituir total ou parcialmente o 6leo diesel, derivados do petréleo. E um exemplo do
emprego da biomassa para a producéo de energia.

Dentre os varios métodos de obtencdo deste produto, a transesterificacdo € o método
estimulado pelo Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel no Brasil, consistindo na
reacdo quimica de triglicerideos com alcoois (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador (acido, basico ou enzimatico), resultando na substituicdo do grupo éster do glicerol
pelo grupo hidroxila do alcool utilizado. Os catalisadores mais utilizados sdo homogéneos
alcalinos, que sdo mais eficientes, promovendo alto rendimento. Dentre estes, os alcodxidos
sdo mais ativos, resultando em conversédo superior a 98% na reacdo de transesterificacdo, no
entanto sdo mais sensiveis a presenga de agua. Os hidroxidos de sddio e de potéssio, embora

menos ativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatorios e tém sido mais



amplamente empregados. A glicerina bruta é um coproduto da reacdo e deve ser purificada
antes da venda, para aumentar a eficiéncia econdmica do processo (SILVA; FREITAS, 2008,
p.843, DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009, p.776, MATOS, 2013 e GALLINA, 2011).

O biodiesel apresenta vantagens sobre o diesel de petréleo, é proveniente de Gleos
animais e vegetais, além da melhor qualidade das emissdes durante o processo de combustéo.
Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o diesel
mineral, logo, tem-se observado reducdo no desgaste das partes moveis do motor. Por outro
lado, o biodiesel possui estruturas moleculares mais simples que o seu precursor, 0S
triacilglicerideos, logo, sua viscosidade é comparativamente menor, apresentando maior
eficiéncia de queima e reduzindo significativamente a deposicdo de residuos nas partes
internas do motor (KNOTHE, et al. 2006).

O biodiesel ndo contém anéis aromaticos como o diesel, mas sim ésteres metilicos,
quando produzido com metanol, em diferentes niveis de saturacdo. Esteres insaturados tém
baixo contetdo energético, considerando sua massa, porém devido a sua alta densidade, o
biodiesel tem energia por unidade de volume. A eficiéncia na conversdo de energia do
combustivel em poténcia é a mesma tanto para o diesel quanto para o biodiesel (KNOTHE, et
al. 2006).

O diesel contém enxofre em sua composicdo, o qual serd oxidado transformando-se
em dioxido e trioxido de enxofre, que em contato com agua formam é&cido sulflrico e entre
outros componentes sulfatados que podem ser corrosivos, e formar particulas na exaustéo,
elevando o nivel de material particulado. O biodiesel do 6leo de soja tem pouco enxofre,
porém biodiesel de outras fontes, como gordura animal, podem conter teores de enxofre.

Varios sdo os poluentes emitidos pelos escapamentos dos automdveis, como éxidos de
carbono, oxidos de nitrogénio (NOy) e enxofre (SOy), alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos
(HC), acidos organicos e material particulado. Os automdveis sdo responsaveis pela emissdo
de 10% de didxido de carbono em termos globais (KNOTHE, et al. 2006).

O NOy, que é formado nos motores durante o processo de combustdo devido a altas
temperaturas dos gases, contribui para formacdo de nevoeiros de fumaca tdxica, sendo de
dificil controle em motores a diesel. A diminuicdo dos NOx vem acompanhada do aumento do
material particulado que é emitido e também do aumento do consumo do combustivel
(KNOTHE, et al. 2006 e OZENER, et al. 2014). O biodiesel pode contribuir para a reducéo da
emissao de muitas espécies poluentes na atmosfera.

Desde 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o pais passou a conter 3% de
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biodiesel. Atualmente esse percentual ja estd fixado em 7%, publicado no diério oficial da
Unido — DOU em 14.10.2014, sendo que esse percentual pode aumentar ao decorrer dos anos
(PORTAL BRASIL, 2016). Comparando as emissdes dos motores com ciclo de diesel e diesel
com biodiesel, 0o uso do biodiesel reduziu 60% da emissdo de Oxido de carbono, porém
aumentou em 80% a concentragdo de NOx e aumenta o percentual de formacdo do ozobnio
(GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011, p. 434).

Para a producdo do biodiesel, via reacdo de transesterificagdo, os alcoois mais
utilizados s&o o etanol e o metanol, devido ao tamanho das suas cadeias, que proporcionam
menor impedimento estérico. A reagdo tem maior taxa de conversdo em esteres etilicos com
menor tempo, entretanto a utilizacdo do metanol € maior, por apresentar menor custo, ser mais

polar e, consequentemente facilitando a separacdo da glicerina (VIOMAR, 2013).

3.2.1 Reacéo de Transesterificagio

O alcool mais aplicado para producéo do biodiesel € o metanol, devido ao seu baixo
custo em alguns paises. No Brasil o etanol € 0 mais barato, porém outros alcoois também
podem ser utilizados.

Além de bleos vegetais e gordura animal, outros materiais como 0leo de fritura podem
ser utilizados para producdo do biodiesel, porém o processo deve ser adequado ao 6leo
selecionado (KNOTHE, et al. 2006).

O esquema da reacdo de transesterificacéo esta apresentado na Figura 1.

H,C—OCOR' Catalisador ROCOR' H,C—OH

de Reagao

HC—OCOR" + 3 ROH

-~
ROCOR" + HC—OH

m +
H.C—OCOR alcool ROCOR" H,C—OH
o monohidroxilado ) .
Triacilglicerol de cadeia curta Mistura de ésteres Giicerol
alquilicos

Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo do biodiesel.

Di e monoacilglicerois sdo formados como intermediarios de reagdo. Como coproduto
é formado o glicerol, glicerina bruta, o qual deve passar por purificacdo para sua aplicacdo

industrial. O produto principal é a mistura de ésteres alquilicos.
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Devido a grande utilizacdo da reacdo de transesterificacdo, o processo é considerado
um dos mais utilizados. A reacdo pode ocorrer com catalise acida ou basica. Exemplos de
alguns catalisadores sdo: hidréxidos de sodio e potassio, alcooxidos de sédio e potéssio. Séo
esses 0S que proporcionam 0s processos mais rapidos do que os acidos (KNOTHE, et al. 2006
e GORJI; GHANEI, 2014, p.48). Para a reacdo obter altos rendimentos de conversao o élcool
utilizado deve ser isento de umidade.

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrbes de qualidade,
com objetivo de fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade
das emissdes de queima, bem como desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte manuseio. Também devem ser monitoradas as possiveis degradacdes do produto

durante o processo de estocagem.

3.2.2 Avaliagdo Da Qualidade Do Biodiesel

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos
ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos de matéria prima, do
processo de producgéo ou formadas durante a estocagem do biodiesel.

Atualmente, o padréo de qualidade americano, norma ASTM D6751, e o estabelecido
na Unido Europeia, norma EN 12214 do Comité Europeu de Normalizacdo figuram como o0s
mais conhecidos e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrbes de
qualidade. No Brasil a Resolu¢do n° 45 de 25.8.2014 DOU 26.8.2014 é a que torna os
critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivo, Tabela 2 (ANP,
2014, LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009, p.1596 e SETA BIOFUEL TESTING, 2016).

Tabela 2— Padrdes de qualidade do biodiesel segundo as normas: brasileira, europeia e americana.

Caracteristica Unidade Brasil ANP EU EUA
45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto Limpido e isento - -

de impurezas

Massa especifica a 20°C* Kg/m? 850 -900 860-900 a 15°C -
Viscosidade cinematica a mm2/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
40°C *
Ponto de fulgor,* °C min. 100 >101 min. 130
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Caracteristica Unidade Brasil ANP EU EUA
45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Cinzas sulfatadas* % m/m méx.0,020 0,02 0,020
Enxofre total* mg/kg max. 10 10 15
Corrosividade ao cobre, 3n  Classificacdo max. 1 1 max.3
a 50°C *
NUmero de cetano™ - Anotar 51 min.47
Ponto de entupimento de °C max. 19 Por Regido --
filtro a frio*
Sadio + Potassio mg/Kg max.5 5 -
Calcio + Magnésio mg/Kg max. 5 5 5
Fosforo mg/kg max.10 10 max.0,001%
m/m
Contaminagéo mo/kg max. 24 24 -
total
Teor de éster % massa min. 96,5 96,5
indice de acidez mg KOH/g méx. 0,50 0,5 0,8
Glicerol Livre % m/m max.0,02 0,02 0,02
Glicerol Total % m/m max.0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol % m/m max. 0,7 0,8 --
Diacilglicerol % m/m max.0,20 0,2 --
Triacilglicerol % m/m max.0,20 0,2 --
Metanol e/ou % m/m max.0,20 0,20 --
Etanol
indice de lodo g 1,/100 g Anotar 120
Estabilidade a h min.8 6 -
oxidagdo a 110°C
Teor de Agua mg/kg max. 200 500 -

*Parametros tipicos da normatizacédo para o diesel mineral.

O glicerol é insolavel no biodiesel, sendo sua remoc¢do facilitada por metodos de
decantag@o. A maior parte do glicerol residual pode ser removido na etapa de lavagem aquosa,
0 que deixa o combustivel com pouca contaminacdo com glicerol (KNOTHE, et al. 2006).

Alcool residual e o catalisador alcalino possuem maior solubilidade na fracdo
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glicerinica, dessa forma, podem ser removidos durante a separacdo da glicerina. Porém,
mesmo com a separacdo pode conter quantidades de alcool, qual também pode ser removido
na etapa de lavagem aquosa (GERIS, et al. 2007).

