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GREGORIO, A. P. H. Avaliagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel (B100) de
6leo de soja em mistura com extratos de pimenta, salvia, folhas de café e de
bacupari. 2016. 52 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2016.

RESUMO

O biodiesel é constituido principalmente por ésteres de acidos graxos insaturados,
conferindo-lhe baixa estabilidade oxidativa, sendo assim os antioxidantes naturais
apresentam-se como alternativa para prevenir a deterioracdo oxidativa devido a
presenca de compostos fendlicos em sua estrutura, capazes de promover ou inativar
os radicais livres, através da doagdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas,
interrompendo a reagcdo em cadeia do biocombustivel. Com a finalidade de inibir o
processo oxidativo, foram adicionados ao biodiesel B100, os extratos alcodlicos dos
antioxidantes naturais: pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia,
isoladamente e em misturas, para determinagéo do periodo de indugao (Pl), fator de
protecao relativo (FPR), e dos parametros cinéticos, constante de velocidade (k) e
energia de ativacao (Ea), utilizando o método Rancimat, em diferentes temperaturas
110, 115, 120 e 125 °C. Dentre os parametros analisados, utilizou-se como
parametro comparativo o FPR que mostrou-se eficiente na avaliacdo da influéncia
dos antioxidantes em proteger o biodiesel B100 das sucessivas reagdes radicalares.
A partir das equagdes preditivas obtidas pelo delineamento experimental de misturas
simplex-centroide, a otimizagdo multirresposta do FPR indicou maior eficiéncia na
protecao da reacao de oxidacao para a mistura contendo os extratos na proporcao
de 60% de folhas de café arabica, 25% de salvia e 15% de pimenta. A analise
termogravimétrica dos antioxidantes também foi importante para a interpretacdo dos
resultados experimentais do FPR.

Palavras-chave: Periodo de Indugdo. Fator de protegao relativo. Parametros
Cinéticos. Andlise termogravimétrica. Delineamento simplex-
centroide.



GREGORIO, A. P. H. Evaluation of the oxidative stability of biodiesel (B100) of
soybean oil in a mixture with pepper extract, sage, coffee leaves and bacupari.
2016. 51 f. Master's (Dissertation in Chemistry) - Londrina State University, Londrina,
2016.

ABSTRACT

Biodiesel consists mainly of esters of unsaturated fatty acids, giving it low oxidative
stability, and thus the natural antioxidants are presented as an alternative to prevent
oxidative deterioration due to the presence of phenolic compounds in their structure,
capable of promoting or inactivating the free radicals, by donating hydrogen atoms to
these molecules, disrupting the biofuel's chain reaction. In order to inhibit the
oxidative process, the alcoholic extracts of the natural antioxidants: pepper, bacupari
leaves, arabica coffee leaves and sage were added to the B100 biodiesel, alone and
in mixtures, to determine the period of induction (IP), relative protection factor (FPR),
and kinetic parameters, rate constant (k) and activation energy (Ea), using the
Rancimat method, at different temperatures 110, 115, 120 and 125 ° C. Among the
analyzed parameters, the RPF was used as a comparative parameter, which proved
to be efficient in evaluating the influence of antioxidants in protecting B100 biodiesel
from successive radical reactions. From the predictive equations obtained by the
experimental design of simplex-centroid mixtures, the multiresponse RPF
optimization indicated greater efficiency in the protection of the oxidation reaction for
the mixture containing the extracts in the proportion of 60% of arabica coffee leaves,
25% of sage and 15% pepper. Thermogravimetric analysis of antioxidants was also
important for the interpretation of experimental results of RPF.

Key words: Induction Period. Relative protection factor. Kinetic parameters.
Thermogravimetric analysis. Simplex-centroid design.
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1 INTRODUGAO

A alta demanda energética e os problemas ambientais produzem a
necessidade da busca por fontes de energias limpas e renovaveis que substituam os
combustiveis de origem fossil e que contribuam para o desenvolvimento sustentavel
(FRANCO et al., 2013).

O biodiesel é um dos combustiveis renovaveis mais promissores,
obtido a partir de uma grande variedade de oleaginosas tais como: mamona,
girassol, dendé, algodao, soja e de tantas outras espécies e podem ser provenientes
também de gorduras animais, bem como residuos de O6leo utilizado em frituras
(KNOTHE et al., 2005). Este combustivel tem ganhado cada vez mais espago no
mercado brasileiro, ja que o pais possui uma grande variedade de clima, solo e
recursos hidricos ao longo de toda extenséo territorial que proporcionam o incentivo
da producgédo de suas matérias primas (DABDOUB et al., 2009).

A presenca de insaturacbes na composicdo quimica da matéria
prima do biodiesel, utilizado em motores de ignigdo por compressdo, o torna
suscetivel a oxidacao, acelerada pela presenca de ions metalicos, exposicado a luz,
altas temperaturas, radiagdo ionizante e agentes oxidantes, de modo a formar
peroxidos e outros produtos oxidativos que podem diminuir o seu periodo de
armazenamento e ocasionar problemas no funcionamento dos motores e nas
bombas de combustivel (BORSATO et al., 2014; SOUZA et al., 2014).

A elevada tendéncia a oxidagao do biodiesel pode tornar-se um fator
preocupante, pois o0 grau de oxidagao durante o periodo de armazenamento ira
influenciar na homogeneidade na queima, e consequentemente trard um atraso de
ignicdo para os motores de ciclo diesel, por isso a estabilidade oxidativa € um fator
essencial no controle da qualidade do biocombustivel (DANTAS et al., 2011;
ANDRADE et al., 2015).

Para a determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel em
mistura com antioxidantes o método padrao mais utilizado é o Rancimat, onde 6leos
e gorduras sofrem decomposi¢ao térmica e os produtos formados através do mesmo
sao arrastados por um fluxo de ar dentro de uma célula de medicao abastecida por
agua destilada. O periodo de indugao (Pl) da reagéo, ou seja, o tempo necessario
para se atingir um ponto critico de oxidacao é determinado pela alteragdo da

condutividade que estes materiais causam na agua destilada que retém os acidos
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volateis liberados durante a oxidagdo do combustivel (SILVA et al., 2015;
WAZILEWSKI et al., 2013).

Os antioxidantes, de origens sintéticas ou naturais, podem ser
adicionados para prevenir a deterioragao oxidativa de derivados dos acidos graxos,
uma vez que sao substincias capazes de retardar ou reduzir a velocidade de
oxidacdo (POLAVKA et al., 2005; RAMALHO; JORGE, 2006).

O aumento do Pl por meio da adicdo de um antioxidante tem sido
relacionado a eficiéncia do antioxidante na inibicdo da reagado de degradagédo do
biodiesel e dleos vegetais, que pode ser expresso por meio do fator de protegao
relativo (FPR) (SPACINO et al.,, 2016). Este parédmetro foi avaliado por meio do
delineamento experimental de mistura simplex-centroide proposto por Scheffé
(SCHEFFE, 1963), porque esta ferramenta permite avaliar a influéncia dos
componentes individuais bem como as suas misturas em diferentes proporcoes
(BORSATO et al., 2010; CINI et al., 2013).

