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RESUMO

Em busca por energias limpas, vem sendo estudado alternativas aos
biocombustiveis, como o biodiesel. O biodiesel de soja contém a susceptibilidade
aos processos oxidativos por apresentar um teor elevado de ésteres insaturados.
Para a determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, produzido com metanol
e metoxido de sodio como catalisador, em mistura com 0s extratos naturais de
alecrim, orégano e manjericdo e os antioxidantes sintéticos TBHQ, BHA e BHT, foi
avaliada pelo método Rancimat utilizando o delineamento experimental de mistura
simplex-centroide. Os valores encontrados para o periodo de inducéo para todos os
ensaios a 110 °C foram maiores que o valor minimo permitido pela legislacdo
brasileira e europeia. A otimizacdo da equacao preditiva que representa a energia de
ativacdo da reacao de oxidacao do biodiesel B100, em presenca dos antioxidantes
naturais e sintéticos, mostrou que o valor maximo de 95 kJ mol ™ pode ser obtido
quando se usa uma mistura contendo 50 % de alecrim e 50 % de manjericdo e 110
kJ mol -1 quando se usa o0 TBHQ. A entropia de ativacao apresentou o valor maximo
de 86 kJ mol ! com a mistura contendo 50 % de alecrim, 25 % de manjericéo e 25 %
orégano e 108 kJ mol * com TBHQ. O valor 6timo da entalpia de ativacéo foi de 24
kJ mol ** com 100 % de TBHQ e -32 kJ mol ** com a mistura contendo 50 % alecrim,
21 % de orégano e 29 % de manjericdo. A energia de Gibbs obteve seu valor
méaximo de 98,67 kJ mol -1 na mistura com 75 % de alecrim e 25 % de manjericéo e,
a mistura ternaria contendo 33 % TBHQ, 25 % BHA e 42 % BHT apresentou o valor
de 98,70 kJ mol -1.

Palavras-chave: Parametros termodinamicos. Energia de ativagdo. Constante de
velocidade. Periodo de inducdo. Biocombustivel.
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ABSTRACT

In surch of clean energy, has been studied alternatives to biofuels, such as biodiesel.
Soybean of biodiesel contains susceptibility to oxidative processes by having a high
content of unsaturated esters. For the determination of the oxidative stability of biodiesel
produced with methanol and sodium methoxide as catalyst, in mix with natural extracts of
rosemary , oregano and basil and the synthetic antioxidant TBHQ , BHA and BHT was
evaluated by the Rancimat method using the experimental design of simplex centroid
mixture. The valuesfound for the induction period for all tests at 110 ° C were higher than
the minimum amount allowed by Brazilian and European legislation. The optimization of
predictive equation which represents the activation energy of biodiesel oxidation reaction
in the presence of natural and synthetic antioxidants showed that the maximum value of
95 kJ mol -1 can be obtained when using a mixture containing 50 % rosemary and 50 %
basil and 110 kJ mol -1 when using TBHQ. The activation entropy showed the maximum
value of 86 kJ mol -1 with a mixture containing 50 % rosemary, 25 % oregano and 25 %
basil and 108 kJ mol -1 with TBHQ. The great value of activation enthalpy was 24 kJ mol -
1 with 100 % TBHQ and -32 kJ mol -1 with a mixture containing 50 % rosemary, 21 %
oregano and 29 % of basil. The Gibbs energy obtained maximum value of 98.67 kJ mol -
1in mixture with 75 % of rosemary and 25 % of basil, the ternary mixture containing 33%
TBHQ, 25 % BHA, 42 % BHT showed a value of 98 70 kJ mol -1

Keywords: Thermodynamic parameters. Activation energy. Rate constant. Induction
period. Biofuel.
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1 INTRODUCAO

O uso de combustivel féssil, como fonte de energia esta causando
grandes impactos ambientais. Devido a essa questdo ambiental vém sendo
desenvolvidos processos tecnoldgicos para energias sustentaveis e renovaveis,
nesse contexto, merece destaque o biodiesel (RIZWANUL FATTAH et al., 2014,
MASUM et al., 2013).

O biodiesel possui ésteres de acidos graxos derivados de 06leos
vegetais, como o Oleo de soja, gorduras animais e 0Oleo residual, em que moléculas
de triglicerideos, que s&@o os principais componentes desses 0leos e gorduras
transesterificadas com alcool e um catalisador transforma-se em ésteres. O perfil de
acidos graxos apresenta numeros de insaturacées que influenciam na propriedade
do biodiesel (ONG et al., 2013; ATABANI et al., 2013).

A estabilidade de oxidacdo do biodiesel, em geral, depende das
composi¢cbes dos acidos graxos livres, a oxidacdo do biodiesel causa grandes
preocupacdes sobretudo, quanto a questdo do armazenamento e da conservacgao
(SCHOBER et al., 2004; CHEN e LUO, 2011).

Como opcéo para retardar o processo de oxidacdo podem ser
utilizados os antioxidantes, eles, pois inibem a iniciacdo e propagacao de radicais
livres, assim, minimizando a formacao de compostos de degradacao, sendo que os
antioxidantes podem ser sintéticos ou naturais (SOUSA et al.,2014).

A utilizacdo de antioxidantes e seus mecanismos de funcionamento
tém sido amplamente estudados e podem ser classificados como: primario,
sinérgico, sequestrantes de oxigénio, agentes quelantes, biolégicos e antioxidantes
misturados. Os antioxidantes sintéticos Butil-hidroxianisole (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) séo os antioxidantes sintéticos
primarios mais frequentemente utilizados em biodiesel (BORSATO et al., 2014).

Como consequéncia, foram estudadas substancias com atividade
antioxidante, provenientes de fontes naturais, como alternativa para prevenir a
degradacgéo oxidativa de alimentos e outros produtos como o biodiesel e diminuir o
uso dos antioxidantes sintéticos (RAMALHO e JORGE, 2006).

As fontes naturais como as especiarias possuem substancias que
sdo capazes de agir como antioxidantes. Entre as substancias presentes
consideradas mais importantes sob o ponto de vista tecnolégico, pode-se citar os

tocoferdis, os carotenoides, alguns acidos organicos, como, acido citrico, acido
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ascorbico, e os flavonoides (AMAROWICZ et al., 2004; LUZIA e JORGE, 2014).
Entre os antioxidantes naturais, merecem destaque o orégano, alecrim e manjericao.
Tanto os antioxidantes sintéticos como o0s naturais vém sendo
utilizados separadamente ou em misturas para aumentar a estabilidade do biodiesel.
Para formulagbes que envolvem mais de um componente, em diferentes proporcoes,
os delineamentos de misturas, desenvolvidos inicialmente por Scheffé (1963), tém
se mostrado adequados na otimizacdo de produtos. Além disso, de acordo com
Cornell e Deng (1982), eles permitem combinar variaveis de processo juntamente
com aquelas que representam os componentes da mistura (BORSATO et al., 2014).
Nesse sentido,este trabalho teve como objetivo avaliar e comparar a
eficiéncia de antioxidantes naturais e sintéticos no controle do processo oxidativo do

biodiesel metilico de soja.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 BIODIESEL

O biodiesel usado como combustivel apresenta-se em um potencial
promissor para 0 mundo devido a sua enorme contribuicdo ao meio ambiente e
como fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo aos combustiveis e
derivados de petréleo (FERRARI et al., 2005).

