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Resumo

O biodiesel aléem de um carater mercadologico possui base social e ambiental,
podendo ser considerado uma fonte energética renovavel com diversificagcdo de
matérias primas e de meios de producdo. Para ser comercializado, o biodiesel, deve
atender as especificacdes de qualidade estabelecidas pela ANP como a estabilidade
oxidativa que se relaciona diretamente com a composicdo, em acidos graxos, da
matéria prima utilizada. Em especial, a presenca de acidos graxos insaturados
interfere diretamente sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel pois através das
ligagcBes multiplas acontecem as reacdes de oxidacdo do mesmo. O uso de aditivos
antioxidantes é uma alternativa para aumentar a estabilidade do biocombustivel e, a
utilizacdo de antioxidantes naturais corrobora com seu carater biodegradavel e
sustentavel. Neste trabalho verificou-se o0 potencial antioxidante do extrato
metandlico das folhas da Tabernaemontana catharinensis, conhecida vulgarmente
como cobrina, frente ao biodiesel de soja. Ao misturar biodiesel com o extrato de
cobrina em uma determinada concentracdo observou-se uma variacdo no periodo
de inducdo prolongando a estabilidade oxidativa do mesmo. O presente aditivo
natural, extrato de cobrina e cobrina potencializado com acido citrico, &cido
ascorbico e o-tocoferol € considerado ecologicamente correto, néo toxico,
biodegradavel e renovavel e antioxidante para biodiesel, com a capacidade de
aumentar o tempo de inducdo de biodiesel em valores iguais ou superiores a 8h

como descrito nas normas da ANP 2017.

Palavras chave: Antioxidantes Naturais, Estabilidade oxidativa, Cobrina.



Abstract

Biodiesel, besides a market character, have a social and environmental basis, and
can be considered a renewable energy source with diversification of feedstock and
means of production. To be commercialized, biodiesel must meet the quality
specifications established by the ANP as Oxidative stability, what is directly related to
the composition in fatty acids, of the feedstock used. In particular, the presence of
unsaturated fatty acids directly interferes with the oxidative stability of the biodiesel
because through the multiple bonds the oxidation reactions take place. The use of
antioxidant additives is an alternative to increase the stability of biofuel and the use of
natural antioxidants corroborates its biodegradable and sustainable character. In this
work the antioxidant potential of the methanolic extract of the leaves of
Tabernaemontana catharinensis, commonly known as Cobrina was verified in
soybean biodiesel. When mixing biodiesel with the Cobrina extract at a certain
concentration a variation in the induction period was observed prolonging the
oxidative stability of the same. This natural additive, Cobrina extract and Cobrina
extract enhanced with citric acid, ascorbic acid and a-tocopherol is considered to be
environmentally friendly, non-toxic, biodegradable and renewable and antioxidant for
biodiesel. With the capacity to increase the time of induction of biodiesel in values
equal to or greater than 8h as described in ANP 2017 standards.

Key words: Natural antioxidant, Oxidative stability, Cobrina
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1-INTRODUCAO

A substituicAo da matriz energética atual, com predominancia de fontes
fésseis, por alternativas renovaveis € de interesse mundial. O setor de transporte é
um dos maiores poluidores atmosféricos, e as altas taxas de liberacdo de carbono e
outros poluentes, provavelmente relacionadas com as mudancas climéticas, efeito
estufa e outros desastres ambientais sao evidéncias da necessidade de alterar o
paradigma da dependéncia do petréleo para o desenvolvimento da sociedade e
movimentacdo do setor financeiro. Alternativas com o uso do biodiesel que é um
produto sustentavel, renovavel e biodegradavel podem vir a substituir parcial ou
totalmente o diesel de petroleo, proporcionando um equilibrio entre 0 meio ambiente,
economia e sociedade (HOEKMAN et al., 2012).

A insercdo de fontes renovaveis no cenario brasileiro estd aumentando
mesmo que ainda ha predominancia de exploracdo de fontes ndo renovaveis.
Segundo a Resenha Energética Brasileira de 2017 a disponibilidade de energias ndo
renovaveis era de 176,0 toneladas equivalentes de petrdleo (Mtep) em 2015 e em
2016 diminuiu para 163 Mtep. Ja as fontes renovaveis com disponibilidade de 123,3
Mtep em 2015 aumentaram para 125,3 Mtep, o que corresponde em termos de
estrutura a 56,5% de energias ndo renovaveis e 43,5% de energias renovaveis,
sendo 40,1% das ultimas referentes a participacdo do etanol e do bagaco de cana e
2,4% referente ao biodiesel, apontando os biocombustiveis como significativos na
reducado do uso do petroleo e seus derivados (FILHO et al., 2017).

A implementacdo do biodiesel no mercado, estd amparada pelo Programa
Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), promovido pelo governo federal,
possuindo como base tecnoldgica os ambitos, social, ambiental e mercadolégico. O
programa visa oferecer um produto que movimenta a economia do pais, gerando
emprego, incluindo os agricultores familiares abordando a regionalidade das
matérias primas disponiveis no pais.

Em termos de dimensdo espacial — disponibilidade de area de -cultivo,
condicdes endafoclimaticas e diversidades de espécies oleaginosas - 0 Brasil possui
potencial agricultavel para a producédo de biodiesel, a partir do aproveitamento de
diversas matérias primas produzidas em todo o pais (MARTINS; RAMOS;
TORQUATO, 2007). As espécies mais cultivadas para producdo de Biodiesel séo
algodao, amendoim, canola, crambe, dendé, girassol, mamona, pinhdo manso e soja

(TRZECIAK, et. al. 2008). Sendo a soja o destaque na producdo de acordo com o
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anuario estatistico da Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) (2017) devido ao conhecimento tecnoldgico existente para o plantio e a sua
disponibilidade.

Cada matéria prima comporta propriedades fisico-quimicas, caracteristicas,
as quais devem ser consideradas na producéo do biodiesel por estarem diretamente
relacionadas com a qualidade do produto (BERGMANN et al. 2013; LOBO, et al.,
2009).

A comercializagdo do biocombustivel € assegurada por lei, em 2017 a
porcentagem obrigatoria de biodiesel no diesel de acordo com a lei n® 13.263 de
23/03/2016 é de 8% (B8). Em contrapartida o biodiesel B100 ainda n&do é utilizado,
devido a necessidade de aprimoramento do produto em relacdo a qualidade das
emissfes na queima, o desempenho, a integridade do motor e a seguranca no
transporte e manuseio, bem como as possiveis degradacfes do produto durante os
processos de transporte e estocagem (LOBO, et al., 2009). Assim sendo, a ANP
regulamenta as atividades de producéo e comercializacdo do biodiesel, garantindo a
qualidade de acordo com RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014.

O biodiesel produzido a partir de Oleos vegetais possui baixa estabilidade
oxidativa quando comparado ao diesel petroquimico, isto se deve a presenca de
acidos graxos insaturados na matéria prima. Estes por sua vez, sdo suscetiveis a
reacdo, de mecanismo radicalar, que resulta na formacdo de aldeidos, cetonas,
acidos carboxilicos e ésteres de cadeias menores, entre outros (RASHED; et. al.
2015). Este fator, de oxidacdo modifica as propriedades fisico-quimicas do produto,
principalmente durante os periodos de estocagem, quando submetido as altas
temperaturas ou quando exposto ao oxigénio atmosférico, a luz, ou aos micro-
organismos e demais precursores da oxidacdo. Segundo Medeiros et al. (2013), o
método mais eficaz para retardar o processo de oxidacao de biodiesel, € a adi¢cdo de
antioxidantes.

A industria de Oleo vegetal e biodiesel utiliza aditivos antioxidantes sintéticos
e naturais, com diferentes mecanismos de ag&o para diminuir ou retardar a oxidagao
dos mesmos de maneira eficaz (YANG et al., 2017). A maioria dos antioxidantes
utilizados séo classificados como priméarios ou “chain breakers”. Estes, geralmente,
sédo fendlicos ou polifendlicos que promovem remocao ou inativacdo dos radicais
livres durante a iniciagdo ou propagacao da reacao, interrompendo a oxidacdo

(BORSATO et al, 2014). Substancias como, tocofer6is, &acido ascorbico,
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carotenoides e flavondides entre outras, ganham atencdo por serem biodegradaveis
e nao toxicas na promoc¢ao da estabilidade oxidativa (SOUSA; OLIVEIRA; MOURA,
2014). Na maioria dessas substancias isto se da pela acdo de uma hidroxila ativa, a
qual previne a formacdo e propagacao de radicais livres e, consequentemente,
diminuindo a taxa de oxidacdo (CREMONEZ, 2016).

De acordo com a literatura a espécie Tabernaemontana catharinensis
apresenta propriedades antioxidantes investigadas em estudos in vitro de doengas
neurodegenerativas, como exemplo (BOLIGON et al. 2013). E como constituicao
quimica, segundo Piana et al. (2014), possui, flavonoides, alcaloides, taninos
condensados, rutina, um glicosido de quercetina e &cido clorogénico, todos
reconhecidos como antioxidantes ativos, que podem estabilizar os radicais livres e
espécies reativas de oxigénio. Apresentam-se, baseado em suas propriedades ja
estudadas como uma espécie em potencial para aplicagbes como aditivo
antioxidante sustentavel e ecologicamente correto para biodiesel, visando aumentar

sua estabilidade oxidativa.
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2-OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVOS GERAIS
Avaliar as propriedades antioxidantes do extrato de Tabernaemontana
catharinensis (cobrina) frente ao biodiesel de soja.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Preparar biodiesel pela reacéo de transesterificacdo via catalise homogénea basica,
utilizando metanol e 6leo de soja.

- Determinar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido.

-Preparar extrato metandlico das folhas de Tabernaemontana catharinensis.

-Aplicar o extrato vegetal obtido no biodiesel de soja em diferentes concentragdes e,

avaliar sua estabilidade oxidativa.
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3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

O uso do biodiesel gradativamente expande-se no mercado, motivado
principalmente por questdes ambientais e econdmicas. O produto teve insergao
mercadologica em meados de 1990, quando o uso de biocombustiveis foi
incentivado mundialmente com base nas preocupacdes globais referentes a
mudanca climatica que, provavelmente foi acentuada com o aumento dos gases do
efeito estufa. Outro fator que influenciou foi o preco do petréleo bruto elevado no
mercado e a suposta reducdo das fontes petroliferas mundiais (HOEKMAN et al.,
2012). Fatos que contribuiram na época para a inser¢cao de mais uma alternativa de
substituicdo ou reducdo de fontes energéticas fésseis, sem comprometer com o
desenvolvimento da sociedade ou afetando o mercado financeiro.

As mobiliza¢des de cunho ambiental ocorreram de maneira global, uma serie
de conferéncias e legislacées, assim como, diversos programas de carater ambiental
e de cunho social foram criados para minimizar o uso do petréleo e propondo o
desenvolvimento sustentavel. Como exemplo de documento norteador o relatério de
Brundtland (1987), que visa atender as necessidades do presente sem comprometer
as geracdes futuras de atenderem as suas necessidades. Assim como, 0sS
programas propostos pela USA “Clean Air Act Amendments”, “Reformulated
Gasoline Program” e “Energy Policy Act” que encorajaram o uso de combustiveis
alternativos na década de 90. Os programas propostos em 2000 na América Latina,
com a utilizacdo de misturas de bicombustiveis visavam garantir a renda e
proporcionar seguranca alimentar para agricultores e trabalhadores rurais, Argentina
(lei 26.093/2006); Chile (Decreto 11/ 2008); Peru (Lei 28054/2003); Costa Rica
(Decreto 31087/2003); Guatemala (Decreto 52/2003) e Colombia (Programa de
Biogasolina — Lei 693/2001. E no Brasil um dos primeiros programas de carater
sécio ambiental neste aspecto, foi o Pré-alcool, criado para regular a producdo de
acucar e reduzir as importaces de gasolina, e posteriormente a implementacéo do
Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) (RICO; SAUER, 2015).

O uso de biodiesel iniciou no Brasil na década de 1940, durante a Segunda
Guerra Mundial, mas s6 em 2004, a nova proposta para a producdo de

biocombustiveis foi introduzida através do PNPB. Este programa através de politicas
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publicas visa incluir os pequenos produtores na cadeia de produgcao do biodiesel, e
promover o desenvolvimento regional (PINHO; SUAREZ, 2017).

O PNPB possui como base tecnoldgica os ambitos, social, ambiental e
mercadoldgico. Um programa de carater sustentavel, com enfoque na inclusédo
social e, possui medidas especificas como o “Selo combustivel social’, o qual
oferece seguranca aos agricultores familiares nas vendas pré-estabelecidas de
matéria prima para as industrias de biodiesel, as quais quando enquadradas no
projeto tem direito a condigcbes de financiamento junto ao Banco Nacional de
Desenvolvimento (BNDES) e outras instituicoes financeiras e direito de concorréncia
em leildbes de compra de biodiesel (ISOLANI; TONIN, 2013). Do ponto de vista
ambiental, mantém a taxa de carbono equilibrada, uma vez que pode se considerar
gque o carbono emitido no transporte € re- introduzido no ciclo de producdo no
consumo deste pela matéria prima no seu ciclo de vida, assim como diminui a
liberacdo de enxofre e outros poluentes presentes em grandes quantidades no
diesel de petroleo. Do ponto de vista técnico, além de incentivar novas pesquisas e
tecnologias para suprir sua demanda no mercado, gera empregos e movimenta a
economia (PAULILLO et al., 2007).

Conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico da ANP n°
2/2003, Art. 2° “o biodiesel € definido como um combustivel composto de ésteres
mono alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivado de 6leos vegetais ou de
gorduras animais e designado B100” (100% de Biodiesel). Considerando a Lei
n°11.097 de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é “um combustivel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo, renovavel e
biodegradavel, que pode substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem
féssil”. Implicagcbes que asseguram uma porcentagem de biodiesel ao diesel e
garantem a reducao de impactos ambientes ocasionados pela utilizacdo do diesel
mineral.