Os parametros cinéticos da reacao de oxidacao, obtidos pelos dados
fornecidos pelo Rancimat, também podem ser utilizados para avaliar o efeito de
antioxidantes na inibicdo do processo oxidativo e explicar os resultados do Pl e
consequentemente do FPR (SPACINO et al., 2016; GALVAN et al., 2013). Conhecer
e determinar o mecanismo de oxidacao do biodiesel utilizando parametros cinéticos
€ muito importante para as industrias em termos de custo e tempo de gestédo para a
producéo industrial. No entanto, ha poucos estudos na literatura sobre a cinética da
reacdo de oxidacado do biodiesel utilizando o método da estabilidade oxidativa pelo
equipamento Rancimat (GALVAN et al., 2013).

Portanto, no presente trabalho foi avaliado a estabilidade oxidativa
do biodiesel pelo método Rancimat, em diferentes temperaturas, propiciando a
determinagdo do Pl e FPR, bem como os parametros cinéticos, constante de
velocidade (k) e energia de ativagéo (Ea), do biodiesel em mistura com extratos dos
antioxidantes naturais: pimenta (Capsicum sp), folhas de bacupari (Garcinia
gardneriana), folhas de café arabica (Coffea sp) e salvia (Salvia officinalis), em
diferentes propor¢des. Sera realizada a interpretacdo dos dados da andlise
termogravimétria dos antioxidantes naturais para justificar os resultados
experimentais do FPR avaliado pelo delineamento experimental de misturas simplex-
centroide para a otimizagao dos resultados.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIODIESEL DE OLEO DE SOJA E A SUA REACAO DE OXIDACAO

O desenvolvimento de combustiveis alternativos, a partir de fontes
energéticas renovaveis, tornou-se uma atividade corrente da comunidade cientifica
em todos os paises, a fim de minimizar a dependéncia dos combustiveis oriundos do
petréleo na busca pela reducao da poluicao atmosférica e menor impacto ambiental
(MASSONI et al., 2015; BASHA et al., 2009, DEMIRBAS, 2007).

O biodiesel aparece como uma das alternativas para substituir o dleo
diesel e reduzir a poluicao através da diminuigao das emissdes de gases poluentes
(GERIS et al., 2007). Este combustivel constitui-se em uma mistura de ésteres
alquilicos de &cidos graxos, produzido pela rea¢ao de transesterificagao a partir de
oleo vegetal e/ou gordura animal com &alcoois de cadeia curta, na presenca de um
catalisador, normalmente uma base forte, como o hidréxido de sédio ou potassio, ou

ainda um acido como mostra a figura 1 (BORSATO et al., 2010).

Figura 1 - Esquema da reagao de transesterificagao do dleo de soja ou gordura em
meio acido ou alcalino (RAMOS et al., 2013).

H2C—OCOR; R,COOR4 Hz(l:—OH
catalisador + |
HC —-OCOR; + 3 R4y—OH ~ RCOOR4 + HC—OH
<
H,C—OCOR; R3COOR4 H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Apesar deste biocombustivel fornecer em torno de 10% menos
energia que o diesel de petréleo, ele tem um desempenho no motor, no que diz
respeito a poténcia e ao torque, muito préoximo ao combustivel féssil, e possui
algumas caracteristicas que representam algumas vantagens sobre os combustiveis

oriundos do petréleo como:
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¢ Apresentar carater ndo tdxico, ser biodegradavel e proveniente de

diferentes fontes renovaveis;

e Melhor lubrificacao que o diesel mineral;

¢ Miscibilidade com o petrodiesel;

e Menor emissédo de particulas como hidrocarbonetos (HC),

monoxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (COy);

¢ Virtualmente livre de enxofre e de compostos aromaticos;

¢ Minimizar as dependéncias de importacdes de petrdleo do pais;

e Substituir o diesel nos motores sem necessidade de adaptacdes;

e Contribuir para a geragdo de empregos e renda para o campo e

entre outros (BORSATO et al., 2014; COPPO et al., 2014,
GALVAN et al., 2013).

A lei n° 13.033, de 24 de setembro de 2014, dispde sobre a adi¢cao
obrigatdria de biodiesel ao dleo diesel comercializado com o consumidor final. Desde
1° de novembro de 2014, o d6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 7%
de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual obrigatério de
mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevagao do percentual de adigao de
biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produgéo e Uso
do Biodiesel (PNPB), programa do Governo Federal, criado em 2004, que objetiva a
implementacéo de forma sustentavel, tanto técnica, como econémica, da produgao e
uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, por
meio da geragao de emprego e renda (BRASIL, 2015).

Atualmente a lei n° 13.263, de marco de 2016 altera a lei 13.033,
descrita acima, que passa a vigorar com algumas alteragbes, na qual sao
estabelecidos os seguintes percentuais de adigdo obrigatdria, em volume, de
biodiesel ao dleo diesel vendido ao consumidor final, em qualquer parte do territorio
nacional:

I- 8% (oito por cento), em até doze meses apdés a data de

promulgacao desta Lei;

II- 9% (nove por cento), em até vinte e quatro meses apods a data de

promulgacgéo desta Lei;



18

[1I-10% (dez por cento), em até trinta e seis meses apds a data de
promulgacéo desta Lei (BRASIL, 2016).

Embora o futuro do biodiesel seja promissor, alguns obstaculos de
comercializacdo ainda estdo presentes, como o pre¢co da matéria-prima, o custo
operacional e também problemas tecnoldgicos que devem ser enfrentados, que vao
desde a necessidade de encontrar uma fonte de matéria-prima para extracdo do
6leo, que seja viavel economicamente e tecnologicamente, até a preocupagédo com a
caracterizagao do produto final (FERRARI et al., 2005; ARAUJO et al., 2011).

Atualmente, a maior parte da producao de biodiesel no Brasil utiliza,
como matéria prima, o 6leo de soja que apresenta alto grau de insaturagdo em sua
composi¢do, caracteristica quimica indesejavel que é incorporada ao
biocombustivel, favorecendo os processos de oxidacdo que conduz a formagao de
aldeidos, cetonas, acidos, peroxidos, hidroperdxidos, polimeros, que modificam as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel e diminuem a sua estabilidade oxidativa
(KNOTHE, 2007; ARAUJO et al., 2011; BORSATO et al., 2012).

A oxidagdo do biodiesel de 6leo de soja € proveniente de sucessivas
reacdes radicalares que ocorrem nas insaturacdes dos ésteres das cadeias dos
acidos graxos. O processo de reagao em cadeia ocorre em trés etapas: iniciagao,
propagacao e terminagao, como mostra a figura 2 (BERSET; CUVELIER, 1996).

Figura 2 - Esquema geral do mecanismo da oxidagao lipidica (RAMALHO; JORGE,
2006).