A producdo do biodiesel no Brasil apresenta uma tecnologia
bastante adequada, a em razdo da disponibilidade de 6leo de soja e do &lcool
etilico/metilico. Entretanto a comercializagdo apresenta alguns gargalos
tecnoldgicos, ou seja, alguns obstaculos como o0s custos operacionais e de matéria-
prima (MA et al.,1998; FERRARI et al., 2005). A maior parte do biodiesel produzido
pelo mundo deriva do Oleo de soja, porém todos o0s Oleos vegetais podem ser
transformados em biodiesel. Quimicamente, o biodiesel € um éster de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais, podendo ser
obtido por varios métodos, como a transesterificacdo dos triacilglicerideos com
alcodis de cadeia curta, como o metanol e etanol, na presenca de um catalisador
homogéneo basico ou acido (FERRARI et al., 2009; CALIXTO,2011).

A producdo do biodiesel pode ser realizada por diversas rotas
quimicas e bioquimicas, mas transesterificacdo € a mais utilizada e conhecida. A
reacdo de transesterificacdo também pode ser chamada de alcoodlise, que é
caracterizada por uma reacdo na qual um triacilglicerideo reage com um alcool de
cadeia curta, estequiometricamente, uma razdo molar 1:3 na presenca de um
catalisador acido ou basico, produzindo ésteres e glicerol, como demonstra a Figura
1, esses produtos devem ser formados a partir da quebra de moléculas dos
triacilglicerideos (ALVES, 2012).
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Figura 1 : Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo.

Ri—ﬁ—o He R‘—E—D—R'
H Hz
RL@ H + 3R—O0H SAL, RL@—D—R + H H
o] ol o o
o :

Triacilgliceriden Alcool EsterBiodiesel Glicerina

Fonte: Alves (2012)

Para que o biodiesel seja considerado especificado pela ANP,
Segundo a Resolucdo n° 14, DOU 18.5.2012, a reacao de transesterificacdo deve
ser completa, ou seja, sem a presenca de ésteres de glicerol remanescentes, com
alta pureza, sem tracos de glicerina, catalisador e excedentes de alcool da reacéo,
além de atender a rigorosas andlises (ANP, 2012).

O biodiesel se insere na matriz energética brasileira como um
aditivo, segundo marco regulatério (Lei n° 11.097/2005), a contar da criacdo dessa
lei, até a obrigatoriedade do uso do B7 (adicdo de 7% de biodiesel ao diesel), a partir
de 2015.

2.2 OLEOS E GORDURAS

As matérias-primas para a producdo de biodiesel sdo os Oleos
vegetais e a gordura animal. Algumas fontes para a extracdo de Oleo vegetal com
potencial na producdo de biodiesel sdo: dendé, babacu, girassol, soja, semente de
algodao, canola, pinhdo-manso e pequi, entre outras (VAN GERPEN et al., 2004;
LEUNG e LEUNG, 2010).

O Brasil apresenta fontes variadas de extracdo do 6leo vegetal com
potencial para producdo de biodiesel. Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas
caracteristicas da gordura animal e de determinadas oleaginosas com potencial de
uso para fins energéticos. Merece ser comentada a cultura da mamona, pela
resisténcia a seca, e da soja, pelo seu plantio em abundancia, destacando-se a

gordura animal em seu contetdo de 6leo de 100% e independentemente da época
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de colheita. Também merecem destaque o dendé, o coco e o girassol em relagdo ao

seu rendimento em 6leo por hectare (SILVA, 2011).

Tabela 1: Caracteristicas de algumas culturas de oleaginosas e gordura animal com

potencial energético.

Espécie Origem do  Conteldo CME* Meses de Rendimento
Oleo do 6leo (anos) colheita (t.6leo/ha)

Gordura - 100 - - -
animal

Soja Grao 17 Anual 3 0,2-0,4
Dendé Améndoa 20 8 12 3,0-6,0
Coco Fruto 55-60 7 12 1,3-19
Babacu Améndoa 66 7 12 0,1-0,3
Girassol Grao 38-48 Anual 3 0,5-1,9
Canola Grao 40-48 Anual 3 0,5-0,9
Mamona Grao 43-45 Anual 3 0,5-0,9
Amendoim Grao 40-43 Anual 3 0,6-0,8
Algodao Grao 15 Anual 3 0,1-0,3

*CME: Ciclo de méaxima eficiéncia em anos.
Fonte: Adaptado de Silva(2011).

A matéria-prima mais abundante para a producdo de biodiesel no
Brasil é o 6leo de soja. O elevado preco dos 6leos vegetais tem tornado o biodiesel
nao competitivo economicamente aparente ao diesel de petrdleo, sendo necessarios
programas e incentivos do governo. Combustiveis alternativos ao diesel de petréleo
devem apresentar, além de competitividade econémica, uma técnica de producdo
definida, aceitabilidade ambiental e disponibilidade (ABIOVE, 2015).

2.2.1 Soja Para Producéao do Biodiesel

A soja (Glycine Max) € uma planta pertencente a classe
Dicotyledoneae e familia Leguminosae. Vem sendo utilizada como alimento devido
ao seu teor de proteinas e 6leos (GONCALVES, 2014; CALIXTO, 2011). Atualmente,
a soja domina o mercado mundial e brasileiro. O mercado brasileiro de agronegocio
teve a producédo de soja, em 2014, em torno de 85,6 milhdes de toneladas, segundo
os dados do Ministério da Agricultura (2014). Assim, € viavel que a cultura dessa
oleaginosa apresente-se com maior potencial para o desenvolvimento do programa

nacional de biodiesel.
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O gréo de soja é constituido principalmente por proteinas, lipidios,
carboidratos, cinzas e aminoécidos, com teor de 6leo nas sementes entre 15 a 20%,
composto majoritariamente por triacilglicerideos, como os acidos graxos palmitico
(11%), esteérico (4%), oleico (24%), linoleico (54%) e linolénico (7%) (CANDEIA,
2008).

A producdo do biodiesel derivado do Oleo de soja apresenta alta
concentracdo de ésteres de acido graxos insaturados, propriedades fisico-quimicas
bastantes indesejaveis e que apresentam limitacbes a estabilidade térmica e
oxidativa (CALIXTO,2011).

2.3.OXIDACOES LIPIDICAS

O processo oxidativo € a principal causa da degradacdo de
alimentos lipidicos, tornando-os inapropriados ao consumo devido ao sabor
desagradéavel e odor (OLIVEIRA et al., 2009; SHIMANO,2012).

A oxidacao lipidica pode ocorrer de varias formas, como enzimética,
auto-oxidacdo e fotoxidacdo. O biodiesel é um biocombustivel termodinamico
estavel, porém € possivel que sucedam reacdes de oxidacdes a partir do oxigénio
presente no ambiente, do periodo de armazenamento, da exposi¢cdo a luz, e das
temperaturas elevadas (RIZWANUL FATTAH et al., 2014). O biodiesel é suscetivel a
degradacdo devido a cadeia de acidos graxos insaturados presente em sua
composicao (SHIMANO, 2012).

