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RESUMO

Os lipidios sdo constituidos de tri, di e monoacilglicerois, acidos graxos,
glicolipidios, fosfolipidios e entre outras substancias, sendo que grande parte desses
constituintes sofre diferentes graus de oxidacdo. Entretanto, € possivel converter esse
processo utilizando agentes esternos, como antioxidantes. A estabilidade dos oleos
utilizados para a producdo de biodiesel esta diretamente ligada a qualidade do
biocombustivel. No trabalho realizado foi avaliado o desempenho do corante Alizarina
(ALZ) como aditivo alternativo na estabilizacdo do biodiesel preparado com Gleo de
soja com a técnica de transesterificacdo. A degradacdo do biodiesel foi avaliada por
analises fisico-quimicas mediante o seu indice de acidez e peroxido. Foi estudada a
influéncia do corante adicionado individualmente e juntamente com o antioxidante
TBHQ (terc-butilhidrogquinona). As amostras analisadas foram submetida a estocagem

sob temperatura de 90 °C demonstrando indicios de degradacao ao longo das analises.
Palavras-chaves: Antioxidantes; Biodiesel; Aditivo alternativo.

INTRODUCAO

A busca de alternativas de energia é de extrema importancia. O uso de energia

proveniente de biomassa é citado como uma alternativa que contribui para o
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desenvolvimento sustentavel. O biodiesel € um exemplo de aplicacdo de biomassa como
fonte de energia. Apresentando vantagens por ser nao toxico e é proveniente de fontes
renovaveis, como Oleos vegetais e gorduras animais, obtido pelo processo de
transesterificacdo, no qual ocorre a transformacdo de triglicerideos em moléculas
menores de ésteres de &cidos graxos. Este processo € necessario visando o0
melhoramento da viscosidade dos O&leos vegetais, alternativas como diluicéo,
microemulsdo com metanol ou etanol, craqueamento catalitico e reacdo de
transesterificacdo com etanol ou metanol, também sdo empregadas para um melhor
resultado neste processo. Entretanto, a transesterificacdo é a técnica que apresenta um
melhor resultado, promovendo a obtencdo de biodiesel com propriedades similares as

do 6leo diesel.

Atualmente grande parte do biodiesel produzido no Brasil é derivada do dleo de
soja, utilizando metanol e catalizador alcalino, porem, todos os 6leos vegetais, que se
enguadram na categoria de Oleos fixos ou triglicerideos, podem ser transformado em
biodiesel. O metanol é o alcool mais utilizado na producdo de biodiesel em escala
comercial, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reacéo.
Todavia, o etanol é consideravelmente menos toxico, renovavel e produz biodiesel com
uma quantidade maior de cetano e lubricidade, contudo, sua grande desvantagem esta

no fato deste promover uma maior dispersao de glicerina no biodiesel.

Para a producdo do biodiesel usando a transesterificacdo, pode ser utilizadas
catalises em meio acido quanto em meio basico, porém, a reacdo ocorre de maneira
répida na presenca de um catalizador alcalino se a quantidade de catalizador acido for
na mesma propor¢do. Os catalizadores mais eficientes sdo Hidréxido de Potassio
(KOH) e Hidroxido de Sodio (NaOH), o uso de hidroxido de sodio ao invés de
metoxido de sodio é preferivel preferido por causa dos perigos e inconvenientes do uso
de metal de sddio. Assim, um catalizador alcalino como hidroxido de sodio ou potassio

produz maior rendimento e seletividade.
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Para conter a oxidacdo do biodiesel, é de extrema importancia a utilizacdo de
antioxidante para retardar esse processo. Essa substancia pode ser sintetizada ou
encontrada em sua forma natural, cuja principal funcdo é reduzir a velocidade de
oxidacdo, prolongando o periodo que o produto em estocagem necessita para comecar o
processo de oxidagdo. Com isso, torna-se necessario o controle destes nestas matrizes a
fim de assegurar sua existéncia e garantir a estabilidade de biodiesel e/ou 6leos. Existem
varios métodos que sdo utilizados para a avaliacdo dos parametros de oxidacao, entre
estes destacam-se a determinacdo do indice de acidez, iodo e peroxido, bem como o
método de Rancimat®, o qual é aceito pelas normas regulamentadoras como padréo para

analises de amostras oleaginosas.