Iniciacio RH — R'+H°
Propagacdo R*+0, — ROO°

ROO*+RH — ROOH + R°®

Término ROO*+R* — ROOR

Produtos

ROO"+ROO™ — ROOR+O, % posioi

R*+R" — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R* - Radical livre;
ROO" - Radical peroxido e ROOH - Hidroperoxido
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Na fase da iniciagao, as moléculas do 6éleo de soja se convertem em
radicais gordurosos livres que reage com o oxigénio (estado triplete) formando o
hidroperdxido. Diversos agentes, como a luz (especialmente na faixa do UV), calor e
ions de metais pesados (principalmente cobre e ferro) sdo os principais iniciadores
do processo de auto oxidagdo. Durante a etapa de propagacgao, especialmente em
presenca de agentes cataliticos, a decomposi¢cdo dos hidroperoxidos em radical
alcoxi e hidroxi, conduz a formagao de uma grande variedade de aldeidos, cetonas,
acidos, alcoois, e outros radicais livres que dao continuidade a reacdo. A finalizacao
da reacdo em cadeia se produz quando os radicais livres sao desativados ou
destruidos (RAMALHO; JORGE, 2006; BRUGAGNOLO; MARIUTU, 2007).

Portanto, inumeros estudos devem ser realizados para que o
biodiesel possa ser mantido durante um periodo de armazenamento maior sem que
haja a formacdo de produtos de oxidagdo que possam causar danos ao motor ou
diminuir sua qualidade como combustivel impedindo a sua expansao no mercado
(BORSATO et al., 2014; FATTAH et al., 2014).

2.2 O EFEITO DOS ANTIOXIDANTES NATURAIS NA REAGAO DE OXIDAGAO DO BIODIESEL

No biodiesel, a acdo dos agentes antioxidantes é capturar os
radicais livres formados durante as etapas de iniciagdo e propagacgéo para gerar
produtos estaveis e aumentar o periodo de armazenamento retardando a velocidade
de degradac&o do combustivel (JORGE; GONCALVES, 1998).

Os compostos antioxidantes naturais tém sido isolados de diferentes
partes de plantas tais como, sementes, frutas, folhas e raizes. Esses compostos
incluem flavondides, acidos fendlicos, carotendides, terpenos, tocoferdis mixados,
fosfolipidios e acidos organicos polifuncionais, em sua estrutura quimica contendo
grupos aminas ou hidroxilas com elétrons de valéncia livres mais eletroativos que os
acidos graxos insaturados na estrutura do biodiesel (MONYEM; GERPEN, 2001;
KAUR; KAPOOR, 2001).

O efeito do antioxidante sobre a inibicdo de auto oxidacdo do
biodiesel depende de muitos fatores, como por exemplo, a estrutura do antioxidante,
condicbes de armazenamento, natureza/composicdo da amostra a ser oxidada
(FATTAH et al., 2014).



20

O uso de antioxidantes e seus mecanismos funcionais tém sido
amplamente estudados e podem ser classificados em primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Entre os antioxidantes presentes nos vegetais, os mais ativos e
frequentemente encontrados apresentam grupos fendlicos, classificados como
antioxidantes primarios, que agem como antioxidantes ndo somente pela sua
habilidade em doar hidrogénio ou elétrons, mas também por causa de seus radicais
intermediarios estaveis, que impedem a oxidacdo de acidos graxos e de Oleos
(CUVELIER et al., 1992; MAILLARD et al., 1996).

Como a reagao em cadeia da auto oxidacao do biodiesel se inicia e
se propaga mediante a formagédo de radicais livres, sua desativagdo ou remogao
pela adigdo de antioxidantes primarios, ocorre através da doagdo de atomos de
hidrogénio a estas moléculas (SIMIC; JAVANOVIC, 1994), como mostra o
mecanismo proposto por Frankel (1996).

Re + AH — RH + Ae
(molécula antioxidante) (radical livre do
antioxidante)

ROOe + AH — = ROOH + Ae

Onde: ROOe e Re representam os radicais livres; AH o antioxidante com um atomo

de hidrogénio e A e radical inerte.

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos
radicais livres ROOe e Re com maior facilidade do que os hidrogénios alifilicos das
moléculas insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a reacdo em cadeia
e um radical inerte (Ae) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonancia ndo tem capacidade de iniciar ou propagar as reacdes oxidativas. E de
suma importancia que o radical livre antioxidante assim formado ndo tenha
capacidade para iniciar ou propagar a reagdo de oxidagdo (RAMALHO; JORGE,
2006).

O uso de antioxidantes naturais apresenta-se como alternativa

bastante viavel para retardar o processo de degradagao oxidativa do biodiesel, pois
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os compostos naturais ndo causam danos ao meio ambiente e sao facilmente
obtidos (POKORNY, 2007; SOUZA et al., 2014). No entanto, poucos autores tém
empregado os antioxidantes naturais em biodiesel por serem menos eficientes

quando comparados com os sintéticos (SPACINO et al., 2015).

2.2.1 Pimenta

A Capsicum frutescens L., vulgarmente conhecida como pimenta
vermelha, € usada mundialmente como um condimento natural em alimentos, devido
ao seu sabor unico e pungéncia. Além da grande utilizagdo como tempero e seus
efeitos analgésicos reconhecidos, as pimentas exibem uma extensa gama de
propriedades fisiolégicas e farmacoldgicas, como propriedades anti-inflamatérias,
antioxidantes e hipocolesterolémicas provavelmente associadas a presenca de
capsaicindides, caretondides, acido ascorbico, vitamina A, tocoferdis, polifendis e
outros compostos (KAPPEL et al., 2008; LOPEZ et al., 2011; ARORA et al., 2011). A
pungéncia ou ardume é o principal atributo das pimentas e esta diretamente
relacionada com a concentracdo dos capsaicindides, na qual destaca-se a

capsaicina como a mais importante deste grupo (Figura 3).

Figura 3 — Representagdo da pimenta e estrutura da Capsaicina
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2.2.2 Folhas de bacupari

A Garcinia gardneriana pode ser encontrada sob a sinonimia
botanica de Rheedia gardneriana, da familia Guttiferae. Popularmente, é conhecida
como “bacupari’, “bacopari”, “bacupary miudo” ou “mangostdo amarelo”. Trata-se de

uma arvore de porte médio, nativo do interior da mata atlantica, com folhas opostas,
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pecioladas, que floresce nos meses de agosto a setembro, sendo seu fruto amarelo

com polpa mucilaginosa, branca e comestivel (Figura 4) (BERNARDI, 2009).

Figura 4 - llustracao do fruto bacupari (Garcinia gardneriana).

Estudos fitoquimicos realizados com a Garcinia gardneriana
revelaram a presenga de diversas xantonas, os triterpenos lupeol e betulina, e o
esterdide [B-sitosterol, nas cascas e madeira da planta (BRAZ FILHO et al., 1970;
DELLE MONACHE et al., 1984). Ainda foram identificados flavondides como os
biflavondides volkensiflavona, 13- naringenina-lI8-eriodictiol (GB-2a), fukugetina,
presentes principalmente nas suas folhas (BOTTA et al., 1984), onde também
existem fukugesida (RODRIGUES et al., 2000), implicados como os principais
constituintes quimicos responsaveis pelas propriedades analgésicas desta planta
(CECHINEL FILHO et al., 2000) (Figura 5).

Figura 5 - Representagdo da estrutura quimica dos biflavondides presentes na
Garcinia Gardneriana (CASTARDO et al., 2008).