Os tratamentos com inibidores de oxidagdo sdo promissores, uma vez que facilitam a
estocagem em tanques ja existentes e permitem a manipulacdo dos combustiveis sem requerer
melhoramentos ou nova estrutura. Aditivos antioxidantes, como TBHQ ou BHT, sdo
conhecidos por retardarem efeitos de oxidacéo na viscosidade, acidez e indice de peroxido do
biodiesel. Também sdo muito utilizados o BHA e PG, Figura 2. Embora existam muitos
estudos a respeito do efeito de antioxidantes naturais e sintéticos na estabilidade de 6leos e
gorduras utilizados na alimentacéo, pouco esta disponibilizado com relacdo ao efeito destes
no comportamento de ésteres metilicos de &cidos graxos utilizados como biodiesel
(ALBUQUERQUE, et al. 2010, BORSATO, et al. 2012, DOS SANTOS, 2013, FERRARI;
DE SOUZA, 2009, p.106, LOBO; FERREIRA, 2009, p.1596 e YAAKOB, et al. 2014).

OH
OH OH OH
C(CH,)
C(CHa)s (H3C)3C i _C(CHy)s HO\i;/OH -
CHs OH
b)

OCH3 COOCsHS
3) c) d)

Figura 2 — Estruturas quimicas das moléculas em a) BHA, b) BHT, c¢) PG e d) TBHQ.

Estudos descrevem os efeito dos antioxidantes TBHQ (Figura 2) e a-tocoferdis nas
propriedades de ésteres metilicos de soja e encontraram efeitos benéficos no retardo da
degradacdo oxidativa das amostras (FERRARI, 2009).

A fim de avaliar a eficiéncia dos aditivos antioxidantes adicionados ao biodiesel foi
realizada a analise de oxidacdo acelerada pelo método Rancimat®, que é um dos mais
utilizados (ANTONIASSI, 2001, p. 353, CARVALHO, et al. 2013, DE OLIVEIRA, et al.
2014, DOS SANTOS, 2013, FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005, p. 291, FOLQUENIN,
2008, LUO, et al. 2012, VIOMAR, 2013 e PINTO, et al. 2005).
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3.3ANTIOXIDANTES

Com a rotina de trabalho mais cansativa, falta de tempo e, até mesmo, no preparo de
uma alimentacdo mais saudavel, os produtos alimenticios industrializados vem ganhando
destaque entre os consumidores. Esses alimentos vieram para ficar, sendo uma solugdo para
vida agitada nas grandes cidades.

Desta forma, as industrias alimenticias vém desenvolvendo produtos e processos para
a fabricacdo de tais alimentos e, para que esses alimentos tenham uma durabilidade maior nas
prateleiras, é necessario adicionar aditivos, a fim de aumentar seu prazo de validade. Esses
ndo devem modificar a estrutura principal dos alimentos, assim como, sabor, odor e outras
propriedades especificas de cada produto.

No Brasil, o 6rgdo responsavel por fiscalizar esses aditivos, que sdo adicionados aos
alimentos, ¢ a ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, que define os aditivos

alimentares da seguinte forma:

“...aditivo alimentar é todo e qualquer ingrediente adicionado intencionalmente
aos alimentos sem propésito de nutrir, com o objetivo de modificar as
caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas, sensoriais, durante a fabricagéo,
processamento, preparacdo, tratamento, embalagem, acondicionamento,

armazenagem, transporte ou manipulagdo de um alimento” (MEDEIROS, 2011 e

PORTARIA SVS/MS N°540, 1997).

Podem ser classificados como aditivos alimentares, espessantes, estabilizantes,
edulcorantes, corantes, conservadores, aromatizantes e flavorizantes, umectantes e
antiumectantes, espumiferos e antiespumiferos, clarificantes, antioxidantes, agentes de massa,
geleificante, regulador de acidez, acidulantes, melhorador de farinha, realcador de sabor,
fermento quimico, glaceante, agente de firmeza, sequestrante e estabilizador de cor
(PORTARIA SVS/MS N°540, 1997).

O termo antioxidante tem natureza multifuncional, com a finalidade de inibir ou
retardar a oxidacdo lipidica de dleos, gorduras e alimentos gordurosos. A adicdo desses
aditivos em alimentos é requerida para preservar sabor e odor, além de evitar a destruicdo de
vitaminas.

A composicdo dos lipidios é uma mistura de tri, di e monoacilglicerois, acidos graxos
livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterois e outras substancias. Dentre 0s seus constituintes, a
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maior parte pode ser oxidavel de diferentes formas, porém as estruturas que sdo mais
suscetiveis ao processo oxidativo sdo os acidos graxos insaturados (RAMALHO; JORGE,
2006, p.755).

E devido a esse tipo de oxidagdo a ocorréncia de odores nos produtos alimenticios,
tornando-os improprios para consumo humano, podendo afetar, também as propriedades do
produto, ocasionado pela degradacdo de vitaminas.

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes propriedades: eficacia em
baixas concentragdes; auséncia de efeitos indesejaveis na cor, odor, no sabor e em outras
caracteristicas dos alimentos; compatibilidade com o alimento e facil aplicacdo; estabilidade
nas condicdes de processo e armazenamento e 0 composto e seus produtos de oxida¢do ndo
podem ser toxicos, mesmo em doses maiores das que normalmente seriam ingeridas no
alimento (RAMALHO; JORGE, 2006, p.755).

Os antioxidantes foram uma das primeiras classes de aditivos utilizados, para os quais
foram elaboradas normas de uso, baseadas em dados nacionais para o emprego das
substancias. Ficou definido que para poder ser utilizado na industria alimenticia deve ter um
limite de ingestao diéria.

No Brasil a utilizacdo de antioxidantes em cremes vegetais, margarinas, Oleos e
gorduras sdo regulamentadas pela ANVISA- Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria. Os
antioxidantes sintéticos que podem ser utilizados para preservar alimentos na industria
alimenticia sdo o hidroxianisol butilado (BHA), o hidroxitolueno butilado (BHT), galato de
propila, a terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 3,4,5 &cido triidroxibenzoico (PG) e os sorbatos
(2,4-hexadienoatos) (DOMINGOS, et al. 2007, MAIA, et al 2011, RESOLUCAO DE
DIRETORIA COLEGIADA N°23, 2005).

Vérias sdo as fontes para obtencdo de importantes antioxidantes, destacando-se
residuos de agroindustrias, residuos da vinicultura, solidos de azeitona, de carambola, de
bagaco de uva, de bagaco de maca, de péra e alcachofra, de folhas de cha velho e ché preto,
sementes de soja, de sementes de groselha preta, sementes e cascas de semente de Oleo de
abobora, de cebola, cascas de macd, cascas de manga, cascas de cevada macerada, dentre
varias outras fontes (COPPO, et al. 2014, DABINA-BICKA; KARKLINA; KRUMA, 2011,
DE OLIVEIRA, et al. 2009, NASCIMENTO; ARAUJO; MELO, 2010, p. 209 e PRYMA, et
al. 2007).

A substituicdo de antioxidantes sintéticos por naturais pode apresentar vantagens

devido a implicacbes na area da salde. Estudos toxicolégicos tém demonstrado a
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possibilidade de estes antioxidantes apresentarem efeito carcinogénico em experimentos com
animais. Em outros estudos BHA mostrou induzir hiperplasia gastrointestinal em roedores por
um mecanismo desconhecido. A reducdo do nivel de hemoglobina e a hiperplasia de células
basais foram atribuidas ao uso de TBHQ. Por esses motivos, 0 uso destes antioxidantes é
limitado; TBHQ ndo é permitido no Canada e na Comunidade Econémica Europeia. No
Brasil, 0 uso destes antioxidantes e controlado pelo Ministério da Saude que limita 200 mg/kg
para BHA e TBHQ e 100 mg/kg para BHT como concentrages permitidas (RAMALHO;
JORGE, 2006, p.755, DE OLIVEIRA, et al. 2009).

Antioxidantes com baixo peso molecular, chamados antioxidantes quimicos, podem-se
incluir as vitaminas C, A e E, outros produtos naturais, como os carotenoides, flavonoides,
outros polifendis, furanoides e tidis. Assim como alguns produtos sintéticos, como Ebselen®,
N-acetilcisteina® e Trolox® (RAMALHO, 2006). A vitamina E destaca-se devido a sua

excelente atividade antioxidante.

3.3.1 Vitamina E

Dentre os antioxidantes naturais mais utilizados na industria alimenticia, podem ser
citados os tocoferois, Figura 3, acidos fendlicos e extratos de plantas como alecrim e salvia. A
vitamina “E” € um nome genérico para todos os elementos que apresentam atividade
bioldgica do isomero a-tocoferol. Os tocoferdis sdo antioxidantes fendlicos, num grupo

composto de quatro diferentes isbmeros, que se diferenciam pelo nimero e posi¢do do grupo

metila, ligado ao anel fendlico.

Ry

Alfa -tocoferol: Ry=R,=R3=CH,

Beta - tocoferol: R;=R;=CH,; R,=H
Gama - tocoferol: R;=H; R,=R; = CH;
Delta - tocoferol:R;=R,=H; R3=CH3

Figura 3- Estrutura quimica da molécula da Vitamina E.

Os isdmeros do tocoferol, Figura 3, também contém uma cadeia lateral fitica que pode
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ser saturada, no caso de tocoferdis e insaturada no caso de tocotriendis, dessa maneira
totalizando 8 homdlogos naturais da vitamina E, que diferem em estrutura e atividade
biologica. Dentre todos os tocoferdis conhecidos, o a-tocoferol tem sido considerado principal
antioxidante  lipossoluvel, qual atua como sequestrador de radicais livres
(JORDAO-JUNIOR, et al. 1998).