Neste contexto, o biodiesel € um exemplo de possibilidade de alteracdes dos
paradigmas sociais atuais, de modo a aumentar o uso de fontes alternativas com o
equilibro entre o meio ambiente, economia e sociedade. Tornou-se um dos
bicombustiveis mais importantes, com base em recursos renovaveis, para alcancar
as metas de protecao climaticas estabelecidas pela Comissdo Européia no setor de

transportes (GUTIERREZ-OPPE, 2013). Mas para manter e aumentar sua cadeia
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produtiva, além dos aspectos socioambientais, a qualidade do produto deve ser
considerada.

3.2 MATERIAS PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Quimicamente os 6leos vegetais e gorduras animais presentes nas matérias
primas utilizadas na producéo de biodiesel séo triacilglicerideos, triésteres de acidos
graxos de cadeia longa, ligados a uma molécula de glicerol (MEHER; SAGAR; NAIK,
2006).

Os acidos graxos saturados possuem um ponto de fusdo alto, empacotam-se
de maneira eficiente em cristais por meio das forcas de Van der Waals e, sdo solidos
a temperatura ambiente. Sdo chamados de gorduras e, sua conformacéo tende a
ser completamente estendida, minimizando as repulsdes intramoleculares. Ja
qgquando apresentam insaturacbes, possuem pontos de fusdo mais baixos. A
configuracdo cis das ligacbes duplas de um &cido graxo insaturado imp&e maior
rigidez a cadeia carbdnica, interferindo no empacotamento do cristal, provocando
uma reducdo nas atracbes de Van der Waals entre as moléculas (SOLOMONS;
FRYHLE, 2004).

O perfil do biodiesel esté relacionado com a matéria prima escolhida, em
termos de qualidade, custo e viabilidade de produc&o. O grau de insaturacéo e o
comprimento da cadeia de acidos graxos influenciam em parametros como indice de
cetano, viscosidade cinematica, estabilidade oxidativa, ponto de entupimento a frio,
emissOes do escape, a lubricidade, calor de combustéo, indice de iodo, valor de
saponificacdo e densidade (PINZI, et al., 2011). Estas propriedades fisico-quimicas
foram discutidas e comparadas em trabalhos cientificos como o de Karmaka;
Karmaka; Mukherjee (2010). Nesses trabalhos foram utilizados 6leos de canola,
soja, girassol, dendé, amendoin, milho, arroz, gergelim, semente de algodao e
mamona, Neem, karanja, Mahua, coco, linhaca, tabaco, gordura animal e Yellow
grease. Foi verificado que, por exemplo, o numero de cetano aumenta com o
aumento da cadeia de acidos graxos e com o numero de saturacdes. A densidade
do biodiesel esta relacionada com o numero de insaturacdes, ésteres com mais de
duas duplas ligacdes apresentam alta densidade.

Da mesma forma pode-se constatar que, em relacdo ao niumero de cetano, a
soja e o girassol possuem baixos niveis de cetano isto se deve a presenca de altos

graus de insaturacfes Karmaka; Karmaka; Mukherjee (2010). J4 o biodiesel de
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amendoim, rico em ésteres metilicos com longas cadeias carbbnicas e acidos
saturados como Acido behénico (C22:0) e Acido lignocérico (C24:0) apresenta alto
indice de cetano, porém valores inadequados de entupimento a frio. Sobre a
estabilidade oxidativa a soja e o girassol, com concentracdes significativas de acido
linoléico (C18:2) e &cido linolénico (C18:3), se degradam mais facilmente em
comparacao ao dendé e o coco que apresentam alta concentracao de acidos graxos
suturados como o acido palmitico (C16:0) e acido estearico (C18:0). A tabela 1
mostra a composicao, em acidos graxos, dos Oleos de algoddo, amendoim, canola,

crambe, dendé, girassol e soja.

Tabela 1: Comparacéo da composi¢éo do teor de 4cidos Graxos em diferentes matérias primas

Acidos Graxos Algoddo® Amendoim® Canola® Crambe® Dendé® Girassol' Soja’

Acido laurico 0,2

(C-12:0)

Acido miristico 0,9

(C-14:0)

Acido palmitico 13,5 11,2 4,1 1,8 43,5 8,4 11,6
(C-16:0)

Acido estearico 4,2 1,6 0,7 4,9 3,2
(C-18:0)

Acido oléico 25,3 40,3 61,8 17,2 40,4 27,0 22,8
(C-18:1) (9)

Acido linoléico 48,3 30,8 18,5 8,7 9,5 49,5 55,6
(C18:2) (9,12)

Acido linolénico 0,9 10,7 5,2 0,25 6,7
(C18:3)(6,9,12)

Acido araquidico 2,0 0,3

(C- 20:0)

Acido behénico 51 56,2

(C- 22:0)

Acido lignocérico 3,0 0,7

(C- 24:0)

Fonte: ¥ Galvéo et al. (2011); ® Pinto et al. (2015); © Harker et al. (2013); “Machado et al. (2006);
®Hayyan et al. (2011); ” Saydut et al. (2016); ¢ Sousa et al. (2014).

Outro parametro importante a ser levado em conta quando se fala de matérias

primas para biodiesel & o rendimento em 6leo de determinada oleaginosa. A regiéo,
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o modo de cultivo e principalmente as distingbes genéticas das espécies
oleaginosas apresentam concentragdes diferentes em 6leos. A palma, por exemplo,
contém 22% em oleo, pinhdo manso 38%, coco 58-65%, babacu 60%, mamona de
39,6-59,5%, amendoim 40-60%, girassol 40-47%, soja 18-21%, colza 34-40%,
algodao 18-20%. Variando a qualidade e produtividade de biodiesel de acordo com a
espécie e o local de cultivo (BERGMANN et al., 2013).

No Brasil, segundo o anuario estatistico da ANP de 2017, a soja € a matéria
prima mais utilizada para a producdo de biodiesel, correspondendo a 68,25% da
producao total, seguida de um crescente aumento no uso da gordura animal que, em
2007 correspondia a 8,44% da producéo, e em 2017 passa a ser de 16,22%
adicionadas em mistura ao biodiesel de soja, e posteriormente em menor destaque
outros materiais graxos, que corresponde a misturas de matérias-primas em tanque,
e outras matérias primas como Oleo de algodao, 6leo de fritura, gordura de porco,
gordura de frango,6leo de palma conforme mostra o graficol.

Gréficol: Matérias primas utilizadas para a produc¢édo de biodiesel no Brasil em 2017

Legenda
B Oleo de soja 68,25%
[l Gordura bovina 16,22%
M Outros materiais graxos 10,30%

|:] Outras matérias primas 5,23%

Fonte: Anuario estatistico da ANP de 2017

O gréfico 2 mostra uma analise do percentual de matérias primas
processadas segundo as informacdes extraidas do Sistema de Movimentagdo por
regido do Brasil, de Produtos da ANP, com ultima atualizacdo em 2017. Dados que
indicam que na regido norte tem maior producdo de biodiesel a parir da gordura
bovina, na regido nordeste a partir da soja, gordura bovina, algodao, palma e dendé

respectivamente. Ja na regido centro oeste, soja, gordura bovina, outros materiais
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graxos, Oleos residuais de fritura, gordura de porco, gordura de frango e dleo de
palma respectivamente. Na regido sudeste gordura bovina, soja e outros materiais
graxos; e regido sul com predominancia da soja, seguido da gordura bovina, gordura

de porco, outros materiais graxos, gordura de frango e canola, respectivamente.

Gréfico 2: Matérias primas utlizadas para a producdo de biodiesel no Brasil por regido

MATERIA-PRIMA (REGIAO SUL)
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e i *-‘\‘\‘ —e— Oleo de Fritura usado

m / —&— Gordura de Porco
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40% —e— Oleo de Girassol

30% —o— Oleo de Mamona

20% —e— Oleo de Nabo-forrageiro

e S T
W —&— Oleo de pinhdo-manso
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M —&— Oleo de milho

0% L& ) — — |
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Fonte: Sistema de Movimentacdo de Produtos da ANP

As matérias primas para a producéo de biodiesel podem ser classificadas em
trés grupos, 6leos comestiveis e ndo comestiveis, gorduras e material residual ou de
descarte. Matérias primas oleaginosas que armazenam maiores quantidade de Oleos

sdo preferidas na industria de biodiesel, entretanto em contraposto a soja, uma
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aleuro-oleaginosa possui baixa capacidade de armazenamento de 6leo comparado
as demais matéria primas, contudo, sua disponibilidade e cultivo em larga escala,
por sua excelente capacidade de adaptacédo a classifica como a principal fonte de

Oleo para a producao de biodiesel (RAMOS et al., 2017).

3.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO PARA A PRODUGAO DE BIODIESEL

A reacado de transesterificacdo € uma reacdo quimica que transforma um
éster em outro por meio da troca dos grupos alcoxidos. Oleos e gorduras
constituidos por triacilglicerideos reagem com um alcool de cadeia curta na
presenca de um catalisador, levando a formacdo de ésteres monoalquilicos e
glicerol. Assim, 0 processo para gerar 0 monoéster, consiste em trés etapas
consecutivas, 0s triacilglicerideos sdo primeiramente convertidos em
diacilglicerideos, que reagem formando o monoacilglicerideos e o glicerol (CLARK et
al., 2013; SHAHID; JAMAL, 2011).

Um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, reage com o 6leo na presenca
de um catalisador adequado fornecendo os ésteres alquilicos, metilicos ou etilicos.
Cada equivalente de triglicerideo do 6leo vegetal reage com trés equivalentes de
alcool produzindo trés equivalentes de monoglicerideos e um equivalente de glicerol.
Como a reagdo é reversivel, faz-se necessario um excesso de élcool para forgar o
equilibrio para o lado dos produtos e aumentar o rendimento em ésteres (MEHER,;
SAGAR; NAIK, 2006).

O rendimento da reacdo de transesterificacdo depende de inimeros fatores,
como o alcool e o tipo de catalisador escolhido, a temperatura e o tempo de reacéo,
assim como da existéncia de acidos graxos livres na matéria prima (SHAHID;
JAMAL, 2011). Quando a taxa de conversdo em ésteres alquilicos atingir 96,5%
exigidos pela ANP, o produto se encontra dentro das especificacdes de biodiesel.

Como a reagdo de transesterificagdo sofre influéncia direta do catalisador
utilizado, o processo varia de acordo a natureza do mesmo, podendo ser, acido,
basico ou enzimatico (HAMA; KONDO, 2013) e ainda monofasico ou polifasico na
mistura reacional com os reagentes.

Atualmente o método mais utilizado para a producéo industrial de biodiesel
€ a reacdo de transesterificagdo via catalise homogénea bésica, utilizando
hidroxidos ou alcoxidos de sédio ou potassio como catalisadores. Este processo tem

sido largamente utilizado, pois é rapido e com rendimento elevado em comparacéo
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aos demais processos além disso € menos corrosivo em comparacao a catalise
acida (COSTA, 2011; MEHER; SAGAR; NAIK, 2004).

A alta eficacia do catalisador homogéneo basico esta relacionada com o
mecanismo da reacdo. Primeiramente a base reage com o alcool, produzindo um
alcéxido. O grupo carbonila do triglicerideo sofre um ataque nucleofilico da espécie
cataliticamente ativa RO- (o0 ion alcoxido), gerando um intermediario tetraedrico que
possibilita a formacdo do anion do diglicerideo e do ester monoalquilico.
Posteriormente, o catalisador é desprotonado, formando diglicerideo, regenerando a
espécie ativa, que reiniciard outro ciclo catalitico, reagindo com uma segunda
molécula de alcool. De modo que os diglicerideos e monoglicerideos sejam
convertidos em esteres monoalquilicos e glicerol pelo mesmo mecanismo. (COSTA,
2011; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; MILINSK, 2007; SANTACESARIA et al., 2012).
A figura 1 apresenta um esquema do mecanismo proposto para a transesterificacéo

na presenca de um catalisador basico.

Figura 1: Esquema do mecanismo da reacéo de transesterificacéo catalisada por base

ROH + Base ——= RO + Base H+
R1CO0-CH, /” S RyCOO—CH,
R2COO-CH + RO — R,COO—CH OR
HaC-0-C—R; H,C~0-C-R;

\O 0
R:COO-CH, RyCOO-CH,
R,COO~CH =, OR R,COO-CH  ; ROOCR,

H,C-0-C—R, H,C— 0"
a
ReCOO-CH  * °o%° R,COO-CH + Base
H,C—0 HoC—-0OH

Fonte: (COSTA, 2011)

e

Quando o metanol é utilizado, o processo ndo pode ser considerado
plenamente renovavel, uma vez que o mesmo possui origens fosseis. Porém,
geralmente ele é empregado por possuir um tempo de reacédo reduzido, os ésteres
metilicos sdo de facil separacdo da fase da glicerina, apresentam geralmente alta

taxa de conversdo em ésteres, tem custo menor comparado ao etanol. Ja o etanol
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pode ser produzido de diversas matérias primas, além de ser um produto renovavel,
possui uma cadeia produtiva j4 consolidada no pais e, ndo é toxico como o metanol
(VERMA; SHARMA, 2016).

3.4. NORMAS DE QUALIDADE ESTABELECIDAS PARA O BIODIESEL

A ANP regulamenta as atividades da industria de combustiveis e
biocombustiveis através de resolucbes, portarias técnicas e administrativas,
instrucdes normativas, autorizacdes e despachos, fundamentadas na Constituicao
Federal, Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(Ibama), o Conselho Nacional de Meio Ambiente (Conama), o Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), entre outros. Assim como, a qualidade é regulamentada
pelo Instituto Nacional de Metrologia, qualidade e tecnologia (Inmetro), e ABNT
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (GUTIERREZ-OPPE, 2013). A
Resolucdo ANP N° 45, DE 25.8.2014, aborda as obrigacdes quanto ao controle da
qualidade a serem atendidas para a comercializacédo do biodiesel em todo o territério
nacional. Para ser comercializado o biodiesel deve possuir um Certificado de
Qualidade de amostra representativa, cujos resultados deverdo atender aos limites
estabelecidos da especificagdo constante no Regulamento Técnico ANP. O
regulamento técnico estabelece que as especificacbes para o biodiesel (tabela 2)
devem ser determinadas seguindo os métodos de ensaio estabelecidos pelas ABNT,
Métodos ASTM (American Society of Testing and Materials) e Métodos EN/ISO do
Comité Européen de Normalisation - CEN, os quais podem ser divididos em dois
grupos. Um grupo contém parametros gerais, utilizados para combustiveis no geral,
e 0 outro grupo descreve especialmente da composi¢cao quimica e pureza dos alquil
ester de acidos graxos (MITTELBACH, 1996).