Portanto, neste trabalho avaliou-se a degradacdo do biodiesel por analises fisico-
quimicas mediante o seu indice de acidez e peroxido. Para tal, foi estudada a influéncia
do corante Alizarina (ALZ) adicionado individualmente e juntamente com o
antioxidante TBHQ (terc-butilhidroguinona). As amostras analisadas foram submetida a
estocagem sob temperatura de 90 °C e avaliadas em periodos de 8 dias para acompanhar

a sua degradacgéo ao longo do tempo de exposicao a estas condigdes.

MATERIAIS E METODOS

Obtencéo do Biodiesel

A transesterificacdo foi o método utilizado para a producdo do biodiesel. Para a
preparacdo do metoxido de potassio utilizou-se 1,5 g de hidréxido de potassio (KOH)
em 35 mL de metanol, cuja solugdo foi preparada em banho-maria sob agitagédo
constante e controle de temperatura (45 °C) até a completa diluicdo de KOH. O 6leo de
soja foi aquecido em banho-maria sob agitacdo com o auxilio de barras magnéticas, até
atingir a temperatura de 45°C. Em seguida, adicionou-se a solugdo de metoxido de
potdssio e a mistura reacional permaneceu em constante agitagdo por 1,0 h e 30
minutos, sem necessidade de aquecimento. A seguir, transferiu-se a mistura reacional

para um funil de separacdo para melhor visualizagdo da separacéo do biodiesel formado
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na parte superior e a glicerina na parte inferior. Ap0Gs a separa¢do ocorreu 0 processo de
lavagem do biodiesel formado, cujo processo iniciou-se com 50 mL de da solucdo de
acido cloridrico a 0,5% (v/v), e em seguida uma lavagem com 50 mL da solugédo
saturada de NaCl. Finalmente, com uma lavagem com 50 mL de &gua destilada obteve-
se 0 biodiesel purificado e pronto para os estudos objetivados no trabalho.

Estudos da Avaliacéo da Estabilidade Oxidativa

As amostras foram submetidas ao processo de termodegradacdo, em estufa com
temperatura controlada de 90 °C por um periodo de 1344 horas, para a aceleracdo da
degradacéo oxidativa. Preparou-se quatro amostras com aditivos de interesse: (Amostra
1) isenta de aditivos; (Amostra 2) corante ALZ (25 mg L™); (Amostra 3) TBHQ (200
mg L™) ; (Amostra 4) corante ALZ (25 mg L) + TBHQ (100 mg L™). Durante o
processo de oxidacdo foram coletadas aliquotas, a cada 192 horas, cujos parametros de
estabilidade foram analisados de acordo com as normas da American Society of Testing
and Materials (ASTM) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e
metodologias reportadas na literatura [FERRARI, SOUZA, 2009; LUTZ, 1985;
MORETO, FETT, 1998].

indice de Acidez

O indice de acidez ¢ um método utilizado para avaliar o estado de conservacédo do
6leo que sofreu degradacéo dos glicerideos por aquecimento e presenca de luz, na qual a
massa (mg) de hidroxido de potéssio necessaria para a neutralizacdo dos &cidos livres
em um grama de amostra. Para a realizacdo das andlises, foram pesados cerca de 2,0 g
da amostra de biodiesel, em erlenmeyers, e adicionados as devidas solucdes e solventes
apropriados da mesma. Em seguida, as amostras foram tituladas com a solugdo de
hidréxido de sédio NaOH (0,1 mol L™) usando 3 gotas do indicador fenolftaleina como
indicador. O ponto de viragem foi atingido quando a solucdo apresentou uma coloracéo

rosea clara persistente por aproximadamente 1,0 min..
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indice de Peréxido