Os tocoferdis, por ser um dos melhores antioxidantes naturais sdo amplamente
aplicados como meio para inibir a oxidacdo dos &cidos graxos insaturados. A legislacédo
brasileira permite a adicdo de 300 mg/kg de tocoferdis em Gleos e gorduras, como aditivos
intencionais, com funcdo antioxidante. Os tocoferodis estdo presentes de forma natural na
maioria dos Oleos vegetais, em alguns tipos de pescado e atualmente sdo fabricados por
sintese (DOSSIE ESPECIAL, 2009).

A atividade antioxidante dos tocoferois € devida a capacidade de doar seus hidrogénios
fendlicos aos radicais livres lipidicos, interrompendo a propagacdo em cadeia. A atividade
antioxidante relativa dos tocoferdis depende de véarios parametros, incluindo temperatura,
composicao, forma da gordura e concentracéo de tocoferdis.

O a-tocoferol pode atuar como antioxidante ou pro-oxidante, dependendo do sistema
testado, da concentracdo, do tempo de oxidacdo e do método usado para acompanhar a
oxidacao. A concentracdo de tocoferol para otimizar a estabilidade oxidativa do dleo de soja
estd entre 400 e 600 mg/kg. Estudos definiram concentra¢des 6timas de 100 mg/kg para o,
250 mg/kg para v e 500 mg/kg para 6 tocoferdis para aumentar a estabilidade oxidativa do
6leo de soja purificados e armazenados no escuro, a temperatura de 55°C (DOSSIE
ESPECIAL, 2009).

Diante a variavel aplicabilidade do tocoferol, e ao fato dos antioxidantes sintéticos
poderem causar danos ao organismo humano, a aplicacdo destes Ultimos pode ser substituida
parcial ou totalmente por antioxidantes naturais.

O uso de antioxidantes sintéticos tem sido restringido devido ao seu potencial de
carcinogénese, bem como pela comprovacdo de diversos males como: aumento do peso do
figado e significativa proliferacdlo do reticulo endoplasmatico (DEGASPARI;
WASZCZYNSKYL, 2004, p.33, ACHKAR, et al. 2013 e SOARES, 2002).

A fim de avaliar a eficAcia dos antioxidantes adicionados ao 0leo e biodiesel, e
também a caracterizagdo do residuo, faz-se necesséario o uso de técnicas eletroquimica e de

caracterizacao.
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3.4 TECNICAS EMPREGADAS

Os principais métodos analiticos utilizados para se averiguar o teor de éster no
biodiesel sdo métodos cromatograficos. Até o momento a cromatografia gasosa é a mais
utilizada para analise do biodiesel, pois apresenta alta precisdo na quantificacdo de
componentes em pequena porcentagem.

Métodos espectroscopicos também sdo utilizados para a caracterizacdo do biodiesel,
como ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e *C e a espectroscopia na regido do
infravermelho proximo (NIR). Contaminantes ndo podem ser plenamente quantificados
utilizando-se a espectroscopia no infravermelho proximo, pois a exatiddo do método
encontra-se na faixa de 1 a 1,5%. Entretanto, bons resultados podem ser encontrados na
maioria dos casos (YAAKOB, et al. 2014).

A vantagem na utilizagdo da espectroscopia no infravermelho proximo é a
identificacdo dos picos na determinacdo de ésteres metilicos com a utilizacdo de um
espectrofotbmetro sem qualquer alteracdo nos ajustes do instrumento. Além do
monitoramento da reacdo de transesterificacdo e qualidade do combustivel. O NIR pode
detectar simultaneamente se o diesel de petréleo foi misturado com biodiesel ou Oleos
(KNOTHE, et al. 2006).

Para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel produzido, um dos métodos mais
utilizados é o Rancimat® (ALBUQUERQUE, et al. 2010, DE OLIVEIRA, et al. 2014,
PRETO, 2012). Nos primeiros estagios do experimento o processo de oxidacao ocorre de uma
forma mais lenta a condutividade ndo varia significativamente, assim que o processo de
oxidacdo se inicia, a condutividade aumenta, o ponto de inflexdo é o tempo no qual o
biodiesel ficou estavel até que ocorresse o processo de oxidacdo. O resultado € em tempo de
inducdo versus a condutividade.

Outros metodos como indice de iodo e indice de perdxido sdo exemplos para a
determinacdo de estabilidade do biodiesel (YAAKOB, et al. 2014).

Outras técnicas de caracterizacgdo como a espectroscopia Raman fornecem
informacBes essenciais a respeito de propriedades fisicas, identificacdo de analitos,
caracterizacdo de matrizes de amostras e fornece informacfes Uteis para a elucidagédo
estrutural de desconhecidos. Uma das vantagens da espectroscopia Raman é a comparacdo
que pode ser feita com a espectroscopia no infravermelho, porém o preparo da amostra no
Raman torna-se mais complexa (GRASSELLI; BULKIN, 1991, p.462 e SMITH; DENT,
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2005, p.210).

Para minimizar os experimentos e otimizar os resultados, a ferramenta mais utilizada
sdo softwares com tratamento estatisticos. Um bom delineamento, a partir de um
planejamento, fornece as informacdes necessarias para o processo, porém para sua aplicagdo é
necessario conhecer detalhadamente seu processo e as variagdes que possam ocorrer para,
dessa forma, analisar os fatores e as respostas interessantes para o seu desenvolvimento. As
variaveis sdao chamadas de fatores, as quais sdo controladas e podem ou ndo sofrer as
modificacOes afetadas pelos fatores. Quando o interesse principal é otimizar o processo ou
melhorar a resposta, deve-se utilizar a metodologia da superficie de resposta (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002, p.414, CALADO; MONTGOMERY, 2003 e ROSA, et
al. 2011).

A metodologia de resposta € um conjunto de técnicas estatisticas (matematicas) que
visam desenvolver, melhorar e otimizar os processos em estudo. S&o técnicas amplamente
utilizadas, pois fornecem resultados rapidos e certeiros (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
A metodologia de superficie de resposta € composta por duas etapas: 1. Modelagem e 2.
Deslocamento cita BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002.

A modelagem é responsavel por ajustar o modelo, seja ele quadratico ou linear, aos
resultados experimentais de acordo com o planejamento fatorial. J& o deslocamento leva ao
caminho de maxima inclinacdo de um determinado modelo, onde se obtém como a resposta
vai se comportar de forma mais pronunciada. Para N varidveis que sdo controladas
envolvidas, faz-se necessario um planejamento com 2N ensaios diferentes. Os modelos
empiricos, por regressdes lineares ou ndo, seguem a analise da variancia, utilizando o R2 que é
o coeficiente de determinacdo e o valor estimado do teste F estudado na regido experimental
investigada (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010 e BOX; HUNTER; HUNTER,
1978, p.653).
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4 METODOLOGIA

Todos os reagentes utilizados para a execucdo das analises eram de pureza analitica
(PA).

Para obtengdo do biodiesel foram utilizados metanol P.A., hidroxido de potéssio P.A. e
6leo de soja refinado comercial.

Para cada biodiesel foi preparada uma solugéo de Acido Cloridrico 0,5% (V/v).

Solucdo saturada de Cloreto de Sddio.
Todas as solugdes foram feitas utilizando &gua ultrapura originada de uma unidade de
purificacdo Milli-Q® procedéncia Millipore Corporation, com condutividade de 18 pS™.

4.1 TECNICAS UTILIZADAS

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma europeia EN 14112 e pela
resolucdo N°45 de 2014 da ANP, utilizando-se um equipamento de oxidacdo acelerada 873
Biodiesel Rancimat - Metrohm®, Figura 4, acoplado a um microcomputador dotado com o
software 873 Biodiesel Rancimat Control verséo 1.1.

O equipamento consiste em um teste de oxidacdo acelerada, onde se mantém 3 g de
amostra de biodiesel a 110°C em um compartimento sob fluxo continuo de ar, taxa de
insuflacdo de 10 L h™. Os 4cidos volateis formados durante a oxidacdo passam para outro
compartimento, qual contém agua destilada. O monitoramento da oxidacao € realizado nesse
compartimento, através de eletrodos de aco inoxidavel pela presenca de ions, Figura 5
(VIOMAR, 2013). A medida que o biodiesel é oxidado sua condutividade aumenta.
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de aquecimento
Figura 5- Representacio do funcionamento do Rancimat® (VIOMAR, 2013).

Nos ensaios, para caracterizagdo do residuo, extratos e biodiesel, foram utilizados os
equipamentos:

1. Espectroscopia RAMAN, os espectros RAMAN normal foram obtidos com radiagdo
excitante em 1064 nm em um espectrdmetro FT-Raman Bruker® RFS 100 com laser
de Nd:YAG e sistema de detec¢do de germanio refrigerado com nitrogénio liquido. A
poténcia utilizada variou de 150 mW (para os sélidos) e 400 mW (para os liquidos)

com 1024 acumulagdes e resolugdo de 4 cm™;
2. Espectroscopia no Infravermelho, equipamento da marca BrukerAlpha® com
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moédulo reflectancia total atenuada (ATR), com 500 acumulagdes e resolucdo de
4cm®;
Composicdo elementar Perkin Elmer® 2400 series II;
4. Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR) ERASPEC, faixa espectral de
631 - 1350 cm™.
Para os ensaios de caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel foram utilizadas as
seguintes analises, conforme especificacdo, Tabela 4.
a. Cor e aspecto visual, as analises foram realizadas utilizando 50 mL de biodiesel em
uma proveta de vidro e observando-se as impurezas (ANP, 2014).
b. Massa especifica, as analises foram realizadas a 20°C em duplicata utilizando-se um
densimetro de vidro Incoterm®, com haste graduada (ANP, 2014).
c. Ponto de Fulgor, as analises foram realizadas em uma cuba de cobre contendo a
amostra até a marca de referéncia e a temperatura elevada com agitacdo constante.
d. Condutividade, as analises foram realizadas em um condutivimetro Digimed® modelo
DM31.
e. Potencial Hidrogenionico, a anélise foi realizada em um pHmetro Digimed® modelo
DM20.
Para liofilizacdo das amostras de antioxidante extraido com éacido utilizou-se o liofilizador

Terroni®.