OH OH
HO. O o O HO.\@,\(HD/\I/@

R

OH © ©/CH OoH O OH
HO |>\ o | 2 HO. = o A
— —

OH O CH O
R = H volkensiflavona R=0H - GB-2a (3-8" naringenileriocdictiol)
R = OH fukugetina R=H - GB-1a (3-8" binaringenin}

fukugesida



23

2.2.3 Folhas de Café Arabica

O cafeeiro (Coffea arabica L.) é uma das principais plantas
cultivadas no pais, destacando-se econémica e socialmente (ECCARDI; SANDALJ,
2003). Diante de sua rapida adaptacdo ao solo e clima, o produto adquiriu
importancia no mercado brasileiro transformando-se em um dos principais itens de
exportagdo do pais (MATIELLO, 1998). Entre os compostos presentes no café,
destacam-se os grupos fendlicos que séo originados do metabolismo secundario,
sendo essenciais para o crescimento e reproducao (NACZK; SHAHIDI, 2004). No
entanto, grande parte dos estudos referentes a composigdo quimica do café esta
relacionada ao grdo e pouco se sabe sobre os compostos quimicos presentes em
suas folhas. Em um recente trabalho de Silva (2015) foi possivel identificar nas
folnas de Coffea Arabica (Figura 6) o acido clorogénico, acido cafeico e o &cido

galico (Figura 7).

Figura 6 — Representagao das folhas de café arabica
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Figura 7 — Estruturas quimicas isoladas das folhas de Coffea Arabica (SILVA, 2015).
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2.2.4 Salvia

A salvia pertence a familia Lamiaceae tendo sido extensivamente
estudada e reconhecida por sua capacidade antioxidante relacionada aos seus
grupos fendlicos (MADSEN; BERTELSEN, 1995, WONG et al.,1995). Cuvelier et al
(1994) identificaram os constituintes antioxidantes da salvia como sendo carnosol,
rosmadial, acido carnosinico, acido rosmarinico (Figura 8) e epirosmanol, compostos

notadamente conhecidos por suas propriedades antioxidantes.

Figura 8 — Representagdo da salvia e da estrutura do acido rosmarinico presente

em sua composigao.
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2.3 ESTABILIDADE OXIDATIVA PELO METODO RANCIMAT

O teste Rancimat € um método amplamente utilizado, desenvolvido
por Hadorn e Zurcher, e em condicdes de temperatura elevada, sob um fluxo de ar
constante, ha formagdo de compostos volateis, produtos da degradagdo do
biodiesel, que provocam um subito aumento na condutividade do meio, sendo
possivel detectar o periodo de indugao (Pl) que corresponde ao ponto de inflexao
das curvas do grafico da condutividade elétrica (uS cm™) versus o tempo (s)
registrado automaticamente pelo equipamento (GALVAN et al., 2013). A figura 9
representa o aparelho Rancimat e a figura 10 o esquema de funcionamento do

equipamento.
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Figura 9 — Equipamento Rancimat Modelo 873 (Metron®)

Figura 10 — Esquema de funcionamento do aparelho Rancimat.
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Na figura acima, a linha verde representa os valores da

condutividade elétrica a medida em que passa o tempo em que a amostra é
submetida ao aquecimente acelerado, e a linha azul, a 2° derivada, que permite uma
melhor vizualizagdo do PIl, enquanto que, as linhas azul claro e vermelho sao
geradas pelo proprio software do equipamento Rancimat quando se determina

automaticamente o valor de PI (GALVAN et al, 2014).
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2.4 PERIODO DE INDUGAO E FATOR DE PROTEGAO RELATIVO

O Pl é um parametro comparativo utilizado para o controle de
qualidade do biodiesel, matérias-primas e de processos para se avaliar diferentes
tipos de dleos para fritura, alteragdes na composigdo em acidos graxos, eficiéncia da
adicao de antioxidantes, entre outros (KNOTHE, 2007; SPACINO et al., 2016;
GALVAN et al., 2014).

O alto teor de ésteres de acidos graxos insaturados na composigao
quimica do biodiesel B100, facilita sua oxidacdo conduzindo a baixos valores do PI,
cujo valor minimo deve ser superior a 6 h, a 110 °C para atender as especificagdes
estabelecidas pela norma EN14112 (KNOTHE, 2007; EN 14112; YANG et al., 2013).

O FPR é definido pela razdo entre o Pl das amostras contendo
biodiesel em mistura com antioxidantes naturais e o Pl do controle (biodiesel sem
adicao antioxidantes), e tem sido usado em alguns estudos para avaliar a eficiéncia
de antioxidantes naturais na inibicdo do processo oxidativo do biodiesel e 6leos
vegetais (SPACINO et al., 2016).

2.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DE MISTURAS

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um

componente requer algumas formas particulares de experimentos de mistura.
Delineamentos de experimentos sdo uma base de conhecimento
fundamentada em estatistica e outras disciplinas cientificas, para planejamentos
eficientes e efetivos de experimentos e para fazer inferéncias significativas sobre os
dados experimentais, € uma ferramenta usada para otimizar sistemas e processos,
acelerar o ciclo de desenvolvimento, reduzir os custos e solucionar problemas de
fabricacdo, como por exemplo o delineamento de misturas proposto por Scheffé
(SCHEFFE, 1963), o simplex-centroide, muito utilizado porque ele permite avaliar a
influéncia dos componentes individuais bem como as suas misturas, fazendo com
que toda a regido experimental seja explorada (HILL; LEWICKI, 2006; CINI et al.,
2013). Nestes ensaios, dois ou mais componentes sdo misturados em varias
proporgdes e as caracteristicas dos produtos resultantes sao registradas. As
respostas dependem somente das proporcbes dos componentes presentes na
mistura e ndo da sua quantidade absoluta (BREITKREITZ et al., 2009; CORNELL,
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2002). Além disso, esses delineamentos geram equagdes preditivas que permitem a
aplicacdo de algoritmos matematicos que possibilitam determinar as condigbes
6timas de uma formulacido ou de um processo industrial, mesmo aqueles que
envolvem mais de uma variavel dependente e ainda com restrigbes (DERRINGER,;
SUICH, 1980).

Este delineamento é visto como uma tecnologia de qualidade para
se atingir a exceléncia de um produto, sendo um instrumento usado para otimizar
sistemas e processos, acelerar o ciclo de desenvolvimento, reduzir os custos e

solucionar problemas de fabricacédo (CINI et al., 2013).



28

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a eficiéncia de extratos de antioxidantes naturais como
pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia em diferentes
proporgdes, isolados ou em misturas, quando adicionados ao biodiesel B100 obtido

a partir do 6leo de soja.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel, em mistura com
extratos alcodlicos de antioxidantes naturais pelo método Rancimat, em diferentes

temperaturas;

e Analisar o Pl e o FPR, utilizando como ferramenta o delineamento

experimental de misturas simplex-centroide;

e Determinar os parametros cinéticos, energia de ativagao (Ea) e
constante de velocidade (k), da mistura do biodiesel obtido com

os antioxidantes naturais;

o Caracterizar os extratos por analise termogravimétrica, a fim de

justificar os resultados do FPR e Pl obtidos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGAO DE TRANSESTERIFICAGCAO

A reacgao de transesterificagdo dos triglicerideos do dleo de soja sem
antioxidantes sintéticos foi efetuada com metanol absoluto, grau analitico, utilizando
como catalisador o metoxido de sédio na concentragdo de 0,8g 50 mL™" de alcool
metilico sob refluxo e agitagdo lenta durante duas horas a 60 °C, de acordo com
Borsato et al (2010). Para promover a separacao do glicerol, triglicerideos e os
alcoois presentes, separou-se as fases em um funil de separacdo de 250 mL
(BORSATO et al., 2010). Os ésteres obtidos foram lavados com solugdo aquosa
contendo 1,5% de acido cloridrico, a 80°C, e, em seguida, com agua a mesma
temperatura até o pH neutro e desumidificados com sulfato de sédio anidro (DIAS et
al., 2014).