Tabela2: Especificacdo do Biodiesel segundo as normas da ANP Continua...
CARACTERISTICA LIMITE METODO
ABNT NBR | ASTM D EN/ISO
Aspecto L™ - - -
Massa especifica a 20° C (Kg m?3) 850a900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinemaética a 40°C (mm2s™) 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de 4gua, max. (mg kg ™) 200,0 - 6304 EN ISO 12937

Contaminac&o Total, max. (mg kg™) 24 - - EN ISO 12662




27

Conclusao.
CARACTERISTICA LIMITE METODO 6371 EN 116
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Cinzas sulfatadas, méx. (% massa) 0,020 6294 874 EN I1SO 3987
Enxofre total, max. (mg kg™) 10 15867 5453 EN ISO 20846
EN I1SO 20884
Sédio + Potassio, max. (mg kg™) 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. (mg kg™) 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. (mg kg™) 10 15553 4951 EN 14107
EN 16294
Corrosividade ao cobre, 3h a50 °C, max. 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero Cetano (4) - - 613 EN ISO 5165
6890
Glicerol livre, méx. (% massa) 0,02 15341 6584 EN 14105
15771 EN 14106
Glicerol total, max. (% massa) 0,25 15344 6584 EN 14105
15908
Monoacilglicerol, max. (% massa) 0,70 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Diacilglicerol, méx. (% massa) 0,20 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Triacilglicerol, méax. (% massa) 0,20 15342 6584 EN 14105
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, max. (% massa) 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (g 100g™) Anotar - - EN 14111
Estabilidade & oxidacdo a 110°C, min. (h) 8 - - EN 14112 EN 15751

Fonte: Regulamento técnico da ANP, RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014.

(1) LIl é Limpido e isento de impurezas

Os valores estabelecidos na tabela 2 para garantir a qualidade do biodiesel,
visam fixar teores limites de contaminantes que nao prejudiquem a qualidade das

emissbes na queima, o desempenho, a integridade do motor e a seguranca no
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transporte e manuseio, bem como as possiveis degradacfes do produto durante os
processos de transporte e estocagem (LOBO, et al., 2009).

O biodiesel possui como vantagens, além de ser de origem renovavel,
biodegradavel e ndo téxico, um elevado ponto de inflamacdo, que garante uma
maior seguranga no transporte, assim como maior octanagem em comparagdo ao
diesel de petroleo. O que contribui na sua comercializacdo, a qual no Brasil é
assegurada por lei, n®13.263 de 23/03/2016 que instituiu a adicdo de 8% de
biodiesel no diesel de petrdleo a partir de 2017. Entretanto existe o receio de utilizar
maiores porcentagens de biodiesel no diesel, por ser um produto que compromete a
vida util do motor em maior propor¢ao que o diesel, quando apresenta propriedades
fisico quimicas divergentes dos parametros estabelecidos.

Problemas com o biodiesel como sendo, alta viscosidade que prejudica o
sistema de injecdo, a ndo neutralizacdo que indica a quantidade de &cidos graxos
livres, a degradacdo e consequentemente a formacdo de depdsitos residuais nos
motores, a combustdo incompleta e baixa volatilidade, afetam as propriedades do
combustivel e dificultam a viabilizacdo e utilizacdo do mesmo perante as normas
vigentes (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Desta forma as normas da ANP estabelecem parametros de qualidade do
produto, & adequacdo ao uso e ao meio ambiente, levando em consideracao o

mercado e o consumidor.

3.5. ESTABILIDADE DO BIODIESEL

Segundo Jain e Sharma (2011) a estabilidade do biodiesel pode ser dividida
em trés tipos, a térmica, de armazenamento e a oxidativa. A térmica se encontra
relacionada aos fendbmenos de temperatura, a de armazenamento as condi¢cdes de
estocagem e a oxidativa se encontra relacionada aos efeitos de oxidacdo devido a
presenca de luz, calor e microorganismos entre outros.

Em todas as etapas do processo produtivo do biodiesel o0 mesmo produto
pode sofrer degradacdo perante a presenca do oxigénio, agua, luz, temperatura,
ions metalicos, microorganismos, peréxidos, entre outros fatores que alteram suas
propriedades fisicas e quimicas. O efeito desses fatores é variavel com as condi¢bes
do produto, como a matéria prima utilizada, periodos e locais de armazenamento e
transporte (ZHOU; XIONG;LIU, 2017).
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O processo degradativo do biodiesel € uma das principais desvantagens em
comparacao com o diesel de petroleo. Quando se inicia 0 processo oxidativo, por
exemplo, é desencadeada uma reacdo em cadeia a qual resulta em compostos de
cadeias pequenas, como aldeidos, cetonas, ésteres de cadeia curta. Estes, por sua
vez, causam o entupimento do bico injetor e filtros de combustivel, formacéo de
precipitado em varios componentes do sistema como a camara de combustdo, o que
altera propriedades como viscosidade, acidez, mudanca na coloracdo, entre outros
parametros indesejaveis que tornam o estudo sobre o0 assunto essencial dentro da
cadeia de producgao do produto (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

3.5.1 ESTABILIDADE NO ARMAZENAMENTO

A estabilidade no armazenamento de um combustivel € a sua capacidade de
resistir as alteragBes fisicas e quimicas provocadas pela sua interacdo com o
ambiente. O produto pode sofrer influéncia de fatores como a exposi¢céo ao ar e / ou
a luz, a temperatura e presenca de impurezas como agua e metais de transicao,
microorganismos o que pode acelerar a degradacédo do mesmo. (YANG et al., 2013).

A instabilidade durante o armazenamento pode se dar por diferentes
mecanismos como oxidacdo ou auto-oxidagdo por contato com o ar ambiente,
instabilidade térmica ou decomposicdo oxidativa térmica do excesso de calor,
hidrolise do biocombustivel por contato com agua ou umidade, contaminacao
microbiana da migracéo de particulas de p6 ou gotas de agua contendo bactérias ou
fungos e, pela presenca de metais e outros elementos (DUNN, 2008).

O principal agravante do armazenamento € a suceptibilidade a oxidagéo, que
estd relacionada com a composicdo quimica do biodiesel, que varia conforme a
matérias-prima por comprimentos de cadeia, niveis de insaturacdo e conformacéao. E
sob influéncia do ar e/ ou luz a oxidacdo pode resultar na formacao de acidos
corrosivos de cadeia curta e outros compostos que formam depdésitos que podem
causar o aumento do desgaste dos tanques de armazenagem, bombas de
combustivel, e outras pecas do motor (FOCKE, et al., 2012).

A presenca de agua, metanol, cetona, aco, liga de aluminio e chumbo, metais
de transicao: ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre e produtos de degradacéo,
pode catalisar a formacéo de radicais em 0leos, enquanto outras impurezas podem

catalisar as vias de degradacdo do 6leo uma vez formados os radicais. Ja o teor de
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agua no biodiesel ird aumentar a degradacdo do biodiesel devido a hidrélise, mas
seu efeito é muito menor do que os dos fatores acima (SARIN et al., 2009).

Os produtos da degradacao formados sob acédo das condicdes adversas de
armazenamento expostas, podem causar alteracdo na coloracdo, diminuicdo do
periodo de indugdo, aumento na viscosidade, entre outras caracteristicas que
modificam a constituicAo quimica do biodiesel e o tornam comercialmente
desfavoravel (CHRISTENSEN; MCCORMICK, 2014).

3.5.2 ESTABILIDADE TERMICA

Estabilidade térmica confere resisténcia ao biodiesel a altas temperaturas
(>250 °C). Diversos estudos apontam ao fato de que, quando o biodiesel entra em
contato com o motor, desencadeia-se 0 aumento da massa molar e da viscosidade
por meio de reacgdes de polimerizagdo (JOHNSON; KUMMEROW, 1957).

Quando o biodiesel atinge altas temperaturas, a estrutura olefinica poli-
insaturada comeca a isomerizar-se para estrutura conjugada estavel. Uma vez
iniciada esta isomerizacao, o grupo dieno conjugado de uma cadeia de acido graxo
(conjugado Diolefina) pode reagir com um outro grupo oleofinico de outra cadeia de
acido graxo (Grupo mono-olefina) para formar um grupo ciclohexano. Essa reacao,
conhecida como Diels Alder (Figura 2) tem como produto a formacéo de dimeros,
mas pode acabar formando trimeros, quando um dimero reage com um dieno
conjulgado de outra molécula (JAIN; SHARMA, 2011).

Figura 2: Esquema da reacgéo de Diels Alder
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Fig. 1. Diels Alder reaction.

Fonte: (JAIN; SHARMA, 2011).

S&o possiveis dois tipos de isomerizacdo: (a) a isomerizacdo posicional de

ligacBes insaturadas que leva a formacado de configuracdo conjugada bis-alilica; (b)
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isomerizacao conformacional cis / trans. Uma Unica insaturacao trans € mais estavel
do que uma insaturacao cis, porém a insaturacao trans conjugada é mais sensivel a
oxidac&o do que a insaturacéao cis vizinha (RIZWANUL et al., 2014).

De maneira geral, a polimerizacdo térmica resulta na reducdo rapida da
insaturacdo da cadeia de &cido graxos, pois os trés grupos olefinicos se combinam
para formar um Unico grupo (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016). Esta técnica pode
dar-se tanto por reacdes intramoleculares como por intermoleculares envolvemdo as
moléculas de glicerideos. O fechamento do anel provavelmente ocorre entre grupos
de acidos graxos de dois glicéridos diferentes, ou da mesma molécula, ocasionando
0 aumento da viscosidade (WEXLER, 1964)

3.5.3 ESTABILIDADE A OXIDAGAO

A estabilidade oxidativa esta relacionada com a suceptibilidade do produto a
acdo do oxigénio presente na atmosfera. O agente precursor da oxidacdo
geralmente € um radical livre, e pode interferir na estabilidade por varios
mecanismos diferentes como na reacdo espontanea do oxigénio com biodiesel, a
auto-oxidacdo. A oxidacdo catalisada por enzimas e a oxidacédo catalisada pela
exposi¢do a luz, um processo chamado "foto-oxidacdo" (PULLEN; SAEED, 2012).

O processo de oxidacdo é uma reacdo em cadeia auto-sustentavel que
prossegue lentamente no inicio, no qual a concentracédo de hidroperoxido (ROOH) é
baixa e, de repente, alcanca o0 ponto em que o grau de oxidacdo aumenta
abruptamente, esse tempo é chamado de "periodo de inducdo" (PI) expresso em
horas (TAN et al.,, 2002). Este periodo determina a susceptibilidade relativa a
oxidacdo do TAG ou éster alquilico, e de acordo com as condi¢cdes sob o qual é
stressado (temperatura e exposicédo ao oxigénio). Uma vez que o Pl tenha passado,
o nivel de ROOH aumenta rapidamente, sinalizando o inicio da oxidacao rapida
(PULLEN; SAEED, 2012 ; RIZWANUL et al., 2014)

O método Rancimat € o Método oficial de determinacdo da estabilidade
oxidativa dos oOleos e Gorduras pela American Oil Chemists 'Society (AOCS).
Experimentalmente a amostra é submetida ao teste em uma temperatura constante
pré-estabelecida, a oxidacdo da amostra € induzida com a adi¢cdo de ar em taxa
constante. A mistura ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) presentes na
amostra sdo convertidos em produto da oxidagdo primaria, hidroperoxidos, que

quando completamente decompostos resultam nos produtos de oxidagao
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secundéaria. Como resultado do processo de oxidagdo, ocorre uma liberacdo de
gases juntamente com o ar, que é entdo direcionado para um recipiente contendo
agua deionizada. Este recipiente possui um condutivimetro, o qual afere a
condutividade da amostra versos o tempo (YAAKOB et al., 2014).

A medicdo continua dessa condutividade institui uma curva de oxidagéo, na
qual o ponto de inflexdo dessa curva € conhecido como periodo de inducdo, que
vem a ser tempo até o aumento subito na condutividade. Apos o periodo de inducéao,
a taxa de oxidacdo, indice de peroxido, absorcdo de oxigénio e formacdo de
compostos volateis, todos rapidamente aumentaram (CARVALHO et al.,, 2013).
Quanto maior for o periodo de inducdo, maior serd a estabilidade a oxidacdo (ZHOU,
XIONG; LIU, 2017).

Figura 3: Representa¢éo esquematica do funcionamento do Rancimat
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Fonte: Metrohm Information Issue (2007)

3.6 MECANISMOS DE OXIDACAO

3.6.1 Auto- oxidacao

A reacdo espontanea do oxigénio atmosférico com os lipidios, conhecida
como auto-oxidagdo, € o processo mais comum que leva a deterioracdo oxidativa.
De acordo com a teoria atual da reacdo em cadeia da peroxidacao, a auto-oxidagcao
do biodiesel, ocorre por um conjunto de rea¢cOes categorizadas como iniciacao,

propagacdo e terminacdo. Reacbes que podem ser sequenciais ou sobrepostas
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(DEL RE; JORGE, 2012; KUMAR, 2017; JAIN; SHARMA, 2011; RAMALHO; JORGE
2006; RIZWANUL; WAKIL et al. 2014; YAAKOB et. al. 2014; ZULETA, et al. 2012).

A etapa de iniciacdo é caracterizada pela suceptibilidade do acido graxo
perder um hidrogénio nos sitios alilicos e bis-alilicos pela acdo de um precursor,
como exemplo o oxigénio molecular. Os carbonos do grupo metileno entre os
carbonos olefinicos sdo os locais do primeiro ataque devido a ligacdo insaturada
enfraquecer a ligacao alifatica (C-H) do atomo de carbono adjacente a ligacao dupla,
uma vez gque a estabilizacéo da ligacdo 1 da dupla se da por ressonancia, facilitando
a remocédo do hidrogénio do carbono alilico e formando um radical alilico estavel,
que proporciona o inicio de uma reacdo em cadeia com o radical livre primario
formado (SWRI, 2005).