4.2 ANTIOXIDANTES UTILIZADOS

4.2.1 Antioxidante Extraido De Residuo Agroindustrial

Vaérias sdo as etapas para obtencdo e preparo do residuo para que possa ser utilizado

como antioxidante.

4.2.1.1 Obtencdo do residuo agroindustrial

O residuo utilizado é originado do processo de malteacdo de cevada para producdo do
malte. Dessa forma, é composto por cascas e residuos de cevada macerada, sendo obtido na
etapa de maceragdo, quando o residuo é retirado do processo. Deve ser coletado ainda fresco,
ou seja, logo apds o processo industrial. O tratamento/preparo do residuo deve ser feito logo
apos a coleta, pois como se trata de residuo de cereal imerso em grande volume de agua pode
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ocorrer a fermentacédo, qual inutilizaria 0 mesmo.

4.2.1.2 Preparo e armazenamento do residuo para extracdo

As amostras de residuo, Figura 6, foram cedidas por uma indUstria de malte da regido.
Logo ap0s a coleta, estes passaram por um processo de secagem em estufa de matéria seca a
50°C por 5 horas, com a finalidade de retirar toda a umidade presente e evitar proliferacdo de
fungos e bactérias durante o armazenamento das amostras sem deteriora-la. Em seguida foi
realizado o processo de moagem em um moinho martelo, peneiras de 0,8 mm, para diminuir e
uniformizar sua granulometria. O fluxograma, Figura 7, demonstra o procedimento realizado
para tratamento do residuo. As amostras foram armazenadas em potes de plastico, em
temperatura ambiente (BOSCHEN, et al. 2015 e Adaptado de MARCOS FILHO, 2015,
p.660).

Figura 6 — Residuo agroindustrial de cevada macerada.
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Figura 7 — Fluxograma do tratamento do residuo.

4.2.1.3 Extracdo do residuo

O residuo bruto ndo pode ser adicionado diretamente ao 0leo de soja e ao biodiesel,
por se tratar de um residuo solido constituido por diversos compostos derivados do gréo de
cevada. Devido a isso, as amostras de residuos devem sofrer um pré-tratamento para extracdo

do antioxidante e consequentemente sua aplicacao.

4.2.1.3.1 Extracao para utilizacdo em 6leo de soja

Para selecionar a melhor metodologia de extracdo do antioxidante para aplicacdo em 0leo
de soja, trés foram testadas: 12, 22 e 32,

As amostras de 6leo de soja refinado COCAMAR® utilizadas nas anélises foram
adquiridas no comércio local.

Na primeira metodologia foram preparadas trés amostras em duplicata, a, b e ¢, contendo,
respectivamente, residuo nas concentragdes de 1,0; 6,0 e 11,0 g L™ de massa de residuo/
volume de 6leo de soja refinado, onde o residuo foi adicionado diretamente ao 6leo de soja
refinado. As amostras foram estocadas em local protegido da luz, a temperatura ambiente em
frascos de vidro vedados com plastico filme e papel aluminio pelo periodo de 120 horas. Ap6s
o0 periodo as amostras foram filtradas e analisadas (ANDREO; JORGE, 2006, p.319).

Na segunda metodologia foram preparadas trés amostras em duplicata, a, b e c,
respectivamente, contendo o extrato do residuo nas concentracdes 1,0; 5,0; e 10,0 g L™
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Utilizou-se o alcool etilico como meio de extracdo do residuo, extracdo direta (ANDREO;
JORGE, 2006, p.319 e LEE, et al. 2012). Deixou-se o residuo imerso em 30 mL de &lcool
etilico por 30 minutos, depois foi filtrado. O filtrado foi aquecido até a ebuli¢do, até o volume
este ser reduzido a metade. Entdo, adicionou-se ao 0leo de soja refinado, mantendo-se uma
agitacdo constante por 10 min. A mistura foi colocada em funil de decantacdo por 12 horas.
Apos a separacdo das fases, foi descartada a fase etanoica e o foi armazenado para analise de
oxidacao acelerada.

Na terceira metodologia utilizou-se duas concentracdes de residuo, de diferentes
concentragbes de 4acido cloridrico como descrito abaixo, todas realizadas em duplicata
(ANDREO; JORGE, 2006, p.319). Em a, b, c, d e e, a concentrac&o do residuo foi de 10 g L™
(m/V) e a de &cido cloridrico foi, respectivamente, 0,5%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e 10,0% (V/V),
enquanto em f, g e h, a concentracéo do residuo foi de 13 g L™ (m/V) e a de &cido cloridrico,
respectivamente, 0,5%, 5,0% e 10,0% V/V. O residuo ficou em solucdo de &cido cloridrico
por 30 minutos, seguido da filtracdo. O filtrado foi armazenado em placas de petri, o qual foi
congelado a -17°C por de 24 horas. Realizou-se, entdo, a liofilizacdo das amostras,
adicionando-se diretamente ao Gleo de soja refinado para a realizacdo da analise. A Figura 8

apresenta o fluxograma do procedimento realizado para a terceira extracéo.

P
|
|

Aguardar 30
minutos

A

[ Solugéo de HCI

A

Filtragdo do Liofilizacdo
residuo

Figura 8 — Fluxograma para extragdo do residuo para utilizacdo em 6leo de soja.

4.2.1.3.2 Extracdo para utilizagdo em biodiesel

A extragdo do residuo realizou-se em trés meios:
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1°) meio acido pH=1; 2°) basico pH=14; 3°) neutro pH=7. Para 0 meio &cido, Figura 9,
utilizou-se uma solucdo 0,5% V/V de &cido cloridrico. Apds 30 minutos do residuo em
contato com a solucdo de extracdo, filtrou-se essa solucéo contendo o antioxidante extraido e
entdo utilizou-se na etapa de purificacdo do biodiesel (ANDREO; JORGE, 200, p.319 e
BOSCHEN, et al. 2015).

Para 0 meio basico, Figura 10, realizou-se a mistura de 1,5% de hidroxido de potéssio em
30 % de metanol do volume total de 6leo (célculo realizado a partir do volume total do 6leo
de soja refinado utilizado na reacdo de transesterificacdo a 50°C), extraiu-se o residuo por 30
minutos nessa solucdo seguido da filtracdo, a solucdo contendo o antioxidante extraido foi
utilizada para producdo do biodiesel (ANDREO; JORGE, 2006, p. 319 e BOSCHEN, et al.
2015).

Para 0 meio neutro, Figura 11, utilizou-se 30% de metanol, (calculo realizado a partir do
volume total do dleo de soja refinado utilizado na reacao), extraiu-se o residuo por 30 minutos
e entdo se filtrou. A solucdo contendo o antioxidante extraido foi utilizada para producdo do
biodiesel (ANDREO; JORGE, 2006, p.319 e BOSCHEN, et al. 2015).

[ Residuo }4— HCIP.A

Aguardar 30
minutos

|
1

Solugao de HCI
0.5%
Flltragao do Aplicacio na etapa
residuo de purificagéo

Figura 9 — Fluxograma para extragdo do residuo em meio 4cido para utilizacdo em biodiesel.
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Figura 10 — Fluxograma para extracdo do residuo em meio de metdxido de potassio para utilizacdo em

biodiesel.
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Figura 11— Fluxograma para extracao do residuo em meio de metanol para utilizacdo em biodiesel.

4.2.2 Acido Ascérbico

O acido ascorbico foi utilizado como antioxidante para o biodiesel, com adicéo
diretamente ao B100, o qual permaneceu em agitacdo magnética por 5 minutos. A

concentracdo adicionada foi de 0,1% (m/V). Foram preparadas amostras com a adi¢do dos
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dois antioxidantes: o &cido ascorbico, 0,1% (m/V), e o proveniente do residuo, a concentracdo
do residuo foi de 11 g L™ (BORSATO; DINIZ; PALADINO, 1988, p.193 e BORSATO, et al.
2010).

4.2.3 Acido Citrico

O 4cido citrico foi utilizado como antioxidante para o biodiesel, com adi¢do diretamente
ao biocombustivel, o qual permaneceu em agitacdo magnética por 5 minutos. As
concentragdes adicionadas foram de 0,01% e 0,1% (m/V). Foram preparadas amostras com a
adicdo dos dois antioxidantes: o acido citrico, conforme concentra¢fes descritas acima, e o
proveniente do residuo. A concentracdo utilizada do residuo foi de 11 g L™ e a mesma para
quando adicionado somente o antioxidante do residuo ao biodiesel (BORSATO; DINIZ;
PALADINO, 1988, p.193 e BORSATO, et al. 2010).

4.3 PRODUCAO DO BIODIESEL E PURIFICACAO

A producdo de biodiesel, Figura 12, foi realizada utilizando-se 6leo de soja refinado, como
fonte de triacilglicerol, como catalisador de reacéo o hidroxido de potassio (1,5% do volume
final) e como alcool monohidroxilado de cadeia curta o metanol (30% do volume final), por
meio de reacdo de transesterificacdo. Realizou-se a reacdo em uma capela de exaustdo com
pré-aquecimento do metanol a 50°C, adi¢do do hidréxido de potéssio, com agitacdo magnética
constante até total dissolucdo da base. Em seguida, o 6leo de soja refinado foi aquecido a
80°C e a ele foi adicionado a mistura de hidroxido de potassio e metanol (metdxido de
potassio) com agitacdo constante até o término da reacdo, 15 minutos. O inicio da reacdo é
indicado pela mudanca de coloracdo do amarelo para marrom escuro e ao final retornando
para amarelo (GALLINA, 2011).
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Figura 12— Fluxograma para producdo do biodiesel via reagdo de transesterificagéo.