4.2 ANTIOXIDANTES

Para a preparacao dos extratos alcodlicos dos antioxidantes
naturais: pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e sélvia, pesou-se 10 g
de cada amostra desidratada, separadamente, e adicionou-as em 250 mL de etanol
absoluto misturando ambos com auxilio de um bastdo de vidro. Esta mistura foi
mantida durante 48 h em repouso e os extratos foram submetidos a filtragao.
Evaporou-se os filtrados com auxilio de uma chapa aquecedora até a obtencao de
aproximadamente 50 mL a 60 °C, onde foram transferidos para baldes volumétricos
de 50 mL e aferidos com etanol absoluto como mostra a figura 11 (COPPO et al.,
2014).
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Figura 11 — Secagem dos extratos dos antioxidantes naturais a 60 °C em uma

chapa aquecedora.

4.3 DETERMINACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado pelo método
espectrofotométrico de Folin Ciocalteau utilizando &cido galico como padrdao de
referéncia. O reagente de Folin Ciocalteau € uma solugdo de ions complexos
poliméricos formados a partir de heteropoliacidos fosfomolibdicos e fosfotungsticos.
A leitura foi realizada a 760 nm em espectrofotdmetro, seguindo a metodologia
adaptada por Kumazawa et al (2004), sendo o teor de polifendis totais expresso em
mg equivalente a Acido Galico (SIGMA-ALDRICH) (EAG) g™ massa seca.

4.4 ANALISE DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Seguindo a metodologia de Casagrande et al (2007) e Georgetti et al
(2008) a avaliagao quantitativa da atividade antioxidante foi realizada monitorando-
se o consumo do radical livre DPPH (2,2-diphenil-1-picrilhydrazil) (SIGMA-ALDRICH)
pelas amostras, através da medida do decréscimo da absorbancia utilizando o
espectrofotdbmetro UV-Vis a 517 nm, tendo como padrao o Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcromano-2-acido carboxilico) (SIGMA-ALDRICH). Os resultados da
atividade antioxidante foram expressos como capacidade antioxidante total

equivalente ao Trolox.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica foi realizada através do equipamento

Thermogravimetric Analyzer PerkinElmer, modelo TGA 4000. O fluxo de gas
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nitrogénio (N2) foi de 20 ml min™, iniciando em 25 °C até 600 °C em razéo de

aquecimento de 10 °C min™".

4.6 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA E PERIODO DE INDUGAO

As amostras de 3 g de biodiesel, contendo as quantidades dos
extratos dos antioxidantes naturais, isentos de Aalcool, estabelecidas pelo
delineamento simplex-centroide, bem como as amostras controle, foram levadas ao
aquecimento acelerado no equipamento Rancimat modelo 873 (METROHM® -
HERISAU / SWITZERLAND), em triplicata, com taxa de insuflagdo de ar de 10 L h™,
em temperaturas de 110, 115, 120 e 125 °C, em concordancia com a norma oficial
EN 14112 (COPPO et al., 2014; EN14112).

4.7 DETERMINAGAO DO FATOR DE PROTEGCAO RELATIVO (FPR)

O FPR foi determinado a partir da razdo entre a estabilidade
oxidativa do biodiesel B100 contendo o antioxidante e da amostra controle
(SPACINO et al., 2016).

4.8 DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Com os dados ajustados do Ilogaritmo neperiano (In) da
condutividade elétrica versus o tempo, fornecidos pelo Rancimat, determinou-se
graficamente as constantes de velocidade (k) como mostra a figura 12, considerando
a reagao de primeira ordem devido a alta concentragdo de oxigénio em comparagao
com a quantidade de 6leo na amostra. De acordo com a equacdo 1, o coeficiente
angular corresponde a constante de velocidade (k) da reagdo de oxidagdo do
biodiesel (TAN et al., 2001).

In A° = k(t;— t;) + In A Eq. 1

Onde A é a condutividade no tempo t; A" é a condutividade inicial, e t;

e tr correspondem ao tempo inicial e final, respectivamente.
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Figura 12 — Esquema para a determinagao da constante de velocidade a partir dos

dados da condutividade obtidos através do Rancimat (Galvan, 2014).

InAfpS cm”
- [ 5] [~ ] § N [4.]

L=
1

Y T T T T Y T T . L] . I
-1 0 1 2 3 4 -]
Tempo / h

6 T 8 2 10

Na figura 12, a linha em vermelho representa os valores de In da
condutividade elétrica pelo tempo, registrada pelo equipamento a medida que a
amostra é submetida ao teste, enquanto que, a linha preta representa a regresséo
desses valores, que permitem a obtengéo da inclinagao da reta (k).

Para obter a energia de ativagdo da reagdo de oxidagdo do
biodiesel, utilizou-se a equacgao proposta por Arrhenius.

Ea
k=Ae F/RT ouInk (T) =lnA—ﬁ Eq.2

Onde k é a constante de velocidade (h™), A é o fator pré exponencial
(h'"), Ea a energia de ativagéo (kJ mol''), R & a constante universal dos gases ideais
(8,31447 J K" mol") e T a temperatura absoluta (K).

A partir da lei de Arrhenius, o grafico de In k versus T-! fornece uma

linha reta, onde o coeficiente linear corresponde ao A e o angular a —Ea/R (BALL,
2006).
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4.9 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DE MISTURAS SIMPLEX CENTROIDE

Utilizou-se o planejamento simplex-centroide (Figura 13), com 29 -
combinagdes de misturas onde q € o numero de componentes ou variaveis cuja
soma é 1 ou 100%, para 4 componentes com duas repeticdes no ponto central
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Figura 13 — Delineamento simplex-centroide para 4 componentes.
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4.10 MODELO MATEMATICO
A fungéo utilizada foi do tipo:
- q q
Y= ‘Eizizqﬁixi + Eizizquﬁixixj + Eiziﬂzizqﬁixixjx! Eqg.3

Em que, Y representa a variavel dependente obtida das respostas
dos dados experimentais (FPR) e x;, Xj, Xi € Xq s&0 as variaveis independentes e
correspondem, respectivamente a propor¢ao dos extratos secos de pimenta, folhas
de bacupari, folhas de café arabica e salvia (CORNELL, 1990).
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4.11 ANALISE ESTATISTICA

Os parametros estatisticos dos modelos matematicos, os
coeficientes de determinacédo (R?), a andlise de variancia (ANOVA) e a otimizagéo
multirresposta foram estimados utilizando o software Statistica v.9.0 (STATISTICA,
2009).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizou-se previamente o método de Folin Ciocalteau e o método
do sequestro de radicais livres com DPPH, para analisar o teor de fendis totais e a
atividade antioxidante dos extratos alcodlicos, respectivamente. O teor de fendis
totais, expresso em equivalente em acido galico, nos extratos alcodlicos de pimenta,
bacupari, folnas de café arabica e salvia foi respectivamente 19,488, 9,627, 12,472 e
10,367 Mgeac g 'massa seca, COM atividade antioxidante, expressa em mg de Trolox, de
19,466, 8,063, 11,246 e 8,243 MY Trolox g 'massa seca, Obtendo uma relag&o linear entre
o teor de fenois e a atividade antioxidante com um coeficiente de determinagéo (R?)

igual a 0,997, como mostra a figura 14.