No mecanismo de oxidacdo enzimatica, as reacfes ocorrem pela
acdo das enzimas lipoxigenases que atuam sobre os acidos graxos poliinsaturados,
catalisando a adicao de oxigénio a cadeia hidrocarbénica poliinsaturada. O resultado
€ a formacao de peroxidos e hidroperoxidos com duplas ligacdes conjugadas, que
podem se envolver em diferentes reacdes degradativas (RAMALHO e JORGE,
2006). O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras é promovido essencialmente pela
radiacdo UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, riboflavina e outros),
gue absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e
transferem-na para o oxigénio triplete (30.), assim, gerando o estado singlete (*O,).
O oxigénio singlete reage diretamente com as ligacdes duplas por adicdo, formando

hidroperoxidos diferentes dos que, se observam na auséncia de luz e de
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sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam alcodis, aldeidos, e
hidrocarbonetos (BERGER e HAMILTON,1995 ;RAMALHO e JORGE, 2006).

Na autoxidacdo, o0s iniciadores sdo radicais livres, mais
provavelmente, produzidos pela decomposicdo de hidroperéxidos ja presentes ou
produzidos inicialmente por fotoxidacdo (ALBUQUERQUE, 2010). Existem duas
etapas classicas de propagacdo, uma etapa em que oxigénio é adicionado ao
intermediario alquila radical e outra, parecida a etapa de iniciacdo, envolvendo a
transferéncia de hidrogénio da espécie néo radical para o peroxido. IniUmeras outras
reacoes podem ocorrer na etapa de propagacao, tais como decomposicdo de
hidroperoxidos, que pode ser térmica, mas é mais provavel a promog¢ao por tracos
de ions metalicos que variam seu estado redox (SHAHIDI e ZHONG, 2005) e
isomerizacdo de perdxidos (OLIVELLA e SOLE, 2003). Na etapa de terminacéo
ocorre a formacdo de produtos nao radicalares como aldeidos, cetonas, éteres,
alcanos e polimeros.

Todas as trés formas de oxidacdo de cadeias graxas sao
importantes, e o biodiesel esta susceptivel a elas em alguma etapa da sua producéo
e armazenamento. A comparacdo entre varias reacdes radicalares sugere que a
geracao de radicais livres ndo é condicao suficiente para que o processo em cadeia
ocorra (SHAHIDI e ZHONG, 2005). Para tanto é necesséaria a regeneracdo de

radicais por uma sequéncia ciclica de conversdes (Figura 2).

Figura 2: Reacdes radicalares em cadeia.

ROOH R

RH ROO*

Fonte: Albuquerque (2010).

A forca motriz da reacdo na cadeia € a repetida abstracdo de
hidrogénios por peréxidos (LOO¢-) para formar hidroperoxidos (LOOH), além de mais
radicais livres de novas cadeias graxas. O processo continua indefinidamente até o

esgotamento da fonte de hidrogénio ou de oxigénio. A reacdo produz mdultiplos
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produtos e intermedidrios que mudam de acordo com as condicbes de reacdo
(ALBUQUERQUE, 2010).

Na Figura 3, observa-se que as etapas de iniciacdo e propagacao
podem envolver todas as cadeias graxas presentes no meio com sitios de oxidacao

susceptiveis.

Figura 3: Propagacdo acoplada na auto-oxidacdo de varias cadeias graxas, tal

como no biodiesel.

o 2 %2 oo L %2 oo P L %2 oo L L e
\‘I j 2 2 j 3 3 ﬁ
/ ,.fl / J]
HOO' L,O0H L,OOH L,O0H

Fonte: Adaptado de Albuguerque (2010).

Sabe-se que, em reacdes com abstracdo de hidrogénio, a forca da
ligacdo do hidrogénio reagente € o maior determinante da taxa em que essas
reacdes ocorrem, 0 que torna importante a investigacdo da etapa de iniciacdo na
autoxidacao das cadeias graxas para o entendimento da sua estabilidade oxidativa
(CAREY e SUNDBERG, 2007).

2.4 OXIDACOES ANTIOXIDANTES

Como opcao de retardar o processo de oxidagcdo, pode-se utilizar os
antioxidantes, eles, pois inibem a iniciacdo e propagacdo de radicais livres
minimizando a formacéo de compostos de degradacdo (SOUSA et al.,2014).

Os antioxidantes podem ser classificados em varios grupos, tais
como: primarios, sinergéticos, sequestrantes de oxigénio, agentes quelante e
antioxidantes misturados. Os antioxidantes primarios sdo os compostos fendlicos
gue promovem a remogao ou inactivacao de radicais livres que, em alta energia séo
convertidos termodinamicamente mais estaveis (BORSATO et al., 2014; RIZWANUL
FATTAH et al., 2014). Por serem melhores doadores de hidrogénio que as
moléculas lipidicas insaturadas, os antioxidantes primarios doam atomos de

hidrogénio aos radicais livres (ROO¢, RO+ e R¢), assim tornando indisponiveis para a
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propagacdo da reacdo em cadeia. Dessa forma, espécies inativas sdo formadas
(RAMALHO e JORGE, 2006). O radical proveniente do antioxidante é estabilizado
por ressonancia e, por isso, possui baixa reatividade (A+) (Figura 4). Exemplos dessa
classe sdo os antioxidantes sintéticos BHA, BHT e TBHQ, como antioxidantes
naturais(REISCHE et al., 2008).

Figura 4 : Forma de acado dos antioxidantes primario.

ROOe + AH — ROOH + Ae
ROe + AH — ROH + Ae

Re + AH — RH + Ae

Fonte: Adaptado de Akoh e Min (2008).

O sinergismo pode aumentar a atividade dos antioxidantes primarios
quando usados em uma mistura. Acido citrico, acido ascérbico e palmitato de
ascorbila sdo bons exemplos desse grupo. Os sequestradores de oxigénio sao
compostos que capturam o oxigénio presente no meio, mediante de reacdes
quimicas estaveis tornando-os, indisponiveis para atuarem como propagadores da
autoxidacao (BLUMENTHAL, 1996; RAMALHO e JORGE, 2006).

Os sequestradores de oxigénio singlete atuam como agentes
redutores e capturam o oxigénio presente no meio, evitando a propagacao da auto-
oxidacdo. Como exemplos, podem ser citados o acido ascérbico, seus isbmeros e
derivados (BLUMENTHAL, 1996; REISCHE et al., 2008).

Os agentes quelantes capturam ions metalicos, principalmente
cobre e ferro, que catalisam a oxidacdo lipidica. Um par de elétrons néo
compartilhado na sua estrutura molecular promove a acdo de complexacdo. Os
antioxidantes mistos incluem compostos de plantas e animais que tém sido
amplamente estudados como antioxidantes em alimentos. Entre eles estdo varias
proteinas hidrolisadas, flavonoides e derivados de acido cinamico (BLUMENTHAL,
1996; RAMALHO e JORGE, 2006).
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2.5 ANTIOXIDANTES SINTETICOS

Os antioxidantes sintéticos primarios mais utilizados no biodiesel
sao: Buti-lhidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) (BORSATO et al., 2014). Como pode ser observado na Tabela 2, os
antioxidantes sintéticos possuem um anel fendlico e diferem entre si pelas

substituicbes nesse anel.