Na etapa de propagacao primeiramente o radical alilico formado reage com
0 oxigénio molecular para produzir radicais peroxi, posteriormente o radical peroxi
abstrai outro hidrogénio alilico, produzindo um hidroperéxido alilico e um novo
radical alilico. Este radical alilico reage novamente com oxigénio, dando origem a
uma reaccdo em cadeia que se estende enquanto houver lipidios insaturados
disponiveis. A extracdo de hidrogénio pelos radicais livres geralmente ocorre nos
sitios alilicos pois a energia de ligacdo entre o carbono e o hidrogénio sdo baixas
(ZULETA, et al., 2012). O mecanismo da oxidacao pode ser entendido por meio da

figura 4.

Figura 4: Esquema de um mecanismo de peroxidacdo em um hidrogénio bis-alilico
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A oxidacéo, de acordo com este mecanismo indicada como auto-oxidagao ou
perodixagdo, se inicia com uma quebra homolitica do hidrogénio bis-alilico atraves
de um componente externo nucleofilico (X), formando-se, entdo, um radical de acido
graxo (L). X pode ser, tanto um outro radical presente no meio, chamado radical
livre (RL), quanto qualquer outra espécie reativa o suficiente para tal fim.

A proxima etapa € a propagacdo, em que este radical formado reage com
oxigénio presente no meio formando um radical peroxil (LOO"). Este tende a reagir
com outro acido graxo, no mesmo hidrogénio, formando um equivalente L e um
hidroperoxido (LOOH), dando continuidade a reacgao.

Esta espécie LOOH é a responsavel pela formacdo dos subprodutos da
oxidacdo, tanto compostos organicos volateis quanto polimeros de &cidos graxos,
causando mudancas nas propriedades do material (YANG et al., 2017).

A Ultima etapa da reacao radicalar é a terminagdo, um caminho alternativo em
que o LOO invés de reagir com outro equivalente de acido graxo, reage com outro
componente resultando em um produto ndo-radicalar ou de certa estabilidade.
Dentre os possiveis compostos para tal reacdo, estd outro radical (R) ou um
antioxidante (AH) (RIZWANUL et al., 2014).

Comumente, a terminacdo ocorrera com o auxilio de um AH, resultando assim
em um hidroperéxido e um radical estavel (A’). A probabilidade de que a terminacao
ocorra com a interacdo entre dois radicais € pequena, proporcional a concentracao
de R no meio (RIZWANUL et al., 2014).

Por tanto, os fatores que promovem a oxidacao do biodiesel sdo: o numero de
instauracdes presentes na cadeia de acidos graxos constituintes, a posicdo das
ligacdes duplas C- C e o numero de sitios alilicos e bi- alilicos. O biodiesel por ser
uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos com composicdes variaveis
de cadeias de compostos saturados e insaturados de acordo com a matéria prima,
se torna mais suscetivel a oxidacdo quanto maior for conteudo de cadeias
insaturadas, pois maior serd o numero de sitios alilicos reativos com o O, (KUMAR,
2017).

3.6.2 Foto-oxidacéo
A foto-oxidagdo € um mecanismo no qual a radiacdo ultravioleta inicia o
processo de transferéncia de energia na presenca de foto-sensibilizadores (clorofila,

mioglobina, riboflavina e outros), os quais absorvem a energia luminosa de
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comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0,),
gerando o estado singlete (*O,) (Ferrari; Souza, 2009). A luz possibilita que o
oxigénio molecular seja excitado para seu estado singlete eletrofilico e adicdo direta
do oxigénio singlete (*O,) aos acidos graxos insaturados (YAAKOB et al., 2014). O
oxigénio singlete, como intermediario reativo, reage diretamente com as ligagbes
duplas presentes no 6leo produzindo hidroperdxidos conjugados e ndo conjugados
diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de sensibilizadores,
ocasionando o deslocamento da insaturacdo e mudanca na configuracao e que por
degradacdo posterior originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (RAMALHO;
JORGE, 2006; SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

3.6.3 Oxidacédo enzimatica

A oxidacdo por via enzimatica ocorre quando se faz presente no meio as
enzimas lipoxigenases, que catalisam a adicdo do oxigénio molecular aos acidos
graxos poli-insaturados, para formar peréxidos e hidroperéxidos com duplas ligacdes
conjugadas. Estes produtos podem envolver-se levando a formacdo de compostos
estaveis, acelerando diferentes processos de degradacdo do biodiesel (RAMALHO;
JORGE, 2006).

3.7 ANTIOXIDANTES

Com o intuito de diminuir ou retardar a oxidacdo do biodiesel, comumente e
de maneira eficaz a industria de 6leo vegetal e biodiesel utiliza como tratamento
substancias conhecidas como antioxidantes (YANG et al., 2017). Antioxidantes
segundo a definicdo encontrada em Sies; Helmut, e Stahl (1995) € qualquer
substancia que, presente em baixas concentracbes quando comparada a do
substrato oxidavel, atrasa ou inibe a oxidacéo deste substrato.

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu mecanismo de
acdo: primarios, secundarios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos,
agentes quelantes e antioxidantes mistos (GALVAN et al.,, 2014). Ou ainda
categorizados como naturais ou sintéticos (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).
Segundo Araujo (2004), o efeito do antioxidante consiste na inativacdo de radicais
livres, na complexacdo de ions metalicos ou na reducdo de hidroperoxidos para

produtos incapazes de formar radicais livres e produtos de decomposicao.
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Os antioxidantes primarios reagem interrompendo a propagacao da reacao
em cadeia do processo de auto-oxidacdo, mediante da doacdo de protons de grupos
OH ou NH ativos, impedindo a formacdo ou disseminacdo de radicais livres.
Compostos fendlicos substituidos, aminas aromaticas secundarias e os tiofenois sao
0s antioxidantes primarios mais utilizados, como os antioxidantes naturais tocoferois
e flavonoides (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017). Também chamados de
chain breaking, reagem com os radicais lipidicos de alta energia de modo a
converté-los em produtos termodinamicamente mais estaveis, aumentando a
estabilidade oxidativa (RIZWANUL; WAKIL et al.,, 2014). Os secundarios agem
retardando a taxa de iniciagdo da reacdo em cadeia, por meio da decomposicao de
hidroperoxidos do meio. Esta interacdo converte os hidroperéxidos em alcodis
(RASHED, et al., 2015). De acordo com Ramalho; Jorge (2006), os removedores de
oxigénio sdo compostos que atuam capturando o oxigénio presente no meio, por
meio de reac¢des quimicas diminui a quantidade de oxigénio disponivel para atuarem
como propagadores da auto-oxidacdo. Os antioxidantes biologicos incluem varias
enzimas, como glucose oxidase, superéxido dismutase e catalases, que podem,
entre outras funcdes, remover oxigénio ou compostos altamente reativos do meio. E
0s agentes quelantes/sequestrantes, por possuirem um par de elétrons ndo
compartilhado na sua estrutura molecular promovem a agédo de complexagcdo com
ions metdlicos, principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidacao lipidica.

O sinergismo entre antioxidantes € o uso combinado de dois ou mais
antioxidantes para produzir um efeito maior que a acédo de qualquer um deles
sozinhos. Pode haver sinergismo entre combinagdes de antioxidantes primarios
(homosinergismo) ou entre um antioxidante primario e um secundario (hetero
sinergismo). Na combinacdo de um antioxidantes primarios, um deles pode agir
sobre os radicais peréxidos, enquanto o outro doa hidrogénios e ajuda na
regeneracao do primeiro antioxidante. O sinergismo ndo sé melhora estabilidade,
mas também reduz a quantidade de antioxidantes necessarios e o custo dos aditivos
(VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

Os antioxidantes sintéticos sao principalmente compostos fenolicos, e agem
como antioxidantes primarios. Na industria de biodiesel os antioxidantes sintéticos
sdo escolhidos mesmo sendo de origem féssil, devido a eficiéncia apresentada na
estabilidade oxidativa e de armazenamento (DUNN, 2008). Entre os principais

antioxidantes utilizados na industria estdo; 2,6 di-terc-Butil-hidroxitolueno (BHT),
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terc-Butil-hidroxianisol (BHA), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e galato de propila

(PrG), com suas respectivas formulas quimicas na figura 5 (GALVAN et al., 2014,

SUPRIYONO et al., 2015; YANG et al., 2017).

Figura 5: Antioxidantes sintéticos
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Fonte: (YANG et al., 2017)

Em contra partida, em estudos, antioxidantes naturais sdo considerados
vantajosos por serem biodegradaveis e nado toxicos. Todavia, 0s antioxidantes

naturais ainda néo sao utilizados industrialmente (FERNANDES et al., 2015).

Ao que se refere aos antioxidantes naturais, sua atividade é influenciada por
diversos fatores, como a concentracdo de fotoquimicos antioxidantes na planta, que
dependem das condi¢Bes endafoclimaticas do cultivo, do solvente e a técnica de
extragdo empregada. Das condi¢cdes do cultivo, a concentracdo de metabdlicos é
influenciada pela sazonalidade, a temperatura, a disponibilidade hidrica,
disponibilidade de nutrientes, radiacdo ultravioleta, poluicdo atmosférica, altitude,
inducao por estimulos mecéanicos ou ataque de patdégenos (GOBBO-NETO; LOPES,
2007).

Os vegetais de modo geral, apresentam dois tipos de metabdlitos, os
primarios utilizados para a sobrevivéncia do vegetal em termos de necessidades
vitais, como nos processos de fotossintese, respiracdo e assimilagdo de nutrientes,
e 0s secundarios relacionados principalmente com estratégias de defesa das
plantas, como para evitar a herbivoria ou parasitismo. E em estudos, percebeu-se

gue muitos metabolitos secundarios podem ser utilizados como fungicidas,
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inseticidas, assim como antioxidantes. E estes sdo distribuidos em trés grupos de
acordo com as principais rotas biossintética, terpenos, compostos fendlicos e
compostos contendo nitrogénio (LORDELO et al., 2010).

Os terpenos agem como antioxidantes de lipidios agindo sobre os radicais
livres, oxigénios reativos, peréxidos e radicais superoxidos, e entre 0s terpenos mais
estudados estdo os carotendides relacionados com a pigmentacdo de diversos
vegetais e os limonoides encontrados na casca de frutas citricas (CHANSQUIBOL et
al., 2003). Os terpenos podem ser considerados como co produtos da condensacao
de duas ou mais moléculas de isopropeno, resultando em monoterpenos,
sesquiterpenos, diterpenos, triterpenos, tetraterpenos, politerpenos (KLOCK et al.,
2005).

Os compostos fendlicos sdo amplamente distribuidos na natureza e ja foram
detectados em diversos vegetais. Estes compostos agem como antioxidantes pela
sua habilidade de doar hidrogénios acidos ou elétrons (SILVA, et al., 2010).

Os flavonoides fazem parte de diversos tipos de compostos organicos, como
flavondis, flavonas, flavanonas, catequinas, antocianinas, isoflavonas e chalconas.
Apresentam na sua estrutura basicamente dois anéis benzénicos ligados a um anel
pirdnico, podendo com essa estrutura neutralizar radicais livres e quelar ions
metalicos, diminuindo assim a reagéo de oxidagcdo (MEDEIROS, 2013).

Entre os compostos contendo nitrogénio, os alcaldides sdo o0s mais
frequentes, estes sao definidos como sendo bases orgéanicas nitrogenadas que
podem ser classificadas de acordo com o aminoacido precursor. Os alcaldides
reagem doando do par de elétrons, ndo ligantes, do nitrogénio, desta maneira
podem interagir através de reacdes com os radicais livres que se formam nas
reacoes de oxidacdo do biodiesel (DEWICK, 2001).

Muitas especies vegetais possuem antioxidantes naturais, como tocoferais,
tocotriendis, polifendis, clorofilas, ascorbatos, lignina e carotendides que exercem
um papel protetor essencial na oxidacdo de acidos graxos. Compostos fendlicos
baseados em plantas, como tocoferdis, carotendides, licopeno, zeaxantina,
cantaxantina, astaxantina, acido galico, acido caféico, vanilina, acido sinapico, acido
ferulico, acido protocatequico, acido p-coumarico, eugenol, sesamol, acido vanilico,
acido cinamico e resveratrol tem propriedades antioxidantes que ja sdo produzidas
comercialmente em um grande escala (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).
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Existe uma diversidade de matérias primas com potencial antioxidante
provenientes de plantas in natura, processadas ou seus residuos agroindustriais.
Frutas, tubérculos, cascas, sementes entre outros componentes podem apresentar
potencial antioxidante (De Oliveira, et. al., 2009). Com a forte tendéncia em substituir
0S compostos sintéticos - visto que estes tém demonstrado apresentarem certa
toxidade (RAMALHO; JORGE, 2006), diversos estudos de compostos naturais se

destacam, alguns exemplos na tabela 3.

Tabela 3: Periodos de inducéo de biodiesel de soja com antioxidantes naturais na concentracéo de
1000 ppm, em Rancimat a 110°C

Continua...
Antioxidante Concentracéo Periodo de
(ppm) inducdo(P.1) (h)
Curcumina® 0 4,97
500 6,35
1000 8,03
1500 9,11
B-caronteno® 500 4,65
1000 4,5
1500 4,25
Extrato cloroférmico de alecrim ° 0 2,02
2000 4,82
2500 5,18
3000 5,34
Extrato etanolico de alecrim ° 2000 7,06
2500 7,61
3000 8,15
Extrato etanolico de Alecrim® 8000 9,40
Extrato etandlico de Orégano® 8000 9,20
Extrato etanolico de Manjerigéo ° 8000 8,02
Extrato Etandlico de Moringa oleifera’ 0 6h
100 10,3
500 18,2
1000 21,2
Acido Caféico® 0 1,72
1000 12
1500 12,5

2000 14
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Concluséo.
Antioxidante Concentracéao Periodo de
(ppm) inducdo(P.1) (h)
- 55
Gossypol' 250 7,2
500 8,5
Extrato de cascas de castanha de caju’ 0 5,66
1000 5,562
5000 7,36
10000 8,53
0 2,56
1000 11,28
pélem 5000 12,3h
(saburd) de abelhas Jatai (Tetragonista
angustula).”
Candeia" 1000 1,64
5000 1,71
Extrato de Horteld" 1000 2,7
5000 3,90
Extrato de alecrim” 1000 1,94
5000 2,25
Extrato de erva mate" 1000 1,38
5000 2,16
Cevada macerada' 0 3,1

Extracdo de 11g. L™  5,8h
Fonte: ¥ (SOUSA et al., 2014 ); ® (MEDEIROS et al., 2013 ); ® (SPACINO et al., 2016 ) Idem em
(Buosi et al., 2016);” (FERNANDES et al., 2015 );® (SANTOS et al., 2011); " (MOSER, 2012 );?
(BASTOS; TUBINO, 2017 );" (BR 10 2013 009606-7 A2);” (BR 102016004639-4 A2).