Figura 14 — Relacao entre a atividade antioxidade e o teor de fendlicos totais.
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A correlagao entre o teor de compostos fendlicos totais e a atividade
antioxidante ainda é bastante controversa. Em varias frutas e hortalicas, é possivel
estabelecer boa correlagédo entre estas duas variaveis, no entanto, em alguns casos,
essa correlacao apresenta-se baixa, isto pode acontecer devido a presenca de
varios outros fitoquimicos, como as antocianinas ou vitaminas que podem influenciar
na atividade antioxidante (VIZZOTTO et al., 2012). As propriedades antioxidantes
estdo muito relacionadas ao tipo de fruta, ou seja, espécie ou cultivares dentro da
mesma espécie, e as condicdes de cultivo das plantas, como ambiente e técnicas de
manejo (SCALZO et al., 2005), além do grau de maturidade na colheita, sendo que,
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quanto mais maduras as frutas, menor o teor de compostos fendlicos totais e a
atividade antioxidante, por isso, podem ser encontrados valores diferentes na
literatura de teor de fendis e atividade antioxidante (WANG; LIN, 2000; CASTREJON
et al., 2008).

Em cada amostra de biodiesel foi adicionado um volume de extrato
contendo 2,56 mg de fendis 100 g de biodiesel, apds total evaporagéo do alcool
etilico e antes da avaliacdo da estabilidade oxidativa. Esta concentracdo foi
determinada por ensaios preliminares de estabilidade oxidativa a 110° C, conforme
orientagdes de Coppo et al (2014) e Spacino et al (2016), a fim de atingir um valor de
Pl maior que 6 horas.

As amostras do biodiesel B100, em mistura com os extratos em
diferentes proporgdes, bem como o controle, isento de antioxidantes sintéticos,
foram submetidas ao teste acelerado de estabilidade oxidativa pelo método
Rancimat nas temperaturas de 110, 115, 120 e 125°C para a determinacao do PI
(SPACINO et al., 2015; GALVAN et al., 2014; KNOTHE, 2007). A tabela 1 mostra o
Pl para cada ensaio do delineamento experimental de mistura simplex-centroide em

diferentes temperaturas.

Tabela 1 — Pl para cada ensaio do delineamento simplex-centroide.

Ensaio Misturas* Pl/h

110°C 115°C 120°C 125°C
(1,0,0,0) 5,41 3,75 3,03 2,07
(0,1,0,0) 6,65 4,47 3,24 2,17
(0,0,1,0) 7,30 5,05 3,64 2,53
(0,0,0,1) 6,86 4,97 3,41 2,47
(%2,%2,0,0) 6,02 4,75 3,16 2,44
(%2,0,%2,0) 7,25 5,03 3,79 2,49
(*2,0,0,%2) 6,74 4,68 3,51 2,36
(0,%2,%2,0) 7,13 5,00 3,39 2,35
(0,%2,0,%2) 6,93 4,70 3,14 2,35
(0,0,%2,2) 7,68 5,28 3,45 2,58
(V5,7,75,0) 7,16 4,81 3,48 2,34
("5,Y3,0,%5) 6,99 4,47 3,15 2,31
(75,0,74,75) 7,48 5,18 3,68 2,42
(0,%3,V3,V3) 7,01 4,73 3,51 2,44
(Va,Va,Va,Va) 7,03 5,03 3,53 2,42
(Va,Va,Va,Va) 7,06 4,84 3,56 2,48
17 (Va,Va,Va,Va) 7,32 4,67 3,59 2,46
Controle -- 3,37 2,57 1,82 1,37

* Proporgao dos extratos de pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia.
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De acordo com a tabela 1, a adicao dos extratos ao biodiesel
aumentou o Pl em todos os ensaios, quando comparados com o controle, e com o
aumento da temperatura de oxidacao ocorreu uma reducao do PI.

Segundo Ferrari et al (2005), o biodiesel produzido a partir de éleo
de soja apresenta aproximadamente 84 %(m/m) de acidos graxos com insaturagdes,
0 que explica a baixa estabilidade apresentada pela amostra controle.

O extrato de pimenta utilizado isoladamente (ensaio 1), apresentou o
menor valor de Pl em todas as temperaturas do ensaio experimental, indicando um
efeito protetor inferior quando comparado com os outros antioxidantes naturais, e
ainda, a 110 °C, apresentou um valor de Pl menor que o minimo estabelecido,
apesar do mesmo apresentar um alto teor de fendis. Embora as evidéncias sejam
claras sobre a agéo dos fendis e polifendis sobre espécies reativas de oxigénio, eles
podem, em algumas circunstancias, tal como o ascorbato e os carotendides,
apresentarem acgao pro-oxidante (FARAH; DONANGELO, 2006), e como descrito
anteriormente, a pimenta apresenta em sua composicdo a presenga de
carotendides, as quais podem falsear as determinacdes, no entanto, sua mistura
com os outros condimentos aumenta o efeito de protegdo ao biodiesel, e
consequentemente o PI.

Entre os antioxidantes utilizados, o extrato de folhas de café arabica
(ensaio 3) apresentou-se como o mais eficaz, e sua mistura binaria com o extrato de
salvia (ensaio 10) apresentou os maiores valores para o Pl nas temperaturas de
110°C, 115°C e 125°C. A 120 ° C, a mistura entre folhas de café arabica e pimenta
(ensaio 6) apresentou-se como a mais eficiente.

Através do monitoramento da estabilidade oxidativa, pelo
equipamento Rancimat, foram obtidos os pardmetros cinéticos envolvidos no
mecanismo da reagao de oxidag&o do biodiesel. As constantes de velocidade foram
determinadas pela equagédo 1 e a energia de ativagédo proposta por Arrhenius pela
equacao 2. A equacgao de Arrhenius é util porque expressa a relacdo quantitativa
entre a temperatura, a constante de velocidade e a energia de ativagdo. Os

resultados estao representados na tabela 2.
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Tabela 2 - Constante de velocidade da reacédo de oxidacao do biodiesel
Ensaio Misturas?® k (h) Ea R?
110°C 115°C 120°C 125°C kJ mol’