Tabela 2: Propriedades quimicas dos antioxidantes sintéticos.

Formula Peso
Antioxidantes Tipo Molecular Molecular Estrutura
(g/mol)
Butil- Hidroxianisol (BHA) Fendlico C;;H160, 180,24 OH
CH
RN 3
| ‘QCHE.
= CH,
OCH,
Butil-Hidroxitolueno (BHT) Fendlico CisH240 220,35
OH
(CHs):C C(CHa)s
CHs
Terc-Butil-Hidroquinona Fendlico CioH1402 166,22 OH  CH,
(TBHQ) CH,
CH3
OH

Fonte : Adaptado Rizwanul Fattah et al (2014).

O BHA e o BHT sédo compostos muito lipofilicos, pouco efetivos
como antioxidantes isolados em 6leos vegetais; assim, sdo normalmente usados em
sinergia entre eles. Essas duas substéncias apresentam o inconveniente de serem
volateis, ou seja, pouco efetivas em condi¢cdes de temperatura elevada (REISCHE et
al.,2008).
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O BHT tem propriedades similares ao BHA, porém, enquanto o BHA
€ um sinergista para propilgalatos, o BHT ndo possui essa fun¢cdo. O BHA e BHT
podem causar odor em alimentos quando aplicados em altas temperaturas como em
condicdo de fritura, por longo periodo (RAMALHO e JORGE, 2006). O BHA
encontra-se comercialmente na forma de flocos brancos cerosos e o BHT, como
composto cristalino branco. Ambos os antioxidantes sdo fortemente sollveis em
gorduras e insoluveis em agua (RIZWANUL FATTAH et al., 2014)

Ja o TBHQ revela excelente antioxidante, sendo o melhor para
Oleos de fritura e esta disponivel comercialmente como p6 de cor bege (SHIMANO,
2012). E considerado, mais eficaz em 6leos vegetais que BHA ou BHT; em relacdo a
gordura animal, é tdo efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o BHT( RAMALHO e
JORGE, 2006).

Esses compostos sdo regulamentados pelo pais e possuem um
limite maximo de adi¢cdo aos alimentos. No Brasil, o uso desses antioxidantes é
controlado pelo Ministério da Saude que limita 200 mg/kg para BHA e TBHQ e
100mg/g para BHT como concentracdes maximas permitidas (BRASIL, 2005).

2.6 ANTIOXIDANTES NATURAIS

Uma opgéo para atrasar a degradacdo oxidativa do biodiesel, pode
ser a utilizacdo de antioxidantes naturais presentes em especiarias como alecrim
(Rosmarinus sp) orégano (Origanum vulgare sp) e manjericao (Ocimun sp). As
especiarias podem ser denominadas como raizes, rizomas, bulbos, cascas, folhas,
flores, frutos, sementes e talos de uma ou mais espécies vegetais utilizadas de
modo tradicional para agregar sabor ou aroma aos alimentos e bebidas (SHIMANO,
2012).

A familia Lamiaceae consiste em aproximadamente 3.500 espécies
nativas principalmente na area do Mediterraneo, apesar de algumas terem origem na
Australia, no sudoeste da Asia e na América do Sul (JUSTO et al., 2008). Alecrim
(Rosmarinus sp.), manjericdo (Ocimum sp.), manjerona (Marjorana sp.), orégano
(Origanum sp.), tomilho (Thymus sp.) e salvia (Salvia sp.) sdo exemplos conhecidos
dessa familia (MARIUTTI e BRAGAGNOLO, 2007).
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Entre as especiarias citadas, o manjericdo possui elevado poder
antioxidante (GULCIN et al., 2007; JUNTACHOTE et al.,, 2007). Os compostos
fendlicos responsaveis pela atividade antioxidante do manjericdo estdo presentes
em acidos fendlicos, como o acido rosmarinico derivado do acido cafeico (AGUIYI et
al., 2000; CARVALHO FILHO et al., 2006; PIATRO et al., 2012).

O orégano, especiaria com sabor altamente favoravel aos
consumidores de todo o mundo, também, recebe destaque pelas propriedades
antimicrobianas e antioxidantes (YANISHLIEVA et al., 2006). Estudo realizado por
Bragagnolo e Mariutti (2007) relata varios compostos fendlicos obtido do orégano |,
incluindo luteolina , pcoumaric &cido, carvacrol, timol, p-Cimen, e campherol
(COPPO et al., 2013).

Varios compostos fendlicos antioxidantes, tém sido isolados a partir
de alecrim (carnosol, rosmanol, rosmaridiphenol e rosmariquinone) (ALMEIDA-
DORIA e REGITANO-D'ARCE, 2000). De acordo com Nakatani e Inatani (1984 ) , a
adicdo de antioxidantes naturais, tais como carnosol e do acido carndsico, a uma
concentracdo de 0,01%, numa emulsdo de acido linoleico, tem niveis semelhantes
de atividade aos daqueles dos antioxidantes sintéticos BHA e BHT, adicionados na
mesma concentracado (COPPO et al , 2013).

Os acidos fendlicos, Figura 5, sdo moléculas que possuem um
grupamento carboxilico funcional ligado ao anel fendlico. Podem ser divididos em:
derivados de acido benzoico e derivados de &cido cinamico (RAMALHO e JORGE,
2006).

Figura 5 : Estrutura quimica dos principais acidos fendlicos.

R, R, R R
N
R, / \ COOH R; CH=CH-COOH
R, R,

Acido salicilico: R, =OH; R, =R, =R,=H Acido cindmico: R, =R, =R,=R,=H
Acido gentisico: R, =R,=O0H; R,=R,=H Acido o-cumarico: R, ~ OH; R, =R, ~R,~ H
Acido p-hidroxibenzoico: R, =R, =R, =H; R,= OH 'i,\cf[l'“ m-cun]:.n:u‘u! R,=R,=R.=H:R,=0H
Acido protocatequinico: R, =R, =H; R, =R, = OH Acido p-cumdrico: R, =R, =R, =H; R, = OH

Acido caféico: R, =R, =H:; R, =R, = OH
Acido ferlico: R, = R, =H: R.= OCH: R, = OH
Acido sindpico: R, = H; R, = R, = OCH,; R, = OH

Acido vanilico: R,=R,=H:R,=0CH,; R, =0H
Acido galico: R, =H; R,=R,=R, = OH
Acido siringico: R, =H; R,= R, = 0CH.; R, = OH

Acidos benzéicos Acidos cinamicos

Fonte: Ramalho e Jorge (2006).



24

2.6.1 Metodologia de Extracao

A eficiéencia antioxidante de determinados alimentos vegetais
depende da presenca de compostos fendlicos, sendo que a composicao, a estrutura
quimica e os efeitos interativos ou ndo desses compostos devem ser levados em
consideracao, bem como os fatores dos processos de extracao (solvente, tamanho
de particula, tempo e temperatura). Além disso, fatores genéticos, condicbes
ambientais e demais fatores influenciam a quantidade dessas substancias nos
vegetais (MOURE et al., 2001).