A maioria dos antioxidantes elencados na tabela 3, contém na sua
composi¢cdo compostos fendlicos, e isto vem ao encontro com a literatura, que
enfatiza uso dos mesmos com destacando os tocoferois (a, & e y tocoferol)
(SUPRIYONO et al., 2015). Em exemplo da tabela 3:

-A  curcumina - [1,7-bis-(hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona]  ou

7

diferuloilmetano, é composto di-fendlico com dois anéis metoxi-fendis,
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simetricamente ligados em conjugagédo através da porgédo [B-di-cetona (TOLEDO,
2013).

-O extrato de alecrim tem predominancia de compostos fendlicos, incluindo acido
rosmarinico, acido carnosol e acido carndsico, acido caféico, rosmanol, catequina,
carnosaldeido (MEDEIROS et al. 2013).

-O extrato de orégano possui p-cimeno, derivados fendlicos carvacrol e timol,
flavonoides como a apigenina, naringenina, luteolina, pinocembrina, assim como
agliconas, alcaloides alifaticos, compostos terpénicos e derivados do fenilpropano
(LOZANO et al. 2014).

-O manjericdo € constituido por polifendis, flavondides, acido gélico, &cido
clorogénico, acido cafeico, rutina, quercetina, acido rosmarinico, kaempferol
(FISCHER et al, 2013).

-A Moringa oleifera também tem predominancia de compostos fendlicos, com
polifendis totais, quercetina, campferol e em menor quantidade o carotenoide f3
caroteno (LAKO et al. 2007).

-O Gossypol € um aldeido polifendlico (MOSER, 2012). Incluindo o extrato
proveniente das cascas de castanha de caju, com predominancia de acido
anacardico, possuindo tambem cardol, cardanol e 2-methylcardos (BASTOS;
TUBINO, 2017).

-O polém sabura, constituido por polifendis, tocoferdis e flavondides, ((PRIMIERI;
OLIVEIRA, 2015) (BR 10 2013 009606-7 A2)).

- Candeia composta por flavondides e cumarinas (SOARES; FABRI, 2011).

-E cevada com compostos fendlicos como &acido ferdlico e o &cido fendlico
(MONTANUCI, 2014).

Entre os compostos fendlicos destacam-se os flavondides, os acidos
fendlicos e o tocoferol, que podem atuar como agentes redutores, sequestradores de
radicais livres, quelantes de metais ou desativadores de oxigénio singlete (NILO,
2015).

Representando dos carotendides o -caroteno possui nove duplas ligagbes
conjugada e cadeia ciclica nas extremidades e sdo capazes de sequestar espécies
reativas de oxigénio, como o radical peroxil e o oxigénio singleto (DE MORAIS,
2006). E outros grupos como os Terpenos, mentol, a-pineno e 1,8-cineo encontrados
no extrato de hortela (NILO, 2015), e alcaldides, como a cafeina, teofilina e

teobromina, assim como polifendis presentes na erva mate. (CANTERLE, 2005).
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O uso de antioxidantes no biodiesel ainda é requerido, pois na maioria das
vezes, a matéria prima escolhida ndo comporta caracteristicas que garantem as
propriedades requeridas pela ANP relacionadas com a estabilidade oxidativa. Sendo
assim, busca-se um antioxidante com boa solubilidade no biodiesel, efetivo em
baixas concentragdes, baixa ou nula toxicidade, com baixa entalpia de dissociacao,
com peso molecular adequado, que nao precipite e contenha um numero expressivo
de hidrogénios dissociaveis, considerando que antioxidantes com maior quantidade
de hidroxilas sdo mais efetivos, e ainda que em mistura com outros antioxidantes
apresentem efeito sinérgico (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

3.7.1 Tabernaemontana catharinensis

Tabernaemontana catharinensis (figura 6), anteriormente classificada como
Peschiera fuchsiaefolia, pertencente a familia Apocynaceae (DA SILVA BRUM et al.,
2016). Popularmente conhecida como cobrina, jasmim cata vento, leiteira de dois
irmaos, tem ocorréncia na Argentina, Paraguai, Uruguai e no sul do Brasil
(BOLIGON et al.,2013).

Possui habito arborescente atingindo de 3-10 metros de altura, caules com
secrecéo leitosa e glabrescente com o passar do tempo, folhas membranosas e
estreitamente elipticas e ovolado-elipticas, inflorescéncias geralmente com muitas
flores brancas eretas, terminais ou axilares e frutos foliculares e carnudos,
muricadas externamente (MORALES, 2010).

Figura 6: Tabernaemontana catharinensis

Fonte: Acervo Flora digital do Rio Grande do Sul

A composicdo quimica dos ramos e frutos de Tabernaemontana

catharinensis foi estudada por Piana et al. (2014), indicando altas concentracdes de
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polifenois, flavonoides, alcaloides, taninos condensados, rutina, um glicésido de
quercetina e acido clorogénico, ambos reconhecidos como antioxidantes ativos, e o
acido cafeico que também contribui com essa capacidade.

O potencial antioxidante da espécie em questdo foi apresentado em um
estudo in vitro que objetivava subsidiar aplicacbes do extrato na prevencao ou
supressao de varias doencas relacionadas com o estresse oxidativo de tecidos ou
membranas biolégicas (BOLIGON et al., 2013).

A utilizacdo do extrato vegetal de cobrina como aditivo antioxidante,
contempla as vantagens de ser ecologicamente correto, ndo toxico, biodegradavel,

sustentavel e renovavel.

3.8 POLIFENOIS TOTAIS DO EXTRATO VEGETAL DE COBRINA

A presenca de polifenéis em extratos vegetais € um indicativo da atividade
antioxidante do mesmo. Os polifendis constituem um grupo heterogéneo, compostos
que englobam substancias biologicamente ativas de varias classes, como
resveratrol, quercetina, miricetina, catequinas e antocianinas e diversas
propriedades incluindo a antioxidante (TROIAN; VICENZI; ALVES, 2016). A
determinacdo dos compostos fendlicos totais, quando baseada no potencial de oxi-
reducdo, pode ser feita mediante andlises pelos métodos de Folin-Denis, Folin-
Ciocalteau, Azul da Prassia e Reducao do Cloreto Férrico (AGOSTINI-COSTA, et al.,
1999). O método do azul da Prussia foi escolhido para determinar a quantidade de
fendlicos do extrato vegetal de Tabernaemontana catharinensis, € um método
preciso, barato, rapido e com reprodutibilidade.

Neste método por meio de uma reacdo de complexacdo metalica em meio
acido, ocorre a reducéo de Fe® * para Fe? * através do hexacianoferrato conhecido
como azul da prussia Fe* [Fe (CN)g] 3, ocorre uma reacéo de oxi-reducgdo entre os
composto fenolicos e ions metalicos, e com a reducao pelos grupos hidroxi-fenolicos
(Fe* * para Fe® *), formam-se os complexos com o ferrocianeto, produzindo
pigmentos de coloragdo azul. Este complexo metalico € mensurado utilizando leitor
de microplacas com leituras de absorvéancia em A = 725 nm. Os resultados séo
expresos por meio de uma curva de calibracdo padréao, a qual geralmente utiliza-se
acido galico (MARGRAF et al., 2015; SILVA, et al., 2007).
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3.9 ANALISE TERMICA

Andlise térmica segundo Mackenzie (p.389, 1957) e a Confederacao
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) se define como: “Um grupo
de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos
de reacdo € medida como fungcdo da temperatura, enquanto a substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura®. lonashiro (2004)
complementa que estas técnicas para serem consideradas termo analiticas devem
medir uma propriedade fisica, direta ou indiretamente em funcéo da temperatura sob
um programa controlado.

As técnicas termo analiticas mais comuns detectam ou mensuram com O
aguecimento de uma amostra mudancas sobre sua massa, sua energia, sua
dimensdo e na natureza dos volateis envolvidos, e sdo nomeadas como
Termogravimetria (TG), Derivada da Termogravimetria (DTG), Andlise térmica
diferencial (DTA), Calorimetria diferencial exploratéria (DSC), entre outras.
(MACKENZE,1957).

A termogravimetria (TG) mensura a variacdo da massa da amostra (perda ou
ganho) em fungéo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a
uma programacédo controlada de temperatura. E a DTG, um conjunto de célculos
matematicos nos quais a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo é
registrada em funcdo da temperatura ou tempo, ou seja, € a derivada primeirada TG
(DENARI; CAVALEIRO, 2012).

As medidas de TG sao realizadas em um equipamento proprio que possui
uma termobalanca, que vem a ser uma combinacdo de uma microbalanca
eletrbnica, com um Forno, e um programador linear de temperatura. A amostra é
condicionada em um cadinho e a mudanca da massa permite a integracdo de uma
curva de TG, que fornece informacgdes sobre a estabilidade térmica da amostra, dos
produtos intermediarios e do residuo formado (IONASHIRO, 2004).

Para uma andlise correta, alguns fatores que podem influenciar no aspecto
das curvas TG devem ser considerados, como razdo de aquecimento do forno,
atmosfera do forno, geometria do suporte de amostras e do forno, e fatores ligados
as caracteristicas da amostra, como o tamanho de particulas quantidade de
amostra, solubilidade dos gases liberados na prépria amostra, calor de reacdo,

compactacdo da amostra, natureza da amostra, condutividade térmica da amostra,
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sendo de extrema importancia, a escolha do porta amostra adequado e inerte a
amostra assim como do gés de arraste (SILVA; PAOLA; MATOS, 2007)

A figura 7 exemplifica uma curva padrdo de TG, na qual Ti(Temperatura
inicial) € a menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da variacdo de
massa para um determinado conjunto de condicbes experimentais
e Tf (Temperatura final) € a menor temperatura indicando que 0O processo

responsavel pela variacdo de massa foi concluido.

Figura 7 curva padrdo de TG
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Fonte: Analises térmicas.com.br

3.10 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. Quase todos 0s compostos que tenham ligacdes covalentes absorvem
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. A
regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se estende de
aproximadamente 0,75 um até quase 1mm, mas o segmento mais frequentemente
utilizado em analises esta situado entre 2,5 e 25um (4000 a 400cm™), conhecido
como regido do infravermelho médio. A regido de mais baixa frequéncia (600 a
200cm™) é conhecida como infravermelho longinquo e a regido de mais alta
frequiéncia (4000cm™ até a regido do visivel) como infravermelho préximo ou regiéo

de sobretons. Quando a radiacdo € absorvida por uma molécula, esta se converte
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em energia de vibragdo molecular, as vibracdes moleculares podem ser
classificadas em deformagdes axiais e deformagOes angulares e origina bandas de
absorcdo no espectro obtido, ou seja, as transicOes vibracionais de atomos ou
moléculas com absorcéo situadas na regido do infravermelho (PAVIA et al.,2010).

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica analitica ndo destrutiva que
permite a determinacdo rapida, direta e segura de diversas propriedades, sem preé-
tratamento da amostra. As intensidades das bandas podem ser expressas como
transmitancia ou absorbancia, a transmitancia € a razdo entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbéancia € o
logaritmo decimal do inverso da transmitancia, isto €, A = log10 (1/T). A técnica de
espectroscopia de IV com transformada de Fourier pode ser utilizada para
caracterizar o biodiesel, por apresentar bandas caracteristicas no espectro. As
posi¢cdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em numero de
onda ou em comprimento de onda as principais bandas estdo em: 1750 cm’
! referente ao estiramento C-O da carbonila do éster, na regido do espectro entre
1300 cm™ a 800 cm™ que podem ser encontradas bandas referentes a deformacao
assimétrica da ligacdo C-O presente no biodiesel e algumas que se sobrepde as do
6leo. Bandas em 1200 cm™ referentes a deformacé&o axial da ligacdo C-C (=0)-O do
éster, enquanto bandas em torno de 1183 cm™podem ser relacionadas a
deformacéo axial assimétrica da ligacdo O-C-C. Também, podem ser encontradas
bandas entre 1000 cm™ a 900 cm™ referentes & deformacdo angular simétrica fora
do plano de ligacao C-H de olefinas. Além disso, diferencas mais significativas entre
os espectros de 0Oleos, ésteres e do 6leo diesel podem ser observadas na regido de
2240 a 2270 cm™, na qual ocorrem combinacdes de estiramentos de ligagcdes C-O e
C=0 (RUSCHEL et al., 2016).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. OBTENCAO DO EXTRATO DE COBRINA

As folhas de cobrina foram coletadas pela equipe do laboratério LAQUA, no
dia 9 de setembro de 2016 na rua Armando Goi 159, bairro Morada do Sol- ljui, Rio
Grande do Sul, Brasil. No local, o clima é classificado como Cfa de acordo com a
classificacdo climatica Koppen e Geiger. A temperatura média anual em ljui é 19.9
°C. No més da coleta a temperatura média foi de 18.1°C e a pluviosidade foi de 159
milimetros. No dia da coleta a planta estava sem inflorescéncia ou frutificagfes.

As folhas de cobrina foram secas a temperatura ambiente e, posteriormente
moidas em liquidificador. A seguir, 20,67g das mesmas foram submetidas a extracao
continua em aparelho de Soxhlet durante 26 horas utilizando metanol como
solvente. O extrato obtido foi filtrado e o solvente foi removido em rotaevaporador a
vacuo para obtencéo de um extrato bruto e seco (livre de solvente).