Para purificacdo do biodiesel, Figura 13, aplicou-se uma sequéncia de procedimentos,
consistindo em: 1. Separacdo das fases por decantacdo a fase superior contendo o biodiesel e a
inferior contendo a glicerina bruta. Apds a separacdo, 2. A fase superior passou pelo processo
de lavagem com solucdo de acido cloridrico 0,5% (v/v), que para as amostras com extracao
acida, a solucdo continha o antioxidante extraido do residuo e, para as extracGes, basicas e
neutras contendo o antioxidante do residuo, utilizou-se somente a solucdo da lavagem com
acido cloridrico 0,5%uv/v. 3. Lavagem com solucdo saturada de cloreto de sodio. 4. Lavagem
com agua deionizada. 5. Adicdo de sulfato de magnésio para retirar a umidade presente no
biodiesel. 6. Filtracdo para retirar residuos de sulfato de magnésio que possam estar presentes
na amostra apos o término da purificacdo. Nessa etapa o0 biodiesel esta pronto para analises e
adicdo de outros antioxidantes (GERIS, et al. 2007, p.1369).
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Figura 13 — Fluxograma para purificacdo do biodiesel.

4.4 PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Para avaliacdo das melhores condigcdes de extracdo e concentracdo do antioxidante
extraido, utilizou-se um planejamento de experimentos de 32. Os planejamentos, assim como,
os resultados estatisticos foram obtidos pelo Software Statistica®. Nas Tabelas 3 e 4 est&o as

variaveis codificadas para os planejamentos aplicados.
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Tabela 3 — Variaveis codificadas para o primeiro planejamento fatorial, variando a concentragdo do antioxidante
(1,6e11gL™") epH deextragdo (1, 7 e 14).

Variéveis codificadas

Experimentos

X1 X2

1 -1 -1

2 -1 0

3 -1 1

4 0 -1

5 0 0

6 0 1

7 1 -1

8 1 0

9 1 1
Variaveis Niveis Codificados

Independentes 1 0 1
X;= Concentracdo do antioxidante g L™ 1 6 11
X, = pH de Extra¢ao 1 7 14

Tabela 4 - Variaveis codificadas para o segundo planejamento fatorial, variando a concentracdo do antioxidante
(9,11 e13 g L™ epH de extracdo (1, 7 e 14).

Variaveis codificadas

Experimentos

X1 X2

1 -1 -1

2 -1 0

3 -1 1

4 0 -1

5 0 0

6 0 1

7 1 -1

8 1 0

9 1 1
Variaveis Niveis Codificados
Independentes 1 0 1
X;= Concentracdo do antioxidanteg L™ 9 11 13
X, = pH de Extracdo 1 7 14
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira parte deste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos na aplicacdo
do antioxidante, extraidos de residuo agroindustrial, em 6leo de soja refinado.

Na segunda parte deste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos para a
aplicacdo do antioxidante em biodiesel de 6leo de soja.

Em ambas as partes deste capitulo, foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de
oxidacdo acelerada. E no segundo capitulo foram utilizadas técnicas de espectroscopia
RAMAN, espectroscopia no Infravermelho, espectroscopia no Infravermelho préximo e

composicao elementar.
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PARTE 1

5.1 AVALIACAO DA RESPOSTA ANTIOXIDANTE DO RESIDUO EM OLEO DE SOJA

Neste topico sdo apresentados os resultados que foram obtidos para o antioxidante
que foi extraido do residuo e aplicado em éleo de soja refinado. As amostras foram analisadas
em duplicata no Rancimat®. A média dos resultados obtidos para o 6leo de soja refinado
comercial, sem adicéo do residuo agroindustrial, foi de (7,16 £0,01) h.

Foram realizados ensaios de oxidacdo acelerada como meio para avaliar a resposta em
tempo de inducdo do antioxidante do residuo aplicado ao 6leo. Quanto maior o resultado de
tempo de indugdo maior a resisténcia a oxidagdo e, consequentemente aumenta a durabilidade
do oleo.

Utilizacdo dos critérios da oxidacdo acelerada para avaliagdo da eficiéncia do
antioxidante adicionado ao 6leo de soja refinado.

Diante dos resultados, Tabela 5, observou-se que a 1* metodologia da extracéo
contribuiu pouco para o aumento do tempo de indugdo, quando comparado a amostra sem
adicdo do antioxidante (7,16+0,01) h. Houve aumento de 0,18 h para concentragdo 1,0g L, e
de 0,17 h para concentracéo 6,0 g L™. Ja para a concentracio de 11g L™ houve diminuigéo de

1h no tempo de inducdo. Devido a isso, outras metodologias de extragdo foram exploradas.

Tabela 5 - Resultados das amostras de 6leo de soja refinado com adi¢do de residuo agroindustrial como
antioxidante analisadas em duplicata, preparadas a partir da 1* Extracao.

Amostra Concentracdo de Residuo Tempo de indugéo (h)
L™
a 1,0 7,34+0,15
b 6,0 7,33+0,40
c 11,0 6,16+0,10

Observa-se que os resultados para a 22 metodologia de extracdo, Tabela 6, nao
contribuiu para 0 aumento do tempo de indu¢do quando comparado & amostra sem adi¢do do
antioxidante. Na verdade, houve diminuicdo do tempo de indugdo, devido a isso a

metodologia ndo é adequada para a extracdo do antioxidante.
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Tabela 6- Resultados das amostras de 6leo de soja refinado com adicdo de residuo agroindustrial como
antioxidante analisadas em duplicata, preparadas a partir da 22 Extragdo.

Amostra Residuo (g L™) Tempo de inducéo (h)
A 1,0 5,98+0,21
B 5,0 5,61+0,02
C 10,0 6,26+0,29

As medidas de condutividade versus tempo de inducdo do antioxidante para a 32

metodologia de extracdo podem ser visualizados na Figura 14.
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Figura 14 — Tempo de indugdo em funcdo da condutividade do 6leo de soja com antioxidante natural para
concentragdo de 10 g L™ variando as concentracdes da solucéo de &cido cloridrico, meio de extracdo: 0,5 (—);
3,0(—); 50 (—); 7,0 (—) 10,0% viv (—).

Nota-se na Figura 14 que o antioxidante apresentou uma melhor resposta para a
concentracdo de 10 g L™ do residuo e concentracéo de 5,0% (v/v) do solvente de extracio
(&cido cloridrico), levando a (13,95+0,05) h. Quando comparado com o resultado obtido para
0 Oleo de soja refinado comercial, sem adi¢cdo do residuo agroindustrial, o qual foi de
(7,16 +0,01) h, observa-se que 0 aumento na atividade antioxidante foi aproximadamente
47%.

Os resultados para outras concentracfes do residuo e acido cloridrico podem ser vistos

na Tabela 7.
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Tabela 7- Variagdo da concentracdo do antioxidante do residuo adicionado ao 6leo de soja.

Amostra Concentragéo do Concentragéo do Tempo de inducéo (h)
residuo (cevada acido cloridrico
macerada) (g L™) (%VIV)
A 10,0 0,5 10,85+0,50
B 10,0 3,0 05,62+0,73
C 10,0 5,0 13,9540,05
D 10,0 7,0 06,52+0,49
E 10,0 10,0 08,80+0,60
F 13,0 0,5 04,78+0,25
G 13,0 5,0 03,23+0,01
H 13,0 10,0 04,54+0,30

Diante dos resultados da tabela 7, confirma-se que a concentracdo do residuo de
10 g L™ em 5,0% (v/v) de HCI mostrou-se mais eficiente para aplicacdo em 6leos de soja.
Assim caracteriza-se uma destinacdo ecologicamente correta para 0 uso deste residuo

agroindustrial e, consequentemente agregando valor ao mesmo.
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PARTE 2

5.2 AVALIACAO DA RESPOSTAANTIOXIDANTE DO RESIDUO EM BIODIESEL

5.2.1 Espectroscopia Raman

Os espectros RAMAN podem ser visualizados na Figura 15. Observa-se que a
amostra, apos a extracdo com &cido cloridrico, ndo sofreu modificacfes, quando comparado
ao espectro RAMAN do residuo bruto. Houve diminuicdo na intensidade da banda em 2710
cm™, com sinais caracteristicos de ligages C-H para todos os meios de extracdo. Podem-se
destacar os sinais em 1450 e 1650 cm™ de ligacdes C-C aromatico e em 1290 cm™ sinais de
ligacbes C-C de cadeias alifaticas, para os espectros bruto e extraido com &cido cloridrico,

porém para a amostra com o acido cloridrico a intensidade apresentou-se menor.
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Figura 15 — Espectros RAMAN para as amostras de residuos de cevada macerada: bruto (—); extraido com
acido cloridrico (—); extraido com metoxido de potéssio (—); e extraido com metanol (—).