Existem diversos métodos para a extracdo dos compostos
antioxidantes em vegetais, no entanto, ndo existe uma metodologia mais eficiente.
Entre eles, podem ser citados os métodos de extracao utilizando solventes liquidos
como acetona, agua, etanol, éter e metanol (PINELO et al., 2007).

Sob o ponto de vista toxicoldgico, etanol e agua sdo solventes mais
seguros que acetona, metanol e outros solventes organicos, assim, mais aceitaveis
para a industria de alimentos (OKTAY et al., 2003). Solventes de maior polaridade,
como etanol e agua, ou sua mistura sdo eficazes na extracdo de compostos
fenolicos (MELO, 2010). A atividade antioxidante de especiarias ndo depende
somente da presenca e concentragdo de compostos fendlicos, mas também da
metodologia de extracéo e do solvente (HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2009).

2.7 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA PELO RANCIMAT

O Rancimat é um aparelho desenvolvido para a determinacao
automatizada do periodo de inducdo. Os compostos volateis, formados durante a
oxidacdo das amostras de 6leo, que sdo coletados em um frasco contendo agua
destilada. Muitos desses compostos sdo acidos de baixo peso molecular, que
mudam a condutividade da agua, que é medida continuamente, e o periodo de
inducéo (P.l) é determinado no ponto de inflexdo em que a condutividade aumenta
exponencialmente. (KRISTOTT, 2000). Quanto maior for o periodo de inducdo de
uma amostra adicionada de antioxidantes, maior serd a protecdo oferecida a
instalacdo do ranco. Esse método apresenta algumas inconveniéncias, tais como:

obtencdo de resultados mensuraveis em condicdes elevadas de oxidacdo; os
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produtos de decomposicdo sdo de natureza diferente dos obtidos nas condigdes
normais de armazenamento, e impossibilidade de avaliagdo da capacidade
antioxidante de compostos termolabeis (SILVA et al., 1999). Na Figura 6 ilustra-se

um modelo do aparelho Rancimat.

Figura 6 : Principio de funcionamento do Rancimat.

Recipiente de medicédo
Entrada de ar

Célula de condutividade

Solucédo de absorcéo (agua
deionizada)

Tubo de reacao

K Amostra

£/ <—T— Bloco de aquecimento

Fonte: Adaptado Rizwanul Fattah et al (2014).

2.8 DELINEAMENTO DE MISTURAS

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
componente requer algumas formas particulares de experimentos de mistura. Os
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
(CINI et al., 2013).

Atualmente, o delineamento de experimentos é visto como uma
tecnologia de qualidade para se atingir a exceléncia de um produto, sendo um
instrumento usado para aperfeicoar sistemas e processos, acelerar o ciclo de
desenvolvimento, reduzir os custos e solucionar problemas de fabricacdo. Entre os
diversos tipos de delineamentos destaca-se o de misturas, que tem sido utilizado por
diversos pesquisadores com o objetivo de desenvolver novos produtos (CORNELL,

1990). Nesses ensaios, dois ou mais componentes sdo misturados em varias
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proporcdes e as caracteristicas dos produtos resultantes sdo registradas. As
respostas dependem, somente, das propor¢gées dos componentes presentes na
mistura e ndo da sua quantidade absoluta (CINI et al., 2013).

Além dos componentes de misturas, alguns tipos de problemas
envolvem variaveis de processo. Fatores como pH, temperatura e concentracfes
dos reagentes sao exemplos tipicos de variaveis de processo. Alterac6es nos niveis
dessas variaveis podem afetar o resultado experimental por meio de seus efeitos
individuais e de interacdo com outras variaveis de mistura, mas seus niveis podem
ser variados de forma independente (CINI et al., 2013). Scheffé(1963) e Hare(1979)
apresentam trabalhos envolvendo delineamentos de misturas com variaveis de
processo. Cornell e Deng (1982) combinaram variaveis de processo com
ingredientes de misturas em experimentos na area de alimentos.

Segundo Barros Neto (1996), ao aperfeicoar as propriedades de
uma mistura mudando-se a sua formulacgéo, as novas proporcdes tém de obedecer a

equacéao 1.

Z-“e =1 Equacéo 1

Onde x; representa a proporcao e i nimero de componentes

Para uma mistura com 3 componentes, a equacao 1 reduz-se a x1 +
X2 +x3 =1.

A regido representada no espaco, obtida a partir de um experimento
com mistura com g componentes, é chamada de simplex, que contém q vértices e g-
1 dimensbes. Assim 0 aumento do nimero matérias-primas elevada a complexidade
do simplex inviabilizando a visualizagdo do mesmo (CORNELL, 2002). Para uma
mistura com trés componentes o simplex corresponde geometricamente a um
triangulo equilatero inscrito no cubo, que é representado na Figura 7. E na Figura 8

mostra o delinemanento para trés componentes para o0 modelo simplex centroide.



Figura 7: Espaco experimental para processos com trés variaveis.
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Fonte: Cornell (2002).

Figura 8: Delineamento experimental para trés componentes.

Fonte: Borsato et al (2010).
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Além dos delineamentos experimentais, os métodos de otimizacao

tém sido aplicados de maneiras variadas na industria de processos quimicos,

térmicos e gerenciados para reducdo dos custos (MAIA et al., 2011). Em relagéo a

obtencdo de formulagbes 6timas, os delineamentos de mistura podem gerar varias

respostas simultaneas, o que dificulta a busca da solucéo 6tima (CINI et al., 2013).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 BIODIESEL

Foi utilizado o o6leo de soja como fonte de triglicerideos para
producdo do biodiesel. Para a reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos foi
efetuada com metanol absoluto, grau analitico, com metéxido de sodio como
catalisador sob aquecimento e refluxo, na concentracdo de 0,8g/50 mL de &lcool
metilico, a 60°C e agitagcao lenta e continua em um baldo de 3 bocas (500 mL)

especifico para sintese, de acordo com Borsato et al (2010).

3.2 PURIFICAGCAO DO BIODIESEL

Para promover a separacdo do glicerol do triglicerideos e alcoois
residuais, a partir dos resultados de transesterificacdo , os ésteres foram lavadas
com solucéo de acido acético a 1 % em agua e , em seguida, com agua , a 80 ° C,
até se obter pH neutro . O produto foi seco com sulfato de sédio anidro ( Anidrol PA ,
99 % ) e filtrado sob vacuo (DIAS et al., 2014).