(1,0,0,0) 0,6761 0,8308 1,0552 1,1474 46,35 0,971
(0,1,0,0) 0,5513 10,6480 0,7674 0,9780 47,82 0,987
(0,0,1,0) 0,5169 0,6662 0,9700 1,3464 82,26 0,993
(0,0,0,1) 0,5475 0,7980 1,0569 1,3363 78,30 0,990
(*2,72,0,0) 0,6199 0,7940 0,9880 1,3323 63,68 0,994
(%2,0,%2,0) 0,5218 0,7217 0,9480 1,2410 72,82 0,998
(*2,0,0,%2) 0,5875 10,8182 0,9804 1,2400 61,44 0,987
(0,%2,%2,0) 0,5179 0,7260 1,0525 1,2902 78,90 0,988
(0,%2,0,%2) 0,5146 0,7047 0,9481 1,0504 61,91 0,962
(0,0,%2,%) 0,5274 0,6600 0,8340 1,0140 55,65 0,999
(V5,75,73,0) 0,5567 0,6670 0,8300 1,1570 61,06 0,976
(V3,Y3,0,V3) 0,5707 0,7703 1,0883 1,1540 62,45 0,942
(V5,0,74,73) 0,5479 0,6493 0,8505 1,2800 71,20 0,960
(0,%3,Y5,V5) 0,5306 0,7175 0,9222 1,1572 65,70 0,997
(Va,Va,va,v2)  0,5631 0,6636 0,9420 1,1800 65,09 0,981
(Va,va,va,va)  0,5460 0,6543 0,9470 1,2135 70,05 0,983
17 (Va,Va,va,va)  0,5744 0,6450 0,9320 1,2470 68,15 0,961
Controle -- 1,0603 1,4027 1,8858 2,307 66,35 0,995

* Proporgao dos extratos de pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia.

PPN AN GRWN

Segundo Tan et al (2001) o valor de k estd relacionado com a
estrutura dos acidos graxos e a presenga ou nao, dos antioxidantes no biodiesel, o
que significa que a auséncia de antioxidantes e a presenga de insaturagdes em sua
estrutura aumenta a constante de velocidade (PULLEN; SAEED, 2012) e ainda, de
acordo com a teoria das colisdes, o aumento da temperatura aumenta a energia de
impacto das colisdes, a qual faz com que aumente a probabilidade de mais
moléculas excederem a energia de ativagado formando mais produtos de oxidagao,
por isso, observa-se que os valores de k elevam-se com o0 aumento da temperatura,
demostrando a dependéncia do processo de oxidacdo com a temperatura, e
diminuem na presenga dos antioxidantes em todos os ensaios (MAIA et al., 2011;
XIN et al., 2009).

Os antioxidantes elevam a Ea da reacao de oxidagao do biodiesel,
prevenindo-a por um periodo maior. Entretanto, o fato da Ea ser dada pelo
coeficiente angular significa que quanto mais elevada a Ea, mais forte sera a
dependéncia entre a constante de velocidade e a temperatura, isto €, mais inclinada
¢ a reta do grafico (BORSATO et al., 2014; GALVAN et al.,, 2014). A Figura 15
apresenta os dados da equacao proposta por Arrhenius para a reacao de oxidagao

do biodiesel B100 em mistura com os extratos adicionados isoladamente.
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Figura 15 — Grafico da Equacédo de Arrhenius para a reagdo de oxidagdo do
biodiesel considerando os extratos adicionados isoladamente.
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Alguns ensaios, como o 1 e o 2 (Tabela 1 e 2), apesar de
apresentarem Pl maior e k menor que o controle, apresentaram Ea menor que o
esperado, isso ocorre devido a maior ou menor dependéncia da reacdo de oxidagao
do biodiesel com a temperatura, que indica um maior ou menor coeficiente angular
respectivamente. Portanto, reagcdes com maiores valores de Ea, como os extratos de
folhas de café e salvia, apresentam maior inclinagdo, maior coeficiente angular, e
portanto, sdo mais dependentes da temperatura e para as reagbes com baixos
valores para a Ea, o inverso é observado.

Portanto, a menor inclinagdo da reta no grafico In k x T confere
uma menor Ea, indicando apenas que a reacdo é menos dependente da
temperatura e nao mais susceptivel a oxidagao que o controle (GALVAN et al., 2014;
BORSATO et al., 2014).

Em contrapartida, a oxidagdo do biodiesel envolve uma série de
reacbes quimicas complexas e varias etapas e sabe-se que a Ea proposta por
Arrhenius € um conceito empirico, originalmente proposta para explicar reagdes
simples, onde a Ea permanece constante durante a reagao. Este conceito € bastante
simplificado para descrever as reagdes de oxidagado do biodiesel, uma vez que os
processos reacionais possuem uma descricdo mais complexa, dependendo de

fatores térmicos, de distribuicbes de nao equilibrio dos reagentes, configuragéo
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geométrica entre outros, que influenciam diretamente na resposta experimental, taxa
de reagdo, e consequentemente interferindo no comportamento da energia de
ativagdo para a reagado de oxidagdo do biodiesel (AQUILANTI et al., 2010;
COUTINHO et al., 2015; SILVA et al., 2013).

Como os resultados da Ea, obtidos com o ajuste linear dos dados
experimentais, utilizando a equagao proposta por Arrhenius, ndo foram satisfatérios
para explicar o aumento do Pl na mistura do biodiesel com antioxidantes naturais,
utilizamos como parametro comparativo o FPR (tabela 3) para otimizar a melhor
combinagdo de extratos dos antioxidantes naturais considerando a atividade

antioxidante e a estabilidade térmica de cada extrato.

Tabela 3 - FPR para cada ensaio do delineamento experimental.

Ensaio Misturas* Fator de protecao Relativo (FPR)
110°C 115°C 120°C 125°C
(1,0,0,0) 1,61 1,46 1,66 1,51
(0,1,0,0) 1,97 1,74 1,78 1,58
(0,0,1,0) 2,17 1,96 2,00 1,85
(0,0,0,1) 2,04 1,93 1,87 1,80
(%2,%2,0,0) 1,79 1,84 1,74 1,78
(%2,0,%2,0) 2,15 1,95 2,08 1,82
(*2,0,0,%2) 2,00 1,82 1,93 1,72
(0,%2,%2,0) 2,12 1,94 1,86 1,72
(0,%2,0,%2) 2,06 1,83 1,73 1,72
(0,0,%2,%2) 2,28 2,05 1,90 1,88
(V5,75,75,0) 2,12 1,87 1,91 1,71
(V5,75,0,V5) 2,07 1,74 1,73 1,69
(¥5,0,V3,V5) 2,22 2,01 2,02 1,77
(0,%,7%4,V5) 2,08 1,84 1,93 1,78
(Va,Va,Va,Va) 2,09 1,95 1,94 1,77
(Va,Va,Va,Va) 2,09 1,88 1,96 1,81
17 (Va,Va,Va,Va) 2,17 1,81 1,97 1,80
* Proporgao dos extratos de pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia.

SO RN ACOINORWN=

A mistura binaria entre folhas de café arabica e salvia (ensaio 10) foi
a que apresentou melhor eficacia na prote¢céo do biodiesel com os maiores valores
de FPR nas temperaturas de 110, 115 e 125°C. O extrato de pimenta (ensaio 1)
apresentou o menor valor de FPR para todas as temperaturas, no entanto a 120 °C
a mistura binaria entre o seu extrato e folhas de café arabica (ensaio 6) apresentou o
maior valor de FPR. A fim de justificar estes resultados foi realizado a analise
termogravimétrica dos extratos liofilizados com o intuito de verificar se o perfil da

decomposicao térmica dos extratos esta relacionado com a capacidade antioxidante
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de proteger o biodiesel. A figura 16 mostra as curvas TG e DTG, para os extratos

liofilizados adicionados ao biodiesel B100.