As amostras de biodiesel também foram analisadas com relacdo ao sue indice de
perdxido, na qual a reacdo ocorreu pela adicdo de iodeto de potéssio saturado. Neste
caso, os ions do iodeto reagem com o peroxido formando I,, na presenga do indicador
amido, apresentando uma coloragdo azul. Quando titulado com a solucéo de tiossulfato
de sodio Na;S,03, 0 ion do iodeto reage reduzindo para I’, causando a perda da cor. Para
as andlises do biodiesel contendo o antioxidante de interesse, pesou-se 2,50 g da
amostra, em erlenmeyers, que foram dissolvidas com solventes apropriados e, deixando-
as em repouso por um minuto, logo apds, titulou-se com solucéo de tiossulfato de sddio

(0,010 mg L) sob constante agitacdo com o auxilio de barras magnéticas.

RESULTADOS E DISCULSAO

Observou-se na andlise do indice de peroxido que, inicialmente, sob temperatura
de 90 °C por 1344 horas (Fig.1), na amostra isenta de aditivos ocorreu um aumento
significativo deste parametro, indicando que houve a formacdo de perdxido. Entretanto,
para a amostra de biodiesel contendo o corante ALZ (25 mg L™), o indice de peroxido
foi inferior a amostra de controle, sendo seus valores foram semelhantes aos da amostra
contendo apenas o antioxidante convencional TBHQ (200 mg L™). Finalmente, para a
amostra contendo a combinacdo do corante ALZ (25 mg L™) com o antioxidante
convencional TBHQ (100 mg L™), observa-se que ndo houve diferenca significativa
com relacdo as demais, indicando que em todos 0s casos, a degradacdo com relacdo a
formacdo de peroxido existe, contudo, estes valores foram baixo e ndo conduzem a uma

avaliacdo conclusiva e precisa deste processo.
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Figura 1. Variacdo do indice de peroxido ao decorrer do tempo de estocagem, em estufa, sob
temperatura controlada de 90 °C para degradacdo do biodiesel de soja puro, contendo
antioxidante TBHQ 200mg L™, ALZ 25 mg L™ e o sinergismo do ALZ 25 mg L™ e TBHQ
100mg L™ ap6s um periodo de 1344 horas.

Com o aumento do indice de peroxido, comumente, também é observado um
aumento nos valores do indice de acidez. 1sso ocorre, devido ao fato de que os ésteres
sdo oxidados para a formacdo de perdxido que influencia nas reacdes de degradacao
durante a formacéo de acidos via aldeidos. Nas amostras de biodiesel puro bem como as
demais, aditivadas com os aditivos de interesse, a degradacdo ocorreu lentamente em
todo o periodo de aquecimento a temperatura de 90 °C (Fig.2). Com esses resultados,
pode-se presumir que ha uma possivel instabilidade quando o biodiesel é associado a
aditivos, elevando seu IA, ou ha ocorréncia de erros sistematicos e aleatorios durantes
as analises. Além disso, é importante ressaltar que, o corante ALZ possui dois
hidrogénios ionizaveis que, podem ser titulaveis com o NaOH e, consequentemente,

elevar os valores do IA para as amostras aditivadas com este corante.
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Figura 2. Variacdo do indice de acidez ao decorrer do tempo de estocagem, em estufa,
sob temperatura controlada de 90 °C para degradagdo do biodiesel de soja puro,
contendo antioxidante TBHQ 200 mg L™, contendo antioxidante TBHQ 100 mg L™,
contendo ALZ 25 mg L™ e o sinergismo do ALZ 25 mg L™ e TBHQ 50 mg L™ apés
1344 horas.

CONCLUSAO

Os estudos realizados ainda ndo comprovam a existéncia de sinergismo da
combinag&o testada, nas quais as amostras que continham a mistura de ALZ (25 mg L™)
e TBHQ (100 mg L™) ndo apresentou resultados significativos em relagdo a amostra
controle. Estudos adicionais serdo realizados para complementar tais resultados, de

modo a certificar-se da existéncia de sinergismo entre os aditivos testados. Ademais,
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outras combinagdes, binarias e/ou ternérias, entre o corante ALZ e outros aditivos

convencionais serdo testados para atender aos objetivos iniciais deste trabalho.
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