3.3 ANTIOXIDANTES NATURAIS

Como antioxidantes naturais foram utilizados extratos alcoolicos de
trés condimentos: alecrim (Rosmarinus sp), orégano (Origanum vulgare sp) e
manjericdo (Ocimun sp). Foram pesados 10 g de cada condimento seco,
separadamente, e adicionou-se em 250 mL de etanol absoluto; essa mistura foi
mantida por 48 h em repouso e submetidos a filtragdo. Os filtrados foram
evaporados com auxilio de uma chapa aquecedora até aproximadamente 50 mL, a
60 °C, e depois transferidos para balbes volumétricos e seus volumes completados
para 50 mL com etanol absoluto. A propor¢cdo dos extratos adicionados em cada
amostra foi estabelecida pelo delineamento de mistura utilizado e adicionados ao
biodiesel, na concentragdo de 0,8 %(v/v), apOs total evaporacdo do alcool etilico e
antes da avaliagdo da estabilidade oxidativa (ALMEIDA-DORIA e REGITANO-
D’ARCE, 2000; COPPO et al., 2014)
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3.4 ANTIOXIDANTES SINTETICOS

Como antioxidantes sintéticos foram utlizados o butil-
hidroxianisol (BHA) (Synth,98.50 %), butil-hidroxitolueno (BHT) (Synth, 99.00 %) e
terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (Acros, 97.00 %) todos grau P.A. adicionados
diretamente ao biodiesel, antes da avaliacgdo da estabilidade a oxidacdo, nas
guantidades estabelecidas pelo delineamento de mistura, ndo ultrapassando uma
concentraco total de 6.0 x 10-3 mol L™, aproximadamente 0.1% m/m. A escolha dos
antioxidantes e suas concentracdes foram realizadas com base em estudos
preliminares, sua estrutura quimica, qualidade, custo, disponibilidade, bem como
estudos anteriores em biodiesel e 6leos vegetais utilizados na indUstria.

3.5 AVALIACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA PELO METODO RANCIMAT

Para avaliar a estabilidade oxidativa foram utilizados 3 g de
biodiesel contendo os antioxidantes, bem como as amostras controle, totalizando 15
amostras com os antioxidantes e o controle, onde foram levadas ao aquecimento
acelerado a 110, 115, 120 e 125 °C, com taxa de insuflacdo de ar de 10 L h™, para
determinacdo do periodo de inducdo. Os ensaios com 0 controle 0s ensaios com
antioxidantes foram realizados em duplicata, o ponto central em triplicata. O teste foi
efetuado utilizando o Rancimat® 873 em concordéncia com a norma oficial de

determinacao da estabilidade oxidativa em teste acelerado (EN 14112, 2003).

3.6 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA MISTURA

Foi utilizado o planejamento simplex-centréide, com duas
repeticbes no ponto central e uma repeticdo na amostra controle. O numero de
combinacGes de misturas foi de 2% -1, onde q representa o nimero de componentes
com soma igual a 1 ou 100%, (CALADO e MONTGOMERY, 2003). As demais

combinacdes foram realizadas em amostra Unica.
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3.7 MODELO MATEMATICO

O modelo foi ajustado para a combinacéo (29 — 1)x2n, onde n
representa o numero de variaveis discretas de processo, representada na equacao
(2) por z, que foi codificada para z = +1, quando foi utilizado o antioxidante natural e
z = -1, para os dados obtidos com os antioxidantes sintéticos. Os coeficientes de
regressdo do modelo foram obtidos, pelo método dos minimos quadrados, através
da equacéo matricial y = (A’A)-1A’B, onde A é a matriz do delineamento, incluindo a

variavel de processo e B é o vetor resposta.

o 1 o 1 ° 1
Y(x,2) = Z Yi X + Z YiXiZ+ Z VXX + Vi XiX 24 Ve X X, X, + V10X, X, X, Z
1<i<q 1<i<q <i<j<q I<iI<j<q

Equacéo 2.

Onde y° representa os parametros estimados para os termos
sem a variavel de processo e y1 os parametros estimados para os termos contendo
a variavel de processo (CORNELL, 1990).

3.8 ANALISE ESTATISTICA

Os coeficientes da regressdo foram estimados utilizando o
software Statistica v.9.0. (STATISTICA, 2009).

3.9 PARAMETROS TERMODINAMICOS E CINETICA DE OXIDACAO DO BIODIESEL

Os valores das constantes de velocidade (k) foram determinados
pela inclinacdo da reta ajustada para os valores da condutividade elétrica e tempo
obtidos pelo ensaio com o Rancimat, para todos o0s ensaios realizados. Os
parametros da energia de ativacéo (E,) foram determinados utilizando a equacéo de
Arrhenius (TAN et al., 2001). A entalpia (AH%) e entropia (ASt) no estado ativado
foram obtidas utilizando a equacao de Eyring (EYRING, 1935; LABUZA, 1980;
GALVAN et al., 2014). A energia livre de Gibbs (AGt) no estado ativado foi obtida
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usando a equacédo fundamental da termodinamica em todas as temperaturas do
ensaio (GALVAN et al., 2014).
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4.RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 mostra os valores do periodo de inducéo, nas diferentes
temperaturas de ensaio, das amostras do biodiesel contendo antioxidantes naturais
e antioxidantes sintéticos bem como do controle. Nos ensaios 1, 2 e 3 foram
utilizados somente um antioxidante, natural ou sintético, nos ensaios 4 a 6 foram
utilizadas misturas binarias contendo uma proporc¢éo de 50 % de antioxidantes e nos
ensaios de 7 a 9 foram utilizados uma proporcdo de 33 % de cada antioxidante.
Podemos observar que todos 0s ensaios apresentaram um aumento no periodo de
indug&o quando comparado ao controle.

Os valores do periodo de indugcdo para as amostras contendo 0s
antioxidantes naturais, em todas as temperaturas, foram, na sua maioria, mais
elevados que aqueles observados nas amostras que apresentavam antioxidantes
sintéticos, com destaque para o ensaio 4 contendo os extratos de alecrim e orégano.
Apenas na temperatura de 125 °C as misturas do biodiesel com os trés
antioxidantes sintéticos apresentaram periodos de inducdo mais elevados quando
comparados com as amostras com antioxidantes naturais. De acordo com a norma
EN 14214 todas as amostras contendo antioxidantes naturais e sintéticos
apresentaram Pl superior ao minimo estabelecido de 6 horas quando realizado o
experimento a 110 °C.

Tabela 3: Valores dos periodos de inducao das diferentes temperaturas.

Ensaios Miggluj[)as 110 °C/h 115 °C/h 120 °C/h 125 °C/h

Nat. | Sint. | Nat. | Sint. Nat. Sint. Nat. Sint.
1 (1;0; 0) 940 9,34 6,79 |6,86 492 [4,30 359 (3,41
2 (0; 1;0) 9,20 (8,25 6,65 |536 4,74 |3,97 325 |2/56
3 (0;0; 1) 8,02 (7,30 541 |505 3,88 |3,73 2,63 |2,52
4 (Y5; ¥2; 0) 10,18 |7,69 7,49 |522 514 |3,37 3,58 |3,15
5 (Y2 ;0; Y5) 943 |7,37 6,07 |511 4,47 |3,13 3,09 |2,37
6 (0; Y2; Y2) 9,44 8,23 6,03 |522 4,17 (3,94 280 |2,74
7 (s; ¥5;%) 9,68 |9,17 6,75 |6,47 4,82 420 3,45 |4,18
8 (Y5 V5 %) 956 9,16 6,83 |6,13 4,75 (458 3,38 |3,67
9 (s; ¥5;%) 9,10 |8,03 6,80 |626 4,80 |4,39 3,42 |3,55
Controle 2,73 2,11 1,51 1,11

Proporcées de @ (alecrim, orégano e manjericdo) ou de ® (TBHQ, BHA, BHT).