Figura 16 — Analise termogravimétrica (TG/DTG) dos extratos liofilizados de (a)

pimenta, (b) bacupari, (c) café e (d) salvia. TG ----DTG
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A tabela 4 mostra os dados do primeiro e segundo eventos térmicos
obtidos através da interpretacao das curvas TG/DTG.

Tabela 4 - Dados da analise térmica dos extratos adicionados ao biodiesel B100.

Extrato Temperatura (°C) - DTG Perda de massa (%) -TG
1° Evento 2° Evento 1° Evento 2° Evento
Pimenta 79,76 133,49 3,871 13,281
Bacupari 112,00 361,53 6,235 64,3
Café 105,00 201,92 9,56 7,262
Salvia 207,38 392,53 43,623 41,302

O extrato alcodlico de pimenta apresenta um alto teor de fendis, no
entanto sua decomposicao térmica se inicia antes do teste da estabilidade oxidativa
e ainda apresenta outro evento a 133,49 °C, ou seja, o extrato apresenta duas
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decomposicbes térmicas préoximas da faixa de temperatura utilizada no teste
Rancimat, o que diminui seu efeito protetor quando adicionado ao biodiesel
isoladamente.

O extrato de folhas de café arabica também inicia sua decomposicao
térmica antes de iniciar o teste da estabilidade oxidativa com uma perda de massa
de 9,56%, mas sua segunda decomposigao térmica ocorre apenas apos o término
do teste Rancimat, a 201,92°C, assim o valor de FPR é compensado por este
apresentar uma boa atividade antioxidante, com duas perdas de massa abaixo de
10%.

Os extratos alcodlicos de salvia e folhas de bacupari apresentaram
valores proximos e os menores para o teor de fendis e atividade antioxidante em
comparagao com os outros condimentos, no entanto a analise termogravimétrica
mostrou que o extrato de sélvia tem seu primeiro evento térmico apds o término do
teste Rancimat, apresentando uma estabilidade térmica bem mais elevada quando
comparada com os outros extratos o que aumenta seu efeito de protecdo na reacao
de oxidacao do biodiesel.

Com a aplicacao do delineamento experimental de mistura simplex-
centroide, foram obtidos os modelos matematicos (Equagdes 4-7), contendo apenas
os termos significativos, onde Y representa a variavel dependente, FPR, para as
temperaturas de 110, 115, 120 e 125°C e X1, X2, X3 € X4 SA0 as variaveis
independentes que correspondem respectivamente aos extratos alcodlicos de
pimenta, folhas de bacupari, folhas de café arabica e salvia. Os coeficientes de
determinacdo (R?) variaram de 0,87 a 0,98, os coeficientes de determinacéo
ajustados (R?aj) de 0,80 a 0,95 e o desvio da regressao, nao significativo (0,24 < p <

0,79) indicando que o modelo matematico pode ser usado para fins preditivos.

Y110 7c= 1,60x; + 2,00%, + 2,18x; + 2,05%x, + 1,04x,x; + 0,69x,x, + 0,65x;x, + Eq.4
1,63xX,%5 + 2,46, X%, — 2,46X,%3X,

Y45 5c= 1,46x, + 1,74x, + 2,01x,; + 1,94x, + 0,89x,x, + 0,87x,x; + 0,56x,x, — Eq.5
3,53x%4%,x%,
Yi20 0= 1,67x, + 1,77x, + 1,98x; + 1,87x, + 1,05x,x; + 0,59x,x, — 0,46x,x, + Eq.6

3,28x,x5x,

Y0z c= 1,53x%; + 1,58x%, + 1,86x; + 1,84x, + 0,74x,x, + 0,37x,x%4 Eq.7

-
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Como o extrato de folhas de bacupari ndo se mostrou tao eficiente
na inibicdo da auto oxidagdo do biodiesel, as regides de combinagdo foram
construidas e apresentadas na figura 17 usando as trés variaveis independentes
mais importantes, que correspondem a proporgao dos extratos de pimenta, folhas de

café arabica e salvia adicionados ao biodiesel.

Figura 17 — Superficie de resposta do fator de protegdo para cada ponto do
delineamento experimental para as temperaturas (a) 110°C, (b)
115°C, (c) 120°C e (d) 125°C.

Salvia Salvia

(a) 0.00,1.00 (b)

0,00 2 1.00

<22
<21
=2

Cl<19

<17

0.5 4
000 100 ‘

1.00 , 0.00 028 0.50 1.00
Cafe Pimenta Cafe
Salvia Salvia
IC] 0.00,1.00 0L00 5 1.00

1.00

000 0. . 0.00 0.25 0.50 075 1.00
Pimenta Café Pimenta Cafeé

A regido de combinacgédo ternaria entre as variaveis independentes,
observada por meio das curvas de nivel apresentada acima mostra que as regides
de formulagao 6tima tendem a utilizar uma mistura ternaria contendo os extrato de
folnas de café arabica, pimenta e salvia com maior proporcdo para o extrato de

folhas de café arabica.
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Utilizando o delineamento de mistura, simplex-centroide, foi possivel
determinar a melhor mistura de extrato por otimizagdo conjunta das equagdes

preditivas, como mostra a figura 18.

Figura 18 — Otimizacao do fator de protecéo relativo do biodiesel em mistura com

antioxidantes naturais em diferentes temperaturas.
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A otimizagdo multirresposta do FPR indicou uma mistura na
proporcao de extratos alcodlicos de 25% de pimenta, 60% de folhas de café arabica
e 15% de salvia com valores de FPR a 110°, 115°, 120° e 125°C respectivamente
iguais a 2,2531, 2,0557, 2,0717 e 1,8443.
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6 CONCLUSAO

Os resultados do teste Rancimat indicaram que a reacao de
oxidacdo do biodiesel B100 em mistura com os extratos dos antioxidantes naturais
apresentaram periodo de indugcdo maior que o minimo estabelecido pela norma
EN14112, com excecao do extrato de pimenta utilizado isoladamente, e, portanto,
podem ser utilizados para inibir o processo oxidativo do combustivel. O
delineamento experimental de misturas simplex-centroide mostrou-se uma
ferramenta adequada para prever a melhor combinagao de extrato alcodlico que
deve ser adicionada ao biodiesel com a finalidade de aumentar sua estabilidade
oxidativa. A mistura dos extratos alcodlicos na propor¢cdo de 25% de pimenta, 60%
de folhas de café arabica e 15% de salvia foi apontada como a melhor combinacao
entre as misturas pela otimizacdo multirresposta do FPR, que provou ser um
parametro adequado para analisar a eficiéncia dos antioxidantes naturais na
protecao da reagao de oxidagao do biodiesel. J4, a energia de ativagéo proposta por
Arrhenius nao foi satisfatéria para explicar o aumento do Pl e FPR em relacdo ao
controle devido a maior ou menor dependéncia da reacao de oxidagcado do biodiesel

com a temperatura.
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