Observa-se nos espectros RAMAN, Figura 16, que a intensidade dos sinais é maior
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para 0 extrato de 4cido cloridrico do que para os demais. A banda em 2974 cm™ de ligacBes
C-H, em aromético e liga¢bes C-H. Indicando que mais componentes foram transferidos para
a solucdo durante a extracdo acida do que as demais extracdes, caracterizando melhor
eficiéncia no processo de extracao, isso ocorre, porque em meio &cido a atividade antioxidante

é mais intensa devido a protonacdo do anel aromatico presente na molécula de vitamina E.
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Figura 16 — Espectros RAMAN para os extratos obtidos do residuo de cevada macerada em meios de: acido
cloridrico (—); metdxido de potassio (—); e metanol (—).
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Observam-se os espectros RAMAN para as amostras de biodiesel sem e com a adicéo
do antioxidante natural, Figura 17. N&o houve alteracdo na intensidade e/ou deslocamento dos
sinais. Demonstrando que o antioxidante pode ser adicionado ao biocombustivel sem alterar

as suas propriedades e estruturas, porém atua como um bom inibidor a oxidagao.
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Figura 17— Espectros RAMAN para as amostras de biodiesel (—) e biodiesel com adi¢do de antioxidante
extraido do residuo (—).
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5.2.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho e Raman

Na Figura 18 estdo apresentados os espectros Raman e no infravermelho para os

extratos acidos do residuo.
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Figura 18 — Espectros para os extratos acidos obtidos do residuo de cevada macerada absorcdo na regido do
Infravermelho (—) e RAMAN (—).
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Os espectros no infravermelho e RAMAN, para os extratos acidos obtidos do residuo
de cevada macerada, Figura 18, apresentam bandas em comum na faixa de 3000 cm™
caracteristicos de ligacdes C-H aromatico. As bandas no espectro de infravermelho, na faixa
de 1000 cm™, sdo sinais caracteristicos de ligagdes C-O de alcool. Em 2860 cm™, sinais
caracteristicos de ligagdes C-H, em 3400 cm™, sinais caracteristicos de O-H, em 3668 cm™,
sinais caracteristicos de O-H e N-H, em 1350 cm™ sinais caracteristicos de ligaces de C-CHs,
e em 1645 cm™ sinais caracteristicos de ligagdes de C=C. Com esses sinais destacados e
comparando espectros de Raman para a molécula de tocoferol, conforme BEATTIE, et al.
2007, sugere-se que essa molécula esteja presente nos extratos acidos, conforme estrutura

apresentada na Figura 1.
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5.2.3 Espectroscopia No Infravermelho

Na Figura 19 estdo apresentados os espectros no infravermelho para os extratos: acido,

basico e neutro.
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Figura 19— Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os extratos de: acido cloridrico (—);
metdxido de potassio (—); e metanol (—).

Os espectros no infravermelho, Figura 19, sugerem que ndo houve diferenca entre a
intensidade e localizacdo dos sinais nos extratos em &cido cloridrico e em metanol. A maior
diferenca ocorreu para o extrato de metéxido de potassio, apresentando sinais em 680 cm™,
caracterizado por ligacdes de benzeno monosubstituido e 1,2,3 substituido. Sinais s&o
observados em 1400 cm™ caracterizado por ligagdes C-O-O", C-H; e C-Hz em aromatico e
alifatico, sinal em 1680 cm™ de ligacdes C=C e sinal em 3367 cm™ caracterizado por ligacdes
O-H.

Os extratos de metdxido de potassio retiveram um composto que é diferente do
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composto que foi extraido em meio &cido e em meio de metanol. Isso é caracterizado pelos
sinais citados acima. Nos dois casos encontram-se 0s sinais de aromatico, porém, o meio
acido apresentou melhor percentual de extracdo do que em metdxido de potassio.
Demonstrando, dessa forma, que 0os compostos extraidos sdo diferentes, porém com algumas
funcdes em sua molécula que sdo iguais.

Apesar de diferentes compostos extraidos, os dois meios (&cido e em metanol)
apresentaram atividade antioxidante, mas foi em meio &cido a maior eficiéncia aplicado ao
biodiesel metilico no teste de oxidacdo acelerada.

Os espectros de infravermelho para o biodiesel com extracdo metandlica, com e sem o

antioxidante do residuo séo apresentados na Figura 20.
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Figura 20— Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras de biodiesel sem antioxidante
(—) e com antioxidante (—).

Nota-se nos espectros da figura 20 que ndo houve deslocamento dos sinais com adicao
do antioxidante.  Verifica-se a  existéncia de  sinais  caracteristicos em
1725 cm™ para C=0 e de 1100 e 1300 cm™ para ligages C-O. A amostra com adicdo de

antioxidante apresenta sinal intenso em 1057 cm™.
Na Figura 21 estdo apresentados os espectros no infravermelho para todos os residuos.
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Observam-se os espectros no infravermelho de todos os residuos, Figura 21, podem-se
destacar os principais sinais na faixa de 1000 cm™, que sdo sinais caracteristicos de ligacdes
C-O e em 3367 cm™, caracterizados por ligacdes O-H, onde houve aumento significativo na

intensidade dos sinais, o de maior intensidade foi para extracdo &cida, porém ndo houve
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deslocamento dos mesmos.

De acordo com os espectros no infravermelho, pode ser destacado que em meio &cido
foram extraidos 0s mesmos componentes presentes no residuo bruto, sem ocorrer uma
degradacdo significativa no residuo. Ap6s a extracdo &cida sdo extraidos 0s compostos
necessarios para atuar como antioxidante no biodiesel, e em seguida o residuo pode ser
utilizado novamente para outra finalidade, como racdo animal, que ndo seja antioxidante, pois
seus compostos ja foram extraidos em torno de 94,3% do volume inicial de amostra utilizado
para a extracdo do antioxidante (BEEFPOINT, 2016, FERRINHO, et al. 2013 e
SUINOCULTURA, 2016).

5.2.4 Composicéo Elementar

Observam-se os resultados das determinagdes dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio realizados em duplicata, com valores em percentagem m/m para 0s extratos acidos,

residuo extraido com acido e bruto, Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados em percentagem, analisados em duplicata, para os extratos do residuo, residuo extraido
em meio &cido e residuo bruto.

Amostras Carbono  Percentual de  Hidrogénio  Percentual de  Nitrogénio  Percentual de

(% m/m) Carbono (%) (% m/m) Hidrogénio (% m/m) Nitrogénio

(%) (%)

Extratos do  2,42+0,04 19,30 9,90+0,07 78,95 0,22+0,03 1,75

residuo em

HCI

Residuo 40,52+0,09 83,80 6,63+0,02 13,72 1,18+0,09 2,44

extraido

com HCI

Residuo 41,22+0,38 83,21 6,89+0,02 13,91 1,45+0,13 2,93

bruto

Destaca-se que o percentual de carbono é maior na amostra do residuo extraido com
acido cloridrico que na amostra de extrato, devido a maior solubilidade do antioxidante obtida
em meio acido. Como se trata de meio &cido o percentual de hidrogénio aumentou, quando
comparado aos residuos. Para o nitrogénio houve pouca varia¢do entre as amostras.

Observam-se os resultados das determinacGes dos teores de carbono, hidrogénio e

nitrogénio realizados em duplicata, com valores em percentagem m/m para 0s extratos acidos,
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residuo extraido em metanol e bruto, Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados em percentagem, analisados em duplicata, para os extratos do residuo extraido em meio
de metanol e residuo bruto.

Amostras Carbono  Percentual de  Hidrogénio  Percentual de  Nitrogénio  Percentual de

(% m/m)  Carbono (%) (% m/m) Hidrogénio (% m/m) Nitrogénio
(%) (%)

Extratos do 35,96+0,10 74,13 12,55+0,01 25,87 0 0

residuo em

metanol

Residuo 40,3610,17 83,17 6,67+0,07 13,74 1,50+0,07 3,10

extraido com

metanol

Residuo 41,22+0,38 83,21 6,89+0,02 13,91 1,45+0,13 2,93

bruto

O percentual de carbono é maior na amostra do residuo extraido com metanol, do que
na amostra de extrato, porém essa variacdo é pequena, o que indica que 74,13% de carbono
foram transferidos para o extrato. O percentual de hidrogénio se manteve para os residuos,
com aumento para os extratos. Ja, para o nitrogénio ndo houve porcentagem para 0s extratos e
pouca variacao entre as amostras de residuos.

Observam-se os resultados das determinagdes dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio realizados em duplicata com valores em percentagem m/m para 0s extratos acidos,

residuo extraido em metoxido de potéassio e bruto, Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados em percentagem, analisados em duplicata, para os extratos do residuo extraido em meio
de metdxido de potassio e residuo bruto.

Amostras Carbono Percentual  Hidrogénio  Percentual  Nitrogénio Percentual de
(% m/m)  de Carbono (% m/m) de (% m/m) Nitrogénio (%0)
(%) Hidrogénio
(%)

Extratosdo  37,81+0,20 91,30 6,19+0,01 13,71 1,15+0,01 2,55
residuo em
metoxido de
Potassio
Residuo 41,22+0,38 83,21 6,89+0,02 13,91 1,45+0,13 2,93
bruto
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Destaca-se que o percentual de carbono é maior na amostra de extratos de metoxido de
potéassio que na amostra de residuo bruto. Ndo houve grande diferenca entre os resultados de
hidrogénio e nitrogénio, demonstrando que houve transferéncia de 98,6 % para o hidrogénio e
de 87,0% para o nitrogénio para 0s extratos.

Considerando os percentuais das trés extracdes, foram de 5,87%, 87,24% e 91,73%
para acido cloridrico, metanol e metéxido de potéssio, respectivamente. Mesmo com menor
percentual de extracdo, 0 meio &cido apresentou melhores resultados. Durante a extracdo, ao
adicionar &cido cloridrico, que é um &cido forte, diluido em &gua e apolar, ocorreu a
protonacdo da hidroxila presente no anel aromatico da molécula de tocoferol, Figura 3, que
apesar de pouco sollvel, torna-se solivel apds a adigédo de acido. Este extrato apresentou forte
atividade antioxidante, atribuida ao meio acido, mesmo com percentual de extragdo menor
gue nas extracdes em metoxido de potassio e metanol, ocorrendo exatamente o contrario. O
metoxido de potéssio é uma base forte, 0 qual desprotona a hidroxila ligada ao anel aromatico
e, Figura 22, devido ao efeito de ressonancia, resultante da desprotonagdo, a atividade
antioxidante € menor, mesmo com percentual de extracdo maior. O mesmo ocorre para
extracdo com metanol, um &cido fraco (VOLLHARDT; SCHORE, 2004, p.1112).