4.2.SOLUCAO DE COBRINA PARA EXECUCAO DO TRABALHO

Para a realizacdo dos experimentos foi preparada uma solucédo de cobrina a
partir do extrato seco obtido conforme item 4.1. A extracdo continua metandlica das
folhas de cobrina rendeu 15,62% (m/m) em extrato seco equivalente a 3,2295g de
extrato. O extrato seco foi transferido para um baldo volumétrico e o volume
completo até 250 mL (solucdo mae). A seguir foi preparada a solu¢do da trabalho
retirando-se uma aliquota de 77,41 mL, da solu¢cdo mae, e foram diluidos em 100
mL de metanol. Esta solucdo contém 10000ppm de extrato de cobrina.

4.3. DETERMINACAO DE FENOIS TOTAIS DO EXTRATO DE COBRINA

Para determinar a concentracdo de compostos fendlicos procedeu-se pelo
método do Azul da Prussia segundo Margraf et al. (2015). Utilizando microplacas de
96 pocos, em triplicata, adicionaram-se 100uL do extrato vegetal metandlico na
concentracédo de 2 mg L™ de amostra em solucdo hidroalcodlica, 100uL de solucdo
de cloreto férrico hexaidratado (FeCls.6H,0O) diluido em HCL 0,01 mol L. Em
seguida, 100 pL de solucdo de 0,53 mmol L™ de Ferricianeto de potassio (K3 [Fe
(CN)e) foi adicionada. A leitura foi realizada em leitor de microplaca da marca
BIOTEK no comprimento de onda de A = 725 nm. A concentragao de fendlicos totais
foi expressa em mg de acido galico equivalente em 100g de extrato seco.
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4.4, PREPARAQAO DO BIODIESEL DE SOJA

O Dbiodiesel, para este trabalho, foi preparado pela reacdo de
transesterificacdo dos triacilglicerideos de 6leo de soja degomado. Foi utilizado
como catalisador basico NaOH e a reagdo ocorreu por rota metilica. Para a reacéo
foi utilizada a proporcdo de 2:1:0,01 de Oleo de soja, metanol e NaOH
respectivamente. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo magnética durante
1h a temperatura de 70°C. Posteriormente a mistura foi transferida para um funil de
separacao, onde foi removida a fase da glicerina e o biodiesel foi lavado com HCI
0,1 mol.L ! e &gua destilada. Em seguida o produto foi seco com sulfato de sédio

anidro, filtrado e armazenado em frasco ambar sob refrigeracéo.

4.5 CARACTERIZAC}AO DO BIODIESEL DE SOJA
4.5.1. Cor e aspecto

De acordo com a RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014 o biodiesel deve-
se apresentar limpido e isento de impurezas. Para esta determinacdo, a amostra foi
adicionada em um recipiente transparente e colocada contra a luz para verificar se o

esta de acordo com a Norma.

4.5.2 Massa especifica

A massa especifica foi determinada por picnometria. Utilizando um
picnometro calibrado de 25 mL, as andlises foram realizadas em triplicata a
temperatura de 20°C (SANTO FILHO, 2010).

4.5.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com a norma ASTM D
445 na temperatura de 40°C, utilizando um banho da marca Lactea, viscosimetro
tipo Cannon Fenske, termdmetro da marca Jubalo regulamentado segundo ASTM
120C-86.

4.5.4 Ponto de fulgor
O Ponto de Fulgor do biodiesel foi determinado utilizando o aparelho de ponto
de fulgor tipo Pensky — Martens, vaso fechado, pelo método Tiegel Apparat

Geschlossenem, com termdémetro aferido (ASTM E1), de acordo com a normativa
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NRB 7974 e ASTM D 56. A amostra, 50 mL = 0,5 mL, foi colocada na cuba de
ensaio com a tampa fechada, foi aquecida lentamente, com uma taxa de elevagao
de temperatura constante. Uma fonte de ignicdo foi direcionada para dentro do
recipiente em intervalos regulares. O ponto de fulgor foi corrigido de acordo com a
pressao barométrica, conforme a férmula: Ponto de fulgor corrigido = °C + 0,0033
(760mmHg-P).

4.5.5 Taxa de conversao de triacilglicerideos em ésteres metilicos

A taxa de conversao dos triacilglicerideos em ésteres metilicos foi verificada
por espectroscopia de RMN de H', em equipamento da marca BRUKER modelo
ASCEND de 400 MHz. A avaliacdo da conversdao em ésteres metilicos ocorreu pela
relacdo dos valores da integral dos sinais de RMN dos hidrogénios correspondentes
ao grupo —OCHz em 6 3,6 ppm e a integral dos sinais correspondentes ao sinal dos
hidrogénios metilénicos do carbono adjacente a carbonila (a-CH2) em 6 2,3 ppm.

Segundo método proposto por Ruschel et al. (2016), utilizou-se o sinal do
hidrogénio do grupo metileno adjacente ao grupo carbonila (a-CH2) em 62,3 ppm. A
integral deste sinal foi escolhida como referéncia para o calculo, uma vez que esta
presente em todas as moléculas de derivados de triglicerideos, incluindo o 6leo que
nao reagiu, mono e diglicerideos e todas as outras espécies de cadeia longa que
podem ser formados durante o procedimento. O calculo da conversdo da reacéo,
pela relacdo dos valores da integral dos sinais de RMN de hidrogénio a partir dos
hidrogénios do éster metilico (ME) e dos atomos de hidrogénio no grupo metileno
adjacente (a-CH2) a carbonila, conforme equacao 1.

Iime
3
Ien,,
2

Taxa de conversao = 100 X

(eq.1)

Na equacdo 1 o I me é o valor da integral do sinal dos hidrogénios metoxilicos
(OCH3) e Ia-CH, € o valor da integral dos hidrogénios metilénicos adjacentes a
carbonila do éster (RUSCHEI et al., 2016).
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4.5.6 Determinacéo do perfil de &cidos graxos

A determinacdo do perfil de &cidos graxos foi realizada por cromatografia
gasosa, com equipamento da marca Perkin-Elmer modelo Clarus 580 com detector
de ionizacdo de chama munido de coluna tipo Elite-Wax, com 60 metros de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e com a fase estacionaria de 0,5 mm de
espessura. Utilizou-se uma rampa de aquecimento com temperatura inicial de
190°C, taxa de aquecimento de 10°C min™ até 230°C, permanecendo nesta por 20
minutos. Tanto o injetor quanto o detector possuem temperatura fixa de 230°C
durante toda a analise. Utilizou-se um volume de injecdo de 1,0 uL de amostra. A

amostra de biodiesel foi solubilizada em n-hexano grau HPLC.

4.5.7 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi determinada com o equipamento Rancimat 893
marca Metrohm. Os ensaios foram conduzidos com uma amostra de (3,00 + 0,01) g
de biodiesel de soja, a qual foi submetida ao processo de oxidacdo acelerado com
uma taxa de insuflagdo de ar constante de 10L h™* e mantendo a temperatura de
110°C, conforme metodologia estabelecida pela norma EN14112. Utilizaram-se 50
mL de agua deionizada, monitorada continuamente através de eletrodos. O aparelho
€ acoplado ao computador e, com auxilio do software Stabnet as informacoes
geradas sdo armazenadas e processadas. O software estabelece por célculos
integrais o ponto maximo entre o aumento da condutividade da agua e o tempo de
analise, chamado de tempo de inducao, que corresponde a oxidacdo secundaria do
biodiesel (LOYALL; ZUMBRAGEL; KALCHER, 2017)

As amostras de biodiesel foram aditivadas com extrato metanodlico bruto
proveniente das folhas de cobrina para verificar o comportamento do periodo de
inducdo. Ou seja, observar se 0 mesmo é prolongado pela acdo do extrato citado. A
solucdo de cobrina preparada conforme descrito no item 4.2, foi adicionada
diretamente ao tubo de ensaio, nas seguintes condicdes:

-controle sem adicdo de antioxidante (O ppm), e nas concentracdo de 100,
200, 233, 400, 500, 1000 ppm, estas concentracdes foram escolhidas de acordo a
literatura, sendo comum a concentracdo de 1000 ppm como mostra na tabela 3.

Além disso foram utilizados outros antioxidantes (sinergistas) junto com
aditivo de cobrina. Estes sinergistas foram: acido citrico, acido ascérbico, aTocoferol

e TBHQ. Isto foi realizado nas seguintes propor¢oes:



51

- cobrina (0,09%) +Acido citrico (0,0033%) ou +Acido ascérbico (0,0033%) ou
+ a-Tocoferol (0,0033%) ou +TBHQ (0,0033%).

4.6 ANALISE TERMICA

A andlise termogravimétrica do biodiesel de soja e do biodiesel de soja
aditivado, com o extrato metandlico de cobrina, foi realizada no equipamento TGA-
50 da marca Shimadzu. Foi utilizado um cadinho de a- alumina aberto, com uma
rampa de aquecimento de 35°C a 650°C, com razdo de aquecimento de 10°C min?,
em atmosfera de ar sintético com vazdo de 150 mL min®. A metodologia foi
adaptada da literatura (BORSATO et al. (2014); RUIS et al. (2014)). Os dados foram
processados no software TA-60Ws e analisados posteriormente no software Origin.

4.7. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER
Foi analisada por espectroscopia de infravermelho por Transformada de

Fourier utilizando-se o equipamento Shimadzu Prestige 21 localizado no Complexo
de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da UEPG. Foram preparadas pastilhas de
KBr das amostras sendo essas analisadas no intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™ com
uma resolucdo de 4 cm™ e acumulacdo de 64 scans. O teor de material utilizado na
pastilha foi de 1% (m/m) (100 mg de KBr e 1mg de amostra) confeccionadas
conforme ASTM D 2702. Os dados gerados foram analisados pelo software Origin

pro 8.

4.8. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A verificacdo se a distribuicdo de freqiéncias dos erros amostrais € Normal foi
realizada pelo teste de Normalidade de Shapiro, S. S. and Wilk, M. B. (1965)
disponivel na versdo online implementada por Simin Dittami (2009). Segundo Lopes
et al. (2016) o Teste de Shapiro-Wilk é eficiente para diferentes distribuicdo e
tamanhos de amostras, considerando que uma distribuicdo Normal ou distribuigéo
de Gauss, € representada por um grafico simétrico em forma de sino, essa
especificacao é determinada pela média e pelo desvio padréo, quando a distribuicéo
de dados € Normal, a média se encontra no centro da distribuicdo e essa possui o
mesmo valor da mediana e da moda, devido a simetria da curva. A hipétese nula

(Ho) para o teste de Shapiro-Wilk é que as amostras sdo provenientes de uma
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populacdo Normal, rejeita-se Ho no nivel de significancia de a se na estatistica W de
Shapiro-Wilk, W calculado < W tabelado.

Verificou-se a Homocedasticidade pelo teste de Hartley. Segundo Banzatto
(1989), o teste de Hartley € o de mais facil aplicacédo e é eficiente quando o nimero
de tratamento é inferior a 12 e quando os tratamentos tém o mesmo numero de
repeticbes, neste teste Hp é aceito quando as variancias dos tratamentos s&o
semelhantes (homogéneas). Baseado no teste F de homogenidade de variancias,
Hartley propds comparar a maior e a menor variancia entre as amostras, usando o
valor critico ou Fmax para determinar a razdo da maior variancia sobre a menor.
Assim, Ho € aceita quando Fmax € menor que Hartley tabelado (H).

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada no software SISVAR 5.6 para
verificar se existe uma diferenca significativa entre os resultados e se os fatores
exercem influéncia em alguma variavel dependente. Foi utilizada a estatistica F,
denominada de razédo de variagdo, que pode ser definida como sendo o quociente
de duas estimativas de variancia, supostas independentes. Na analise de variancia
as estimativas de variacdo sdo dadas pelos quadrados médios (QM), obtendo um
QM para cada causa de variagdo, tendo em um experimento casualizado duas
estimativas de variancias, uma devida aos efeitos dos tratamentos, e a outra devido
aos fatores residuais. As hipoteses que testamos quando aplicamos o teste F séo:
Se Fcalculado> F tabelado o teste € significativo no nivel testado (a), rejeitando-se a
hipétese de nulidade (HO), e concluimos que os efeitos do tratamento diferem nesse
nivel de probabilidade, e essas diferengas ndo devem ser atribuidas ao acaso, mas
sim ao efeito dos tratamentos. Ja se F calculado < F tabelado, aceita-se HO e nédo é
possivel comprovar a diferenca entre os efeitos do tratamento nesse nivel a
(BANZATTO ,1989).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Signific%C3%A2ncia_estat%C3%ADstica
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 POLIFENOIS TOTAIS DO EXTRATO DE COBRINA

A analise para verificar a concentracdo de compostos fendlicos foi realizada
pelo método do Azul da Prussia. Margraf et al. (2015) comprovou em suas analises
que existe uma correlacdo entre o método do Azul da Prussia e o método Folin-
Ciocalteu (comumente escolhido pelos pesquisadores), pontuando que as vantagens
do método do azul do Prassia em comparacdo com o Folin-Ciocalteu € a
simplicidade, o menor tempo de reacdo (15 min em relagdo a 60 min), menor
guantidade de reagentes, e principalmente maior seletividade. Os resultados de
ambas as andlises sdo expressos em mg Equivalente de Acido Galico (EAG) /g
extrato seco.

Utilizando o método do azul da Prussia, com leitura em 725nm, obteve-se o
resultado de 79,87 + 175 mg EAG g’ de extrato seco, para as folhas de cobrina
extraidas em metanol.

Sari et al. (2016) pelo método Folin-Ciocalteu (740 nm) encontraram 23,34 mg
de EAG g*' de compostos fendlicos nas folhas T. catharinensis extraidas com
acetato de etila e etanol, indicando, de maneira indireta que o extrato metandlico
pode extrair uma maior quantidade de compostos fendélicos.