Fonte: Proprio autor.
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Na Tabela 4 os valores das constantes de velocidades das reacdes
de oxidacdo das amostras contendo os antioxidantes naturais (primeira coluna)
apresentaram valores menores quando comparados com 0s antioxidantes sintéticos
(segunda coluna) com excecao dos ensaios 5 e do ponto central na temperatura de
125 °C. Isto pode ser explicado pela maior estabilidade térmica verificada para o
alecrim (121 °C) e principalmente para o manjericao (158 °C), quando comparados
com TBHQ (127 °C) e BHT (90 °C) (BORSATO et al., 2014).

Tabela 4: Valores das constantes de velocidade nas diferentes temperaturas
estabelecidas pelo delineamento de mistura para antioxidantes naturais e sintéticos.

Ensaios | Misturas #°° 110 °C/h_ 115 °C/h 120 °C/h 125 OC/h_
Nat. Sint. Nat. Sint. Nat. Sint. Nat. Sint.

1 (1;0;0) 0,34 0,32 045 (0,49 0,58 0,78 0,82 1,20
2 (0;1;0) 0,37 0,49 049 0,58 0,61 0,91 0,92 1,32
3 (0;0;1) 0,42 0,45 060 |0,58 0,65 0,81 1,08 1,02
4 (%2, ¥2; 0) 0,34 0,48 039 |0,64 0,60 0,82 0,88 1,27
5 (*2,0; %) 0,35 0,47 0,46 |0,55 0,52 0,73 1,07 0,86
6 (0; ¥5; ) 0,37 0,44 053 |0,59 0,62 0,72 0,88 0,94
7 (Va; Va; V5) 0,34 0,34 0,46 |0,47 0,63 0,59 0,96 0,72
8 (Va5 Va5 Va) 0,33 0,33 0,42 |0,49 0,67 0,66 0,92 0,82
9 (Va; V5 V5) 0,33 0,37 044 (0,48 0,65 0,68 0,94 0,85
Controle 1,17 1,53 1,95 2,22

Proporcdes de ? (alecrim, orégano e manjericéo) ou de ° (TBHQ, BHA, BHT).

Fonte: Proprio autor.

Os valores do logaritmo neperiano das constantes de velocidade vs
o inverso da temperatura de cada ensaio, em graus Kelvin, fornecem uma equacao
de reta cujos coeficientes angulares, bem como os interceptos obtidos podem ser
aplicados as equacbGes de Eyring, da energia livre de Gibbs e a equacdo de
Arrhenius, para a determinacédo do parametro energia de ativacdo e dos parametros

termodinamicos da reacéo de oxidagao do biodiesel, como mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5: Valores dos parametros termodindmicos e cinético da oxidacdo do

biodiesel.
. Misturas Ea 1 AH? 1 %Si 1 AlGi 1
Ensaios aoub (kJ mol™) (kJ mol™) (J K™ mol™) [(kJ K™ mol™)
Nat. | Sint. | Nat. | Sint. | Nat. Sint. Nat. | Sint.
1 (1; 0; 0) 73,92|111,45 70,67 /108,20 -71,60|26,01 98,63 (97,90
2 (0; 1; 0) 75,29187,34 72,05|68,45 -67,43|-75,04 98,38 |97,56
3 (0;0; 1) 74,11|71,70 70,87|82,98 -69,15|-36,81 97,87 (97,40
4 (¥2; ¥2; 0) 82,11|79,46 78,87 76,22 -50,68 |-54,28 98,65 |97,71
5 (*2;0; Y2) 95,37165,67 83,74|62,43 -37,64(-91,23 98,44 |98,01
6 (0; Y2; %2) 69,10|62,67 65,86 /59,43 -83,11|-98,55 98,31 (97,91
7 (Vs; Va; Va) 87,15|62,76 83,90|53,38 -37,20|-116,55 98,43 |98,89
8 (5, V5, V5) 89,13|77,08 85,89|73,84 -32,25(-63,13 98,48 198,50
9 (Va; Va; Va) 88,26|71,51 84,92|68,26 -34,67|-77,06 98,45 98,65
Controle 54,98 51,73 -110.40 94,85

Proporcdes de ? (alecrim, orégano e manjericéo) ou de ° (TBHQ, BHA, BHT).

Fonte: Proprio autor.

Os maiores valores para a E, foram observados nos ensaios 1 e 2
contendo TBHQ e BHA respectivamente. Em todas as misturas contendo o0s
antioxidantes naturais os ensaios tiveram melhor E, devido ao efeito sinérgico entre
eles. Todas as amostras contendo antioxidantes sintéticos ou naturais apresentaram
energia de ativacao maior que o observado para a amostra controle.

A entalpia de ativacdo (AHY) representa a energia consumida pelas
reacdes que ocorrem durante a oxidacao, ou seja, quanto maior esse valor, menos
reativo o meio se torna. Os ensaios 1 e 3 contendo os antioxidantes sintéticos
(TBHQ e BHT) foram os que apresentaram maiores valores para a entalpia do
estado ativado. As misturas contendo antioxidantes naturais apresentaram maiores
entalpias quando comparadas com as amostras contendo antioxidantes sintéticos,
com isso a reacao de oxidacdo no biodiesel acontecera de forma mais lenta.

A entropia de ativacdo (AS?) mostra o grau de desordem de um
sistema. Entropias positivas indicam meios mais desorganizados, enquanto 0s
valores negativos de entropia indicam grau menor de desordem. A reagao de
oxidacdo do biodiesel ocorre por meio de formacdo de complexo ativado, que é
gquando os reagentes se unem no estado de transicdo, diminuindo o numero de
espécies livres no meio e a desordem do sistema. Dessa forma, entropias menos
negativas indicam que menos complexos ativados estdo sendo formados e

consequentemente, o meio ficou menos susceptivel a oxidacdo do biodiesel (Tan et
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al., 2001). De acordo com a tabela 5, os ensaios contendo antioxidantes naturais
apresentaram AS* mais favoraveis, principalmente a mistura ternaria, devido ao
maior nimero de complexos no meio, com excecao do ensaio 1 dos antioxidantes
sintéticos (TBHQ) que se mostrou positivo devido a suas trés hidroxilas presente em
sua férmula e, consequentemente, maior desordem do sistema.

A energia de Gibbs (AG¥) indica as reacées ou transformacdes da
amostra, no caso o biodiesel, que ocorrem de maneira espontanea. Valor mais
positivo do AG*, indica que o processo é menos favoravel a degradacdo do
biodiesel. Nos tratamentos com antioxidantes naturais e sintéticos ndo foi observado
diferenga significativa, porém ambos apresentaram valores maiores ao da amostra
controle.

As figuras abaixo mostram a superficie de respostas dos parametros

termodinamicos apresentado na Tabela 5.