CH3

Alfa -tocoferol: R;=R,=R3=CH,

Beta - tocoferol: R;=R3=CH,; R,=H
Gama - tocoferol: R;=H; R,=R; = CH;
Delta - tocoferol:R;=R,=H; R;=CHj;

Figura 22- Em a) estrutura quimica da molécula da Vitamina E e em b) desprotonada.
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5.2.5 Par@metros De Qualidade Do Biodiesel

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados fisico-quimicos das analises do

biodiesel metilico sem e com a adicdo do antioxidante.

Tabela 11— Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel metilico.

Caracteristica Biodiesel Biodiesel com

Antioxidante do residuo

Aspecto Visual L.LL* L.IL*

Massa especifica 20°C / Kg m™ 877 880,5
Ponto de Fulgor / °C 118 140

Condutividade / uS cm? 160,6 160,6
Potencial Hidrogeni6nico 7,01 5,0
Estabilidade a oxidacdo / h 3,1 5,8

Teor de Ester / % 99,0 94,5+4,0%*
Teor de umidade / mg L™ 220,1 320,5
*L.1.1.= Limpido e isento de impurezas.

** Analisado por Espectroscopia no Infravermelho.

A analise de massa especifica, ponto de fulgor, condutividade, cor e aspecto ndo houve
qualquer inconformidade gerando resultados dentro das normas especificas e coerentes entre
eles.

A analise do pH do biodiesel demonstra um combustivel acido, esse comportamento
estd associado a formacdo de &cidos organicos durante o processo de transesterificacdo,
também se refere ao processo de introducdo do antioxidante no combustivel uma vez que se
trata de uma extracdo acida.

O teor de éster foi determinado a partir de espectroscopia no infravermelho préximo e
ndo por cromatogréfica gasosa, como resolucdo da ANP N° 45 de 2014 prevé, nesse caso 0
biocombustivel obtido com e sem a presenca do antioxidante apresenta um alto teor de éster
estando em conformidade com a norma ABNT NBR EN 14103, que determina que para ser
considerado biodiesel o teor de éster necessita ser igual ou superior a 96,5%.

O teor de umidade determinado por Karl Fischer apresenta uma quantidade
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significativa de agua na amostra, comportamento atribuido a facilidade com que o biodiesel
tem em absorver a umidade do ambiente. Entretanto os valores (220,1 mg L™ para o biodiesel
e 320.5 mg L™ para a amostra com o antioxidante) encontram-se dentro dos padrdes que
determinam que o teor maximo de 4gua é de 500 mg L™ para norma europeia, Tabela 4.

A estabilidade oxidativa da amostra foi analisada em um equipamento de oxidacao
acelerada. Onde para o biodiesel sem adicdo de antioxidantes o tempo de inducdo foi de 3,1 h
e com a adicdo do antioxidante extraido do residuo de cevada macerada o tempo de inducédo
aumentou para 5,8h.

5.2.6 Planejamentos Fatoriais

A fim de definir qual seria a melhor concentracdo para aplicar o antioxidante extraido do
residuo agroindustrial, as amostras de biodiesel metilico produzidas foram analisadas em
duplicata de acordo com a norma europeia EN 14112, método Rancimat® utilizando o
delineamento fatorial 32. O delineamento é composto por 9 ensaios realizados em duplicata
com duas repeticGes do ponto central para estimar a variancia do erro (MAIA, et al. 2014). A
regido experimental foi escolhida de acordo com ensaios preliminares. A variavel 1 é a
concentragdo do antioxidante em g L™, a variavel 2 é o pH de extragdo e a resposta é em
termos de tempo de inducdo (h), para otimizar as melhores condi¢cGes para extracdo e a
concentracdo do antioxidante extraido. Dessa forma, observam-se, na Tabela 12, as variaveis
independentes codificadas, os niveis de variacdo em valores originais e as respostas dos
tempos de inducdo, expressas em valores médios de duas repeticdes do primeiro planejamento

fatorial.
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Tabela 12 — Nivel de variagdo, varidveis independentes codificadas (x), originais (X) e tempo de inducéo (Y)

para os ensaios de estabilidade oxidativa do biodiesel.

Variéveis codificadas

Tempo de inducéo /h

Experimentos

X1 X2 Y

1 -1 -1 5,35+ 0,04

2 -1 0 4,90 + 0,04

3 -1 1 5,13+ 0,04

4 0 -1 502 +0,11

5 0 0 3,19+0,21

6 0 1 3,58 £ 0,25

7 1 -1 4,90 +0,23

8 1 0 5,04 £ 0,04

9 1 1 4,07 £ 0,36

Variaveis Niveis Codificados

Independentes 1 0 1
X;= Concentracao do antioxidante g L™ 1 6 11
X2 = pH de Extracdo 1 7 14

O modelo quadratico, contendo as varidveis independentes codificadas, esta

representado pela equacdo contendo os termos lineares, quadraticos e de interacdo onde Y é o

vetor resposta.

Y =3,72 - 0,22%; — 0,41%, + 0,96%;° + 0,29%,% — 0,15X1X,

O valor do coeficiente total de determinacdo observado (R?) e da porcentagem de

variancia explicada pelo modelo foram, respectivamente, de 71,96% e 60,28%.

Na Figura 23 esta apresentada a resposta de valores preditos versus observados para 0s

resultados de tempo de inducao.
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Figura 23 — Valores preditos versus observados para os resultados do planejamento fatorial 01.

Os resultados apresentados na Figura 23 mostram o ajuste dos valores tedricos com 0s
valores experimentais, ou seja, 0 ajuste dos valores observados versus valores, onde o
percentual de ajuste foi de 71,96%. Porém para um bom ajuste o valor deve estar acima de
80%.

Na Figura 24 esta apresentacdo a superficie de resposta para 0 modelo.
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Figura 24— Superficie de resposta para os resultados do planejamento fatorial 01.

De acordo com a curvatura da superficie de resposta para 0 modelo, sendo a regido de
combinacgdo binaria entre as variaveis originais concentracdo do antioxidante e pH de extracédo
do antioxidante do residuo, Figura 24, os melhores resultados de tempos de indugdo sao
encontrados quando o valor de pH de extracao foi igual a 1,0 e os valores de concentracéo de
antioxidante quando igual a 1,0 efou 11,0 g L™, indicando ser necessario um novo
planejamento para as regibes onde a superficie aponta os melhores resultados de tempo de
inducéo.

Para a concentracdo de antioxidante, o valor foi encontrado por meio do gréafico de
otimizacdo, Figura 25.
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Figura 25— Grafico das condicGes 6timas para as variaveis tempo de indugdo, concentracdo do antioxidante e pH
de extragdo.

A fim de maximizar a resposta do tempo de inducdo e apresentar o resultado de cada
variavel envolvida no processo onde se observa o nivel 6timo para cada uma. Ainda na Figura
25, obtém-se a configuracdo de cada fator para a melhor resposta do processo de estabilidade
oxidativa do biodiesel, onde a concentragdo de antioxidante obtida de 11 g L™ (e também na
co5neentracdo de 1 g L™) e um pH de extracdo igual a 1,0, apresenta um valor de tempo de
inducéo de 5,40 h.

A partir das respostas obtidas no planejamento, foi necessario explorar o ponto onde a
concentracdo do antioxidante tem uma influéncia no tempo de inducéo. Foi usada assim uma
pequena variacdo no limite superior (11 g L™) da variavel em questdo, sendo assim 0s novos
limites foram estabelecidos em 9, 11 e 13 g L™ e mantido os valores de pH = 1, 7 e 14.

A Tabela 13 apresenta as variaveis independentes codificadas, 0s niveis de variacdo em

valores originais e as respostas dos tempos de inducdo, expressas em valores médios de duas
repeticdes.
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Tabela 13 - Nivel de variacdo, varidveis independentes codificadas (x), originais (X) e tempo de indugéo ()
para os ensaios de estabilidade oxidativa do biodiesel analisadas em duplicata.

Variaveis codificadas  Tempo de inducéo /h

Experimentos

X1 X2 Y

1 -1 -1 4,23 +£0,20

2 -1 0 1,35+ 0,55

3 -1 1 1,12 £ 0,01

4 0 -1 5,80 £0,11

5 0 0 3,60+0,41

6 0 1 2,45 £ 0,16

7 1 -1 2,37 £0,14

8 1 0 1,90 £ 0,55

9 1 1 1,95+0,10

Variaveis Niveis Codificados

Independentes 1 0 1
X;= Concentracao do antioxidante g L™ 9 11 13
X2 = pH de Extracdo 1 7 14

O modelo quadratico, contendo as varidveis independentes codificadas, esta
representado pela equacao contendo os termos lineares, quadraticos e de interacdo onde Y € 0

vetor resposta.
Y = 3,47 — 0,08%; — 1,13x, -1,78%,% + 0,69%,% + 0,67X1X>

Na equacdo, Y representa o tempo de inducdo do biodiesel obtido pelo método EN
14112 e na forma codificada, x; representa a concentracdo do antioxidante e X, o pH de
extracdo do antioxidante do residuo. No modelo completo, apenas o termo linear da
concentracdo do antioxidante (p=39,88%) foi ndo significativo em nivel de 5 %, porém o
termo foi mantido na equacao para avaliagdo dos fins preditivos do modelo.

O valor do coeficiente total de determinacdo observado (R?) e da porcentagem de
variancia explicada pelo modelo foram, respectivamente, de 91,14% e 87,45%, que podem ser
considerados adequados, pois, de acordo com BISHT; YADAV; DARMWAL, 2013, p.245 e
MAIA, et al. 2014, para se obter um bom ajuste do modelo aos dados experimentais o valor
do R? deve ser superior a 80%.