Piana et al. (2014), verificaram a composi¢cdo de compostos polifenélicos em
frutas e ramos de cobrina, utilizando o método Folin-Ciocalteu a 730 nm. Nos frutos
obteve uma concentracdo de mg EAG /g extrato seco 311.52+0.9 para o0 extrato em
cloroférmio, 221.12+1.64 em acetato de etila, 111.97+0.09 em n-butanol e 71.03+0.2
para o extrato bruto. Nos ramos obteve-se 191.50+2.0 para o extrato em cloroférmio,
397.94+1.39 em acetato de etila, 248.70+£1.92 em n-butanol e 42.47+1.41 para o
extrato bruto. Concluindo que como compostos fendlicos sdo extraidos em maior
concentracdo de fracOes polares, foi coerente encontrar maiores concentracoes
destes compostos em fracdes de acetato de etila e n-butanol nos ramos.

O método Folin-Ciocalteu (730 nm) também foi utilizado por Boligon et al.
(2013), a partir do extrato etanolico das folhas de cobrina suspenso em agua e
particionado sucessivamente com diclorometano, acetato de etila e n-butanol.
Obteve-se 189.04+ 1.09 mg EAG /g extrato seco para o extrato com diclorometano,

562.78 £0.08 com acetato de etila, 413.52 = 0.34 para o extrato em butanal,
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corroborando para os dados que relacionam a quantidade de compostos fendlicos
com a atividade antioxidante.

Rubin et al. (2017) pelo método Folin-Ciocalteu (730 nm) verificaram a
composi¢cdo de fenodis de cobrina, obtendo como resultado 177,2+ 0,15 EAG /g
extrato seco do extrato hidroetanolico e 107,9 = 0,03 mg/g do extrato
diclorometéanico, correlacionado ao fato do extrato hidroetanolico apresentou
tambem maior atividade antioxidante do que o extrato diclorometanico pelo método
do DPPH.

Existe uma significativa diferenca de concentragao de fenolicos nas partes da
planta, raiz, caule, galhos, folhas, frutos e sementes, assim como, 0 solvente
utilizado na extracdo influencia diretamente nos compostos extraidos, Barbi et al.
2016, comparando a extracdo da chia (Salvia Hispanica L.) com agua, éter, metanol,
ou etanol, verificou que o metanol foi capaz de extrair maior quantidade de
compostos fendlicos, com valores entre 15,93+0,19 a 32,50+3,15 mg EAG.L-1, o que
também apresentou uma correlacdo direta com a acédo antioxidante, demonstrando
também uma atividade antioxidante mais elevada.

A quantidade de compostos fendlicos encontrados no extrato alcodlico
cobrina, foi superior a muitas especiarias e ervas aromaticas estudadas como
antioxidantes para biodiesel.

De acordo com Gongalvez, Santos e Morais (2015), o teor de fendlicos totais
(ug de &cido galico/mL de extrato) do alecrim foi de 29,0 + 13,0; cebolinha 3,0 £ 3,0;
cominho 48,0 + 0,0; majericao 7,0 + 7,0; orégano 41,0 £+ 33,0; salsa 3,0 £+ 6,0 e
tomilho 21,0 £ 10,0. Assim como Alezandro et. al. (2011), que obteve a concentracéo
de compostos fendlicos expressa em equivalente grama de catequina em 100g de
extrato seco, obtendo 12,8 + 0,2 para manjericao; 2,4+ 0,1 para cebolinha; 0, 145+
0,002 para cebola; 30, +0,2 para o orégano, 1,05+ 0,01 para salsinha; 22,0+0,2 para
alecrim e 3,21+0,4 para agafro.

Os resultados também mostram uma correlacdo positiva entre 0 conteddo
fendlico encontrado e a atividade antioxidante. Para Spacino, et. al. (2016) a os
extratos alcoodlicos de alecrim, orégano e manjericao obtiveram respectivamente 17,
662, 16, 306, 1,939 mg EAG por g extrato seco, e atingiram com 8000 ppm de
extrato 9:40, 9:20, 8:02h de periodo de inducdo. Fernandes et al. (2015), obtiveram
39.8 + 0.7 mg EAG por g de extrato etandlico de Moringa Oleifera, e com 1000 ppm
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do extrato, 21, 2h de periodo de inducéo, indicando que quanto maior o valor de

composto fendlicos, maior é a protecao ao biodiesel.

5.2 CARATERIZACAO DO BIODIESEL DE SOJA

5.2.1 Determinacgédo do perfil de acidos graxos

A determinacéo do perfil de acidos graxos foi realizada pela composicédo dos
ésteres de acidos graxos que compdem o biodiesel de soja. A Tabela 3 apresenta a
composicdo em ésteres do biodiesel preparado para o estudo, os dados obtidos
estdo de acordo com a literatura. Segundo SOUSA et al. (2014) a maior
percentagem corresponde ao acido linoléico C18:2 com 55,63%, seguido de &cido
oléico C18:1 com 22,81%, e &cido palmitico C 16:0 com 11,60%, contendo também
acido esteéarico e linolénico em menores proporcdes. Assim como Farias et al.
(2016), que encontrou as concentragdes de 42,62% de C18:2, 36,02 % de C18:1 e
6,95% de C 16:0 bem como C18: 0 e C18:3.

Tabela 4: Perfil de 4cidos graxos do biodiesel de soja produzido por cromatografia gasosa

Nomenclatura Tempo de retencdo (min) (%)

Palmitico (C-16:0) 8,38 10,66
Esteérico (C-18:0) 11,34 3,98
Oléico (C-18:1)(9) 12,36 26,56
Linoléico (C-18:2)(9,12) 13,19 52,05
Linolénico (C-18:3)(6,9,12) 15,01 6,75

Fonte: A autora

Esta analise permite estimar se uma determinada matéria prima € apropriada
ou ndo para a producdo de um biodiesel que atenda os parametros de qualidade
desejados, baseando-se na sua composicdo quimica. A composicdo em acidos
graxos presente na matéria prima escolhida é mantida apos a reacdo de
transesterificagdo, refletindo nos ésteres metilicos de &cidos graxos obtidos e
consequentemente nos parametros de qualidade do biodiesel em termos fisicos e

quimicos. Uma das caracteristicas afetada, por exemplo, € a estabilidade oxidativa,
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na qual quanto maior a percentagem de acidos graxos insaturados presente € mais
suscetivel a degradacdo, comumente por auto-oxidagdo ou polimerizacdo em certas
condicbes de ambientais (Ferrari; Oliveira; Scabio, 2005). Além disso, outras
caracteristicas sdo afetadas como a viscosidade cinematica, o indice de iodo, entre
outras. Estas propriedades se encontram relacionadas ao desempenho do
biocombustivel no motor, como o desempenho da bomba de injecéo, a emissao de

particulados apds a combustéo, como discutido no item 3.2. e 3.5.

5.2.2 Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de soja

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisico-qimicas do biodiesel
de soja preparado: visualizacdo da cor e o0 aspecto, massa especifica, viscosidade,
ponto de fulgor e foi verificada a taxa de conversao de triacilglicerideos em ésteres
metilicos. Na tabela 4 apresentam-se os valores encontrados para as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel de soja, e biodiesel de soja acrescido de extrato
metandlico de cobrina na concentracdo de 1000 ppm, este ultimo utilizado para

avaliar o efeito da soluc&o antioxidante no biodiesel.

Tabela5: Caracterizagcdo fisico-quimica do biodiesel de soja, com e sem o0 extrato metandlico de

cobrina
Parametros de qualidade Biodiesel Biodiesel ANP
+ 1000 ppm de cobrina
Cor e aspecto LIl LIl LIl
Massa especifica 876 + 0,02 869 + 0,04 850 a 900
(kg m”)
Viscosidade 4,18 + 0,00 3,96 £ 0,07 3,0a6,0
(mmzs™)
Ponto de fulgor (°C) Superior a 100,0 - Min. 100,0
Taxa de conversdo em Ester (%) 96,9 - Min. 96,5

Fonte: A autora

Os parametros para cor e aspecto, massa especifica, viscosidade, ponto de

fulgor, taxa de conversdo em éster das amostras do biodiesel foram conformes de



57

acordo com os valores de referéncia estabelecidos pela ANP. Os valores
encontrados também sdo condizentes com a literatura, Sousa et al. (2014)
estudando o biodiesel metilico de soja obteve para a massa especifica 884,5 kg m™3
4,12 mm2 s de viscosidade cinematica, e 176,5°C para o ponto de fulgor. Valores
préximos aos encontrados por Zuniga et al. (2011), com 3,97 mm?2 s™* de viscosidade
e 139°C de ponto de fulgor.

Os parametros de qualidade estabelecem valores limites de contaminantes
gue nao venham prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o
desempenho, a integridade do motor, a seguranga no transporte e manuseio e evitar
a degradacdo do produto. Compreender os parametros de qualidade auxilia na
escolha da matéria prima, no processo de producédo que sera escolhido, na escolha
das condicbes de armazenagem e estimativas da emissdo de particulas emitidas
(KNOTHE; GARPEN; KRAHL, 2005).

A analise preliminar de cor e o aspecto do biodiesel permitem verificar a
presenca de impurezas que possam ser identificadas visualmente, como materiais
em suspensdo, sedimentos ou mesmo turvacdo na amostra geralmente associada a
presenca de agua. A presenca de impurezas também podera influenciar na
densidade do biodiesel como, por exemplo, o &lcool ou substancias adulterantes,
sendo importante o pardmetro massa especifica. A massa especifica aumenta
guanto maior o tamanho da cadeia carbdnica e diminui com o numero de
insaturacdes das suas moléculas, igualmente para a viscosidade, o que influéncia no
processo de queima na camara de combustdo do motor. Além disso, a alta
viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a
diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustdo, ocasionando a
deposicdo de residuos nas partes internas do motor. Ja o ponto de fulgor é
considerado a temperatura minima onde € observada a liberacao de vapores de um
liquido, em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar, € um
parametro muito importante quanto a seguranca no armazenamento e no transporte,
principalmente quando a transesterificacdo for realizada com metanol que, além de
altamente inflamavel, apresenta elevada toxicidade. Estes entre 0s outros
parametros escolhidos sdo necessarios para comercializacdo do produto (Lobo;
Ferreira; Cruz, 2009).

Como observado anteriormente (tabela 3) a composicdo de 6leo de soja

apresenta 85,4% em acidos graxos insaturados, e isto € uma desvantagem na
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producdo do biodiesel. Provavelmente, de antem&o, poder-se-ia dizer que
dificilmente os valores do indice de oxidacdo do biodiesel estardo de acordo com as
exigéncias da ANP. Contudo, a disponibilidade e caracteristicas mercadologicas a
tornam popular no setor, e a necessidade de trabalhar com blends de matérias
primas ou aditivacdes é inevitavel. No caso estudado, a opgdo de aditivar o biodiesel
de soja com um extrato com potencial antioxidante, deve além de aumentar a
estabilidade oxidativa, garantir que os demais parametros ndo sejam alterados.
Neste caso, os parametros estudados ndo sofreram alteracdes significativas ao
serem aditivados com o extrato de cobrina como pode ser observado na tabela 3.
Em complemento a estes fatos tanto, o espectro de RMN H, disponivel na figura 10,
a analise térmica apresentada na figura 12, como o espectro de infravermelho
apresentado na figura 13, que sera discutido no item 5.4 ndo acusaram alteracfes
gue possam vir a prejudicar o biodiesel.

Os parametros de qualidade relacionados a taxa de conversdo em éster e a

estabilidade oxidativa seréo discutidas nos itens 5.2.3 e 5.2.4 respectivamente.

5.2.3 Taxa de convers&o em Esteres

A taxa de conversdo em ésteres alquilicos de &cidos graxos foi determinada
visando avaliar a conversdo dos triacilglicerideos presentes na matéria prima em
éster metilico, apenas quanto a taxa de conversdo excede o valor de 96,5% (m/m)
segundo os parametros da ANP, que o produto reacional € chamado de biodiesel e
s6 assim pode ser comercializado.

Segundo os calculos efetuados por meio da equacdo da taxa de converséo
(eq. 1) item 4.5.5 do biodiesel de soja apresentou uma conversdo de massa de
acidos graxos inicial convertida em ésteres metilicos, de 96,9%. Isto foi calculado

utilizando espectro de RMN de *H da figura 8
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Figura8: Espectro de RMN de *H do biodiesel de soja.
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Os sinais correspondentes ao singleto dos hidrogénios metilénicos da metoxila do

éster (Ime) em 63,6 ppm e correspondentes ao tripleto dos hidrogénios metilénicos
a a carbonila (fc#=@) foram ampliados, para melhor visualizacdo, e s&o

apresentados na figura 9.

Figura 9: a) Singleto correspondente aos H metilénicos da metoxila do éster e b)

Tripleto correspondente aos H metilénicos a a carbonila

a) b)
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A adicdo do extrato de cobrina no biodiesel de soja, n&o alterou
significativamente seu espectro de RMN H?, este comparativo pode ser observado
na figura 10. O espectro de 'H do biodiesel de soja aditivado (representado em azul
sob o espectro do biodiesel de soja puro representado em vermelho), o qual
apresentou um pico adicional em 3,5 ppm que poderia corresponder ao solvente do

extrato.

Figura 10: Comparativo dos Espectros de RMN de tH do biodiesel de soja (em vermelho) e do

biodiesel de soja aditivado com extrato de cobrina (em azul)
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5.2.4 Estabilidade Oxidativa do biodiesel de soja

A avaliacdo da acgdo antioxidante do extrato metandlico de cobrina nas
concentracbes de 0,100,200,233,400,500 e 1000ppm foram determinadas pelo
método Rancimat, expressos em periodo de inducdo (h), estdo apresentados na
tabela 6. Os extratos apresentaram acao antioxidante, retardando o processo de
oxidacdo e aumentando o periodo de inducdo significativamente em relacdo ao
controle, biodiesel sem o aditivo. Entretanto as concentragfes testadas nao

atenderam a exigéncia de 8h estabelecida pela ANP.
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Tabela 6: Periodo de inducao do biodiesel de soja aditivado com extrato metandlico de cobrina em
diferentes concentracdes

Amostra Aditivo | Concentracao do aditivo em Concentracdo do Periodo de
(mg) Biodiesel (%) m/m aditivo (ppm) inducéo (h)

0,00 0,0000 0 4,74 + 0,351

0,30 0,0100 100 5,49 £ 0,354

0,60 0,0200 200 5,95+ 0,083

Extrato metandlico 0,70 0,0230 233 6,47+ 0,199

de cobrina

1,20 0,0400 400 6,53 + 0,415

1,50 0,0500 500 7,31+ 0,199

3,00 0,1000 1000 7,41 £ 0,116

Fonte: A autora

O biodiesel de soja foi aditivado com 7 concentragdes crescentes de
antioxidante e quatro repeticbes de cada concentracdo em um delineamento
experimental inteiramente aleatorizado.