Figura 9: Curva de nivel da energia de ativacdo utilizando antioxidantes naturais
(9a) e sintéticos (9b).

- 110 BHT

MANJERICAQ B - 110 0004100
0.0041.00 5
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1 .oo(_L

0.00
ALECRIM OREGANO

9a 9b

Fonte: Proprio autor.

A Figura 9 apresenta as curvas de nivel da resposta da energia de
ativacdo das amostras contendo antioxidantes naturais (9a) e sintéticos (9b). A
Figura 1a mostra que o valor 6timo (E,= 95 kJ mol™) pode ser alcancado utilizando
50% de alecrim e 50% de manjericdo. A Figura 9b mostra que a regidao 6tima se
desloca para o vértice que corresponde a influéncia do antioxidante TBHQ com um
valor de 110 kJ mol™.
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Figura 10: Curvas de nivel da entropia de ativacao utilizando antioxidantes naturais
(10a) e sintéticos (10b).
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 10a podemos observar que o valor 6timo da entalpia de
ativacdo pode ser obtido quando se usa uma mistura ternaria, porém, com maior
proporcao do extrato de alecrim. A Figura 10b mostra comportamento semelhante ao

apresentado pela energia de ativacdo quando se usa antioxidante sintético.
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Figura 11: Curvas de nivel da entropia de ativacao utilizando antioxidantes naturais

(11a) e sintéticos (11b).
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Fonte: Proprio autor.

BHT

A Figura 11 mostra o comportamento da entropia de ativacdo da

reacao de oxidacdo do biodiesel contendo antioxidantes naturais (11a) e sintéticos

(11b). O valor étimo pode ser encontrado quando se usa as mesmas propor¢des dos

antioxidantes observados para a resposta entalpia da reacéo.

Figura 12:Curvas de nivel da energia livre de Gibbs utilizando antioxidantes naturais

(12a) e sintéticos (12b).
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A Figura 12 mostra o comportamento da energia livre de Gibbs da
reacdo de oxidacdo do biodiesel em mistura com antioxidantes naturais e sintéticos.
Para os antioxidantes naturais o 6timo se desloca para a mistura binaria contendo
aproximadamente 75% de alecrim e 25% de orégano. Quando se utilizou
antioxidantes sintéticos o 6timo foi obtido com uma mistura ternaria com maior
propor¢cao de TBHQ.

Para comparar o comportamento dos antioxidantes naturais e
sintéticos foi desenvolvido um modelo polinomial conforme proposta de Cornell e
Deng (1982), que combinaram os componentes de mistura com variavel de processo
(Equacdo 2). Eles mostraram que € possivel medir ndo somente como 0s
componentes de mistura, isolados ou em conjunto, produzem diferentes efeitos nas
respostas, mas também como mudancas nas condicdes de processo podem
influenciar o comportamento das misturas desses componentes. As variaveis de
processo (z) e de mistura (x) estdo presentes nas formulagcdes, e a habilidade de
estudar ambos pode conduzir ao melhor entendimento do sistema como um todo. O
delineamento de mistura simplex-centroide, no presente estudo, foi associado a uma
polinomial, onde os ensaios realizados com os antioxidantes sintéticos foram

codificados para Z = -1 e com os antioxidantes naturais codificados para Z = +1.

Yea=92,68x, + 81,31x, + 72,903 - 21,56Z + 2,17x,Z + 15,05%x,Z + 22,58%3Z -
24,86X1X2 - 9,10X1X3 - 44,90xoX3 + 54,88x1X2Z + 94,52x1x3Z + 22,50xo:X3Z  +
155,94x1%XX3 - 64,08X1X2X3Z Equacéo 3.

Yant = 89,43x1 + 70,25%2 + 76,92x3 - 21,082 + 2,01x:Z + 21,88xZ + 14,62x3Z
- 9,19x1X2 - 40,38x1X3 - 43, 77XoX3 + 39,23x1X2Z + 92,26x1X3Z + 21,37XoX3”Z
+ 176,38X1X2X3 + 15,13X1XX3Z Equacéo 4.

Yast = -22,79%1 - 71,23%2 - 52,98x3 - 8,50Z - 40,96x1Z + 9,95xZ - 8,56X3Z -
21,86x1X> - 106,19X1X3 - 114,89%,%3 + 97,20x1xX2Z + 237,13x1%X3Z + 55,61x:X37
+ 428,04X1X2X3 + 67,5X1X2X3Z Equacéao 5.

Yact = 98,26x; + 97,97x, + 97,63x3 - 17,702 + 18,02x:Z + 18,04x,Z +
17,88x3Z + 0,25x:1x2 + 1,10x1X3 + 1,23XoX3 + 0,33x1%X7Z2 - 0,34x1X3Z -
0,49%ox3Z + 8,73XaX2X3 - 10,65x1X2X3Z Equacéo 6.
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A Tabela 6 mostra os valores 6timos dos parametros obtidos por
meio das curvas de nivel, apresentadas nas Figuras de 9 a 12, bem como os valores
preditos por meio das equacdes de 3 a 6 utilizando a mesma propor¢cdo dos
antioxidantes naturais e sintéticos. Os valores preditos foram obtidos a partir das
equacgles, considerado Z= +1 para 0s antioxidantes naturais e Z= -1 para 0s
antioxidantes sintéticos. Os valores observados por visualizacdo grafica podem
resultar em regides que apresentam valores Otimos aproximados. Por meio das
equacles os valores obtidos mostram um 6timo local muito préximo dos valores
estimados graficamente com excecdo do valor da entropia quando se utilizou

antioxidantes sintéticos.

Tabela 6: Valores experimentais e preditos da energia de ativacdo nas proporcdes

Otimas apresentadas nas figuras 8a a 11b para antioxidantes naturais e sintéticos.

Exp. Pred. Proporcéo Exp. Pred. Proporcéo

(A.N) A 0O M (A.S) TBHQ BHA BHT
Ea 95,00 9496 050 0,00 0,50 110,00 112,07 1,00 0,00 0,00
AH?* 86,00 8538 050 0,25 0,25 108,00 10850 1,00 0,00 0,00
ASH -32,00 -32,717 050 0,21 0,29 24,00 26,67 1,00 0,00 0,00
AGH 98,67 9862 0,75 0,25 0,00 98,60 98,70 0,33 0,25 0,42

A.N= Antioxidantes Naturais, A.S=Antioxidantes Sintéticos.
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5. CONCLUSAO

Tanto os antioxidantes naturais quanto os sintéticos foram eficientes
na protecao do biodiesel contra a oxidacao, apresentando periodo de inducéo a 110
°C maior que 6 horas, valor minimo permitido pela legislacéo brasileira e europeia.

Considerando os parametros termodinamicos o TBHQ mostrou-se
mais eficientes na prevencéo da reacédo de oxidagcdo que os antioxidantes naturais
utilizados porém, levando-se em consideracdo 0s parametros cinéticos, 0s
antioxidantes naturais foram mais eficientes que o BHT.

Os modelos obtidos foram Uteis para fins preditivos podendo ser
utilizados para comparar a acao de antioxidantes naturais e sintéticos em processos

de oxidacéo de biodiesel.
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