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados para a analise de variancia do modelo.
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Tabela 14 - Anélise de variancia para a estabilidade oxidativa do biodiesel usando o delineamento fatorial 3°.

Soma dos Quadrado

Fonte de variacao G.L. quadrados médio Fealculado Frtabelado
Regressédo 5 30,283 6,056 62,43 3,48
X; Linear + Quadratica 2 12,774 6,387 65,22 4,26
X, Linear + Quadratica 2 17,509 8,754 89,40 4,26
Interagdo 1 3,618 3,618 36,95 5,12
Desvio 3 2,411 0,803 8,21 3,86
Erro 9 0,881 0,097
Total 17 37,194

Na Tabela 15 foi possivel observar que para a regressao, 0 Feaicutado (Fc) fOi superior ao
Frabelado (Ft), Fc = 62,43 e F; = 3,39, mostrando que o modelo apresentou uma regressdo
significativa, com os respectivos graus de liberdade. Para uma regresséo ser significativa ndo
apenas estatisticamente, mas também para fins preditivos, o valor de F. para a regresséo deve
ser maior que o valor de F;, portanto o valor do R® e F, > F sugere que a equacéo obtida, pode
ser utilizada para fins preditivos mesmo que o desvio tenha sido significativo (BOX; WETZ,
1973, e BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002, p.299).

Na Figura 26 esta apresentada a resposta em valores preditos versus observados para o
segundo planejamento fatorial.
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Figura 26 - Valores preditos versus observados para os resultados do planejamento fatorial 02.

Essa resposta nos mostra o quanto os valores experimentais estdo ajustados ao modelo,
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ou seja, valores preditos. Os resultados observados estdo ajustados 91,14% aos valores
preditos, caracterizando um bom ajuste.

Na Figura 27 esta apresentada a superficie de resposta para o segundo planejamento
fatorial.
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Figura 27 - Superficie de resposta para os resultados do planejamento fatorial 02.

Na superficie de resposta, apresenta a regido de combinacdo binéria entre as variaveis
originais de concentracdo do antioxidante e pH de extracdo do antioxidante do residuo. Os
melhores resultados de tempos de inducéo sdo encontrados quando o valor de pH de extracdo
foi igual a 1 e os valores de concentragdo de antioxidante na regido entre 10 e 11,5 g L™
Apesar da curvatura da superficie ndo indicar um ponto otimizado, foi possivel considerar o
pH = 1 como sendo o valor ideal, pois ndo ha a possibilidade de maior variacdo do mesmo.

Na Figura 28 esta apresentado o grafico de otimizacdo para o segundo planejamento
fatorial.
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Figura 28 - Gréafico das condicOes 6timas para as variaveis tempo de inducdo, concentracdo do antioxidante e
pH de extracdo.

A fim de maximizar a resposta do tempo de inducdo e apresentar o resultado de cada
variavel envolvida no processo, onde se observa o nivel 6timo para cada uma. Dessa forma,
obtém-se a configuracdo de cada fator para a melhor resposta do processo de estabilidade
oxidativa do biodiesel, onde a concentracdo de antioxidante obtida de 11 g L™ e um pH de
extracdo igual a 1, apresenta um valor de tempo de inducéo de 5,30 h.

Na tabela 15, sdo apresentadas as respostas em tempo de inducéo para a validacao dos

resultados e uma possivel variacdo na concentracdo do antioxidante.

Tabela 15 — Resultados da variagao da concentracdo do residuo agroindustrial para meio acido.

Experimentos Concentragéo do antioxidante pH de Extracdo Tempo de Inducéo (h)
gL”
1 10,0 1,0 3,54+0,23
2 11,0 1,0 5,77+0,10
3 12,0 1,0 3,72+0,22

Através de testes de oxidacdo acelerada com a variagdo da concentracdo do
antioxidante que foi extraido do residuo em meio acido (pH =1), foi possivel confirmar que o
resultado de 11 g L™ foi a melhor condicdo para extracdo do residuo agroindustrial e

aplicacdo em biodiesel conforme previsto pela otimizagdo do delineamento experimental.
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Mesmo com a adi¢cdo do antioxidante que foi extraido do residuo agroindustrial em meio
acido o biodiesel metilico ndo alcancou as seis horas previstas pela resolucdo da ANP N°45 de
2014, que a partir de 25 de agosto de 2014 passou para oito horas. Devido a isso, outros
antioxidantes, como os acidos ascorbico e citrico foram testados para aumentar o tempo de

inducéo.

5.2.7 Oxidacdo Acelerada - Comparativo De Antioxidantes

Para identificacdo do melhor tempo de indugdo para o biodiesel, foram adicionados
antioxidantes: extraido do residuo, &cido citrico e ascdrbico. Onde foram adicionados
separadamente e em combinacdo com o extraido do residuo.

Observam-se os graficos de condutividade versus tempo de inducdo, Figura 29, para o
biodiesel com antioxidante extraido do residuo agroindustrial com concentracéo de 11 g L™,
para o biodiesel com adic¢do de 0,1% de acido ascorbico e para o biodiesel com adicdo dos

dois antioxidantes nas concentra¢des mencionadas anteriormente.
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Figura 29— Condutividade versus o tempo de indugdo para o biodiesel com antioxidante do residuo (—); acido
ascorbico 0,1% (—) e antioxidante do residuo com acido ascorbico 0,1% (—).

Os resultados de tempo de inducdo para o biodiesel com adicéo de acido ascérbico foi
de 4,2h, para o residuo foi de 5,8 h e para a combinacdo dos dois antioxidantes levou a um
resultado de 7,9h. Mesmo com o aumento do tempo de indugdo com a mistura dos
antioxidantes, ndo atinge as oito horas descritas na resolugéo da ANP.

Observam-se os graficos de condutividade versus tempo de indugdo, Figura 30, para o
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biodiesel com antioxidante extraido do residuo agroindustrial com concentracéo de 11 g L™,
para o biodiesel com adi¢do de 0,01% de acido citrico e para o biodiesel com adi¢do dos dois

antioxidantes nas concentragdes mencionadas anteriormente.
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Figura 30— Condutividade versus o tempo de inducdo para o biodiesel com antioxidante do residuo (—); &cido
citrico 0,01% (—) e antioxidante do residuo com &cido citrico 0,01% (—).

Os resultados de tempo de indugdo para o biodiesel com adicéo de acido citrico foi de
3,2h, para o residuo foi de 5,8 h e para a combinacdo dos dois antioxidantes levou a um
resultado de 6,4h. Mesmo com o aumento do tempo de inducdo com a mistura dos
antioxidantes, ndo atinge oito horas descritas na resolucdo da ANP.

Observam-se os gréaficos de condutividade versus tempo de inducdo para o biodiesel
com antioxidante extraido do residuo agroindustrial com concentracdo de 11 g L™, para o
biodiesel com adicdo de 0,1% de acido citrico e para o biodiesel com adicdo dos dois

antioxidantes nas concentra¢fes mencionadas anteriormente, Figura 31.
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Figura 31— Condutividade versus o tempo de indugdo para o biodiesel com antioxidante do residuo (—); acido
citrico 0,1% (—) e antioxidante do residuo com &cido citrico 0,1% (—).

Os resultados de tempo de inducéo para o biodiesel com adicao de &cido citrico 0,1%
foi de 5,5h, para o residuo foi de 5,8 h e para a combinacao dos dois antioxidantes levou a um
resultado de 16,20h. Portanto a melhor atividade antioxidante apresentou-se no biodiesel com
adicdo de 11 g L™ de antioxidante do residuo e 0,1% de &cido citrico. Ultrapassando o tempo

requerido pela resolucéo da ANP.
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6 CONCLUSOES

A primeira parte deste trabalho descreve o desenvolvimento de metodologias a
aplicacdo de antioxidante natural para 6leo de soja. Os melhores resultados eletroquimicos,
com a técnica de oxidacdo acelerada, foram obtidos com concentracdo de
10 g L™ do antioxidante do residuo e concentracéo de 5,0 % m/v de écido cloridrico como
meio de extracdo. Os resultados demonstraram que a metodologia desenvolvida promoveu a
atividade antioxidante ao Oleo de soja, com facil aplicabilidade, além da utilizacdo e
consequentemente destinacao para o residuo agroindustrial.

A segunda parte do trabalho mostra os estudos de caracterizagdo do biodiesel, dos
extratos do residuo e residuo bruto, aplicados ao biodiesel metilico de 6leo de soja. Através
do planejamento fatorial, a otimizagdo para utilizacdo do residuo como antioxidante foram
para concentracdo de 11 g L™ e meio de extracdo &cida, pH=1. Através das anélises de
caracterizacao do residuo e extratos, sugere-se que a molécula de tocoferol esteja presente no
residuo, como principal fonte antioxidante.

Desta forma, o desenvolvimento da metodologia proposta, promoveu resultados
consideraveis em termos dos valores de oxidacdo acelerada, mostrando que o residuo em
combinagdo com &cido citrico pode ser utilizado como antioxidante para biodiesel metilico de
0leo de soja levando a resultados elevados de tempo de inducgéo (16,2h). Além de reutilizacao
de um residuo que é gerado diariamente em toneladas, dessa forma, reduzindo impactos

ambientais atrelados ao residuo.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

(1) Estudo do sinergismo de antioxidantes naturais (residuo) para o biodiesel.

(2) Estudo de mistura com outros antioxidantes naturais aplicados ao biodiesel, para

melhorar a resisténcia a oxidacao.

(3) Estudos cinéticos da acdo dos antioxidantes naturais aplicado ao biodiesel.

(4) Caracterizacdo do biodiesel com a adi¢cdo dos antioxidantes naturais, para avaliar a

qualidade do biocombustivel produzido.
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