Os resultados do periodo de indugcdo do extrato metandlico provém de uma
populacdo Normal no nivel de significancia de 5% seguinte o teste de Shapiro-Wilk.
Como resultante do teste para n= 28, os dados apresentaram um W de 0,9557 para
a= 0,05, um p-valor de = 0,92, com um desvio quadrético (SD) de 1,06; H, foi aceito,
considerando W tabelado de 0,924 para n=28 e a= 0,05.

Uma vez que os dados apresentam distribuicAo Normal, verificou-se a
Homocedasticidade pelo teste de Hartley. Os resultados apresentaram
Homocedasticidade, neste caso Hg foi aceita para HARTLEY (< 72) - considerando o
namero de tratamentos mais o controle. Assim, como para o extrato metandlico
Fmax= 12,7, considerou-se que as variancias das amostragens sdo homogéneas.

Para resultados do extrato de cobrina o teste F (ANOVA) foi significativo no
nivel de probabilidade de 5% com um grau de confianca 95%. Com um n=28 e 6
graus de liberdade para os tratamentos e 21 graus de liberdade para o erro
amostral; para o extrato de cobrina metanolico o valor de F calculado foi de 47,040,
com SQ de 22,3242 e um QM de 3,7190 para os tratamentos.

Existindo distribuicdo normal dos dados e homocedasticidade verificou-se a
correlacdo entre os efeitos das concentracdes de antioxidante no biodiesel de soja.

Por meio da curva de regressao polinomial, pode-se estimar a dose de antioxidante
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gue nestas condi¢cbes experimentais obtiveram o melhor resultado, ou seja, o maior
periodo de inducdo. Assim para o extrato metandlico com um coeficiente de
determinacdo de R?=0,96 o ponto maximo seguindo a equacdo (y= (-4.10°) x2 +
(6,8.1073) x + 4,7993) foi de 850 ppm com um periodo de inducéo correspondente de
7,69h (gréfico 3)

Grafico 3: Regresséao polinomial dos dados correspondentes aos tratamentos com extrato metandlico
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Fonte: A autora

Com relacdo a literatura (tabela 3 do item 3.7) o extrato de cobrina foi superior
ao extrato clofémico de alecrim, extrato de orégano, majericédo, horteld, cascas de
castanha de caju e cevada macera. No levantamento pode-se constar que [-
caroteno, candeia e erva mate foram nestes estudos considerados extratos pro-
oxidantes, diminuindo o periodo de indugcdo em relagdo ao controle e favorecendo a
oxidacdo. E o extrato etandlico de Moringa oleifera pode ser considerado como um
dos antioxidantes mais eficientes do levantamento.

Os antioxidantes sintéticos ainda sdo considerados mais eficientes em
relacdo aos naturais (ZHOU; XIONG; LIU, 2017). Entretanto, muitos deles séo
toxicos e apresentam pouca biodegradabilidade (SOUZA, et al. 2014). Justificando a
necessidade do estudo de diferentes extratos naturais como antioxidantes para
biodiesel, os quais ainda n&do sao utilizados em escala industrial e podem apresentar

potencial para a substituicao total ou parcial dos sintéticos.
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Com o intuito de atender a especificacdo da norma EN14214, verificou-se o
potencial de sinergismo entre o extrato vegetal e acido ascorbico, acido citrico, alfa-
tocoferol e TBHQ.

Primieri e Oliveira (2015, BR 10 2013 009606-7 A2) investigando a utilizacao
de sabura (polen coletado pela abelha Tetragonista angustula) como antioxidante
para biodiesel obteve um periodo de indugdo de 12,3h + 0,04, para 5000 ppm ou
0,5% (m/m) e resultados mais satisfatorios adicionando acido citrico no extrato
estudado, com uma mistura de 4500ppm de sabura com 500ppm de acido citrico
elevou-se o periodo de inducéo para 13,6h+ 0,06.

Assim como Maia et. al. 2016 (BR 102016004639-4 A2) que potencializou a
cevada maturada na concentracdo de 11g. L* com 0,1% de A&cido citrico
aumentando o periodo de inducdo de 5,8h e para 7,9h. Baseado na metodologia
destes trabalhos, buscou-se verificar o efeito dos antioxidantes comerciais e agéo da
mistura do extrato em estudo com acido citrico, acido ascorbico, a- tocoferol e TBHQ

cujo os dados estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7: Acdo antioxidante de aditivos comerciais e sinergismos entre aditivos comerciais com
extrato metandlico de cobrina

Misturas Aditivo Concentragdo do | Concentragdo do | Periodo de

(mg) aditivo em | aditivo (ppm) inducdo

Biodiesel (%) m/m

acido citrico 0,10 0,0033 33 6,95 £+ 0,030
acido ascorbico 0,10 0,0033 33 7,22 £ 0,354
a-Tocoferol 0,10 0,0033 33 6,11 £ 0,226
TBHQ 0,10 0,0033 33 11,5+ 0,608
Cobrina (0,09%) +Acido citrico 2,90 933

0,093 8,94 + 0,026

(0,0033%)
Cobrina (0,09%) +Acido ascorbico 2,90

0,093 9,30 + 0,809
(0,0033%) 933
Cobrina (0,09%) + 3aTocoferol 2,90

0,093 8,17 £ 0,342
(0,0033%) 933
Cobrina (0,09%) +TBHQ 0.093 13,43 +
(0,0033%) 2,90 ’ 933 0,351

Fonte: a autora

Verificou-se o efeito sinérgico, visto que o periodo de indugdo da mistura do

extrato vegetal metandlico do estudo, com os aditivos comerciais foi estatisticamente
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maior que o periodo de indugdo correspondente ao aditivo sozinho na mesma
concentracdo. O melhor efeito sinérgico nas concentracdes testadas foi para TBHQ,
acido ascorbico, acido citrico e a-tocoferol respectivamente.

Todas as misturas atenderam os limites da ANP, ultrapassando as requeridas
8h de periodo de inducdo. Quanto aos demais aspectos de qualidade exigidos pela
ANP, o &cido ascorbico, a pesar do periodo de inducdo significativo, reprovou
quanto a caracterizacado do biodiesel no requisito aspecto, ndo sendo solivel nem
em biodiesel nem em metanol, no final do teste Rancimat a amostra apresentou-se
com formacdes de precipitados, 0 que ndo ocorreu nas demais situagoes testadas.

Com base no gréfico 4, pode-se verificar o comparativo entre o resultado do
efeito dos antioxidantes comerciais, em contraste com a acao sinérgica entre o
extrato e respectivos antioxidantes a-tocoferol, acido ascorbico, acido citrico e
TBHQ.

Grafico 4: Comparativo do efeito dos antioxidantes comerciais e do efeito sinérgico destes com o

extrato de cobrina

Legenda:
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Fonte: A autora

Os antioxidantes podem ser primarios, removedores de oxigénio, agentes
quelantes e mistos, como comentado anteriormente no item 3.7 (KUMAR, 2016). O
extrato das folhas estudado € construido provavelmente de polifenois, flavonoides,
alcaloides, taninos condensados, rutina, um glicésido de quercetina e &acido
clorogénico, ambos reconhecidos como antioxidantes ativos, e seu mecanismo de
acao antioxidante provavelmente é primario. E teve maior efeito sinérgico com o

antioxidante primario TBHQ, cuja composicdo quimica permite a doacdo de um
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proton ao radical livre formado no processo de oxidacdo, interrompendo ou
diminuindo o0 mecanismo de auto-oxidacdo do biodiesel (CRUZ, 2014).

Na sequéncia, apresentou melhores resultados em conjunto com o &cido
ascorbico, que atuam capturando os oxigénios presentes no meio, tornando-os
indisponiveis para atuarem como propagadores da auto-oxidacdo. Podendo o acido
ascorbico segundo Finlays Tea Solutions (2009), atuar como sinergista na
regeneracao de antioxidantes primarios.

O terceiro melhor periodo de indugcdo foi com o acido citrico, que € um
composto ndo fendlico in natura, que contribuem efetivamente para a estabilizacéo a
oxidacdo. Agem como agentes de inativagcdo de tracos metdlicos (COWAN;
COONEY; EVANS, 1962).

E por fim, o sinergismo com o a-tocoferol, que tem como mecanismo
antioxidante, a captura de oxigénio do meio (GALVAO, 2007).

Todas as misturas podem ser estudadas a fim de gerar uma concentracao
adequada de mistura que possa a exercer um efeito antioxidante consideravel e
superior aos sintéticos sozinhos, entretanto s6 o fato do TBHQ em mistura a um
aditivo natural apresentar efeito sinérgico é significativo, e pode ser estudado a fim
de obter a mistura ideal que vem a minimizar os impactos ambientais do antioxidante

sintético, assim como reduzir custos associados a producdo (ORIVES,; et al. 2014).

5.3 ANALISE TERMICA

A avaliacdo da degradacdo do biodiesel sob condicbes controladas de
temperatura foi realizada com o intuito de verificar a estabilidade térmica do
biodiesel, e do biodiesel aditivado com extrato de cobrina, verificando que o perfil de
decomposicdo do biodiesel / biodiesel aditivado sao similares.

As curvas de TG/DTG possibilitaram a verificagdo das temperaturas de
decomposicao do biodiesel de soja e do biodiesel de soja com extrato metandlico de
cobrina sob atmosfera de ar sintético.

A atmosfera de ar sintético proporciona a degradagdo oxidativa. Segundo a
literatura a perda de massa mais significativa observada na curta de TG corresponde
a volatilizagcdo dos ésteres metilicos do biodiesel (CANDEIA, 2008).

Observando as curvas da figura 11 pode se concluir que se encontra de
acordo o descrito anteriormente. Pode-se observar apenas uma etapa de

degradacédo térmica iniciada a temperatura de 131,1 °C e isto corresponde a



66

99,9947% da massa. Ja a degradacdo do biodiesel de soja com aditivo de cobrina,
figura 12, iniciou sua perda de massa em 134,0 ° C correspondendo a 99,9997% da
massa, esta diferenca possivelmente se deva a acdo protetora antioxidante do

aditivo natural.

Figura 11: Curvas de TG/DTG do biodiesel de soja
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Figura 12: Curvas de TG/DTG do biodiesel de soja com o extrato de cobrina
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Marinho (2012) obteve com atmosfera de ar sintético, para o biodiesel de soja
um intervalo de degradacéo que iniciou em 125,43 °C — 289.37° C, correspondendo
uma perda de massa de 99,65%.

Leonardo (2012) obteve curvas de TG/DTG com atmosfera de ar sintético da
amostra de biodiesel metilico, nas quais o inicio da perda de massa ocorre a 113° C,
com temperatura de onset de 204 °C, e as perdas de massa devido & queima do
material carbonoso residual se iniciam a 250 °C e terminam a 495°C.

Para Candeia (2008), o biodiesel metilico de soja em atmosfera de ar sintético
e razédo de aquecimento de 10°C, a amostra apresentou 4 perdas de massa sendo a
inicial correspondente a um intervalo de temperatura de 96°C a 273°C

correspondendo a 76,9% da perda de massa.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

As regibes do espectro de infravermelho podem ser analisadas quanto as
vibracBes especificas de cada ligacdo quimica das moléculas que compde a
amostra.

O biodiesel sintetizado apresentou as bandas caracteristicas condizentes com
a literatura, conforme apresentado na figura 13, os quais foram indicados no item
3.10, enfatizando a regido de 900 a 1300 cm-', que é chamada regido de “impressao
digital” do biodiesel, por corresponder as vibracbes de deformacgao axial da ligagao
C-O dos ésteres (Correa, 2012).
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Figura 13: Espectro de infravermelho do biodiesel de soja puro comparado com o biodiesel de soja

aditivado com o extrato de cobrina.
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Em comparacéo o biodiesel aditivado com o extrato em questdo, observou-se
gue as bandas caracteristicas do biodiesel permanecem inalteradas, assim como
também nao se observaram bandas adicionais que poderiam ser consideradas como

contaminagodes.
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6-CONCLUSOES

Com o intuito de investigar as potencialidades do extrato das folhas de
cobrina, Tabernaemontana catharinensis, como aditivo antioxidante em biodiesel de
soja foi preparado numa primeira etapa o biodiesel. O mesmo foi analisado em
relagdo as suas propriedades fisico-quimicas. O biodiesel produzido apresentou-se
em conformidade com as normas da ANP, exceto na estabilidade oxidativa, que
antes de ser aditivado atingiu um periodo de inducao de apenas (4,74% 0,35)h.

O extrato metanolico de folhas de cobrina, Tabernaemontana catharinensis
apresentou uma concentracdo de fenodis totais, elevada (79,87 + 175 mg g ™ de
EAG) em comparacdo as quantidades encontradas em outras especiarias e ervas
com capacidade antioxidantes conhecidas.

O extrato metanolico de folhas de cobrina, Tabernaemontana catharinensis,
foi avaliado frente ao biodiesel de soja, em diferentes concentragdes e foi observada
a capacidade antioxidante do mesmo, pois na concentracdo de 1000 ppm do extrato,
adicionadas, ao biodiesel o periodo de inducdo aumentou para (7,41 +0,160)h.
Entretanto para atingir o valor necesséario das normas da ANP o aditivo de cobrina
foi potencializado com outros antioxidantes como acido citrico, acido ascorbico,
TBHQ e a-tocoferol com papel sinergista. Nestas condi¢cdes de aditivo potencializado
comprovou-se que o biodiesel em todos o0s casos atingiu o tempo de inducao
necessario exigido pelas normas da ANP.

A Termogravimetria do biodiesel e biodiesel aditivado com extrato metandlico
indicou que o extrato ndo influenciou significativamente a degradacdo térmica do
biodiesel, mas que existe a tendéncia do aditivo retardar a degradacdo do mesmo
uma vez que as condi¢cdes experimentais levam a oxidacédo acelerada na presenca

do calor e ar sintético.
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