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Resumo

Biodiesel é suscetivel a processos oxidativos devido a varios fatores, como, por
exemplo, a presenca de oxigénio, calor, luz e metais. Estas reagdes oxidativas acarretam em
alteracdes nos parametros de qualidade deste biocombustivel, como o0 aumento da acidez e
viscosidade. Com a finalidade de retardar ou inibir essas respectivas reacfes, 0 uso de
antioxidantes naturais é favoravel, devido ao seu baixo custo quando comparado aos
antioxidantes sintéticos. Sendo assim, o presente trabalho visa a utilizacdo do extrato de
alecrim como inibidor das reagdes oxidativas no biodiesel Soja/Sebo 80/20% (m/m). Foram
realizados ensaios avaliativos de estabilidade oxidativa no equipamento Rancimat e analises
de cromatografia a gas para verificar a degradacdo dos esteres metilicos. Os resultados
demonstraram que a adicdo de 1% (m/m) do extrato de alecrim elevou em aproximadamente
284% o parametro de estabilidade oxidativa. Ademais, foi verificado, através dos ensaios
cromatograficos, que o extrato inibiu em 5 horas a degradacdo dos principais ésteres
oxidados. Portanto, é possivel demonstrar, portanto, que o extrato de alecrim apresentou
viabilidade como estabilizador do biodiesel comercial.
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Introducéo

A finitude dos recursos fésseis, bem como, o seu impacto negativo ao meio ambiente,
como, por exemplo, a destruicdo da camada de ozbnio e o aquecimento global, tém
contribuido para a diversificacdo da matriz energética mundial e para o desenvolvimento dos
combustiveis alternativos [1]. Neste contexto, o uso do biodiesel como biocombustivel tem
crescido no mundo inteiro, por apresentar caracteristicas e potencialidades para ser um

substituto parcial ou total do diesel derivado do petréleo.

O biodiesel apresenta inimeras vantagens em relacdo ao diesel. Apresenta lubricidade
superior, € praticamente isento de enxofre, possui origem renovavel e sustentavel [2]. No
entanto, o biodiesel se oxida com grande facilidade, especialmente quando armazenado por

muito tempo. A oxidacao € proveniente de sucessivas
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reacOes radicalares que ocorrem, preferencialmente, nas insaturagdes dos ésteres de &cidos
graxos em contato com o oxigénio atmosférico, a qual acelerada pela presenca de ions

metalicos, contaminantes, luz e temperaturas elevadas [3].

A intensidade da oxidacdo esté relacionada ao grau de insaturacdo dos ésteres. Logo,
0s acidos graxos insaturados, particularmente os acidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3), apresentam alta propensdo a auto-oxidacdo [4]. Ao se degradar, o
biodiesel perde as qualidades de um biocombustivel, 0 que pode acarretar danos ao motor, por
isso é necessario um controle de qualidade rigoroso na estabilidade oxidativa para evitar

efeitos negativos em seu uso.

Alternativas para melhorar a resisténcia do biodiesel a oxidacdo tém sido pesquisadas
através da adicdo de antioxidante sintéticos e naturais. Devido ao alto custo dos antioxidantes
sintéticos, bem como ao potencial de toxicidade relacionada ao seu uso, os estudos voltaram-
se aos naturais. Dentre os antioxidantes naturais, destacam-se os compostos fendlicos, como
os acidos fendlicos, flavonoides e os tocoferdis. Os compostos fendlicos permitem a doacéo
do hidrogénio fendlico a um radical livre, regenerando o radical a uma espécie mais estavel e,
assim, interrompe o mecanismo de oxidacdo. Desta maneira, 0s compostos fendlicos

transformam-se em radicais livres e, posteriormente, sdo estabilizados por ressonancia [5].

Entre as fontes vegetais, o Rosimarinus officinalis L., alecrim, tem se destacado por
apresentar grande nimero de compostos que sdo potenciais fontes de antioxidantes, como 0s
acidos fendlicos, flavondides, diterpenoides e triterpenos fendlicos, ricos em acido carnosico,
rosmanol e rosmarinico [6,7]. Estudos realizados evidenciaram, através do tempo de inducéo
pelo método de Rancimat em funcdo dos dias de estocagem, que o extrato etanoico de alecrim
foi eficiente durante 60 dias de armazenamento do biodiesel do dleo de algodao, atendendo as
exigéncias da ANP [8]. Além disso, o extrato de alecrim se mostrou mais eficiente que o
BHT, um antioxidante sintético, frente ao processo oxidativo do biodiesel do dleo de algodéo.

Vaérios estudos tém demonstrado que o extrato do alecrim possui um elevado poder
antioxidante, todavia ndo se encontraram na literatura avalia¢fes do extrato em um blend de
biodiesel de composicdo proxima ao comercializado no Brasil, que segundo a Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP, tem como principais matérias
primas o0 Oleo de soja e o sebo animal [9]. O objetivo do presente trabalho, portanto, foi
verificar a atividade antioxidante do extrato etanoico do alecrim no biodiesel sintetizado a

partir de 80/20% (m/m) Soja/Sebo, através de técnicas
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de oxidacdo forcada no equipamento Rancimat e de cromatografia gasosa para verificar a

degradacéo dos ésteres.
Metodologia

O biodiesel de estudo foi sintetizado atraveés da mistura 80/20% (m/m) Soja/Sebo
utilizando como catalisador o KOH, 2% m/m, com razdo molar o6leo/alcool 1:6, na
temperatura de 50°C e com tempo reacional de 30 minutos sob agitacdo de 350 rpm. Apoés
reacdo, a glicerina foi separada por decantacdo e o biodiesel foi lavado até que o pH
aproximou-se de 7,0 por uma solugdo de cloreto de amodnio (NH4Cl) 5% (m/v).
Posteriormente, o biodiesel foi encaminhado para a etapa de secagem, na qual se objetiva
retirar o excesso de dgua proveniente da solucdo utilizada na etapa de lavagem.

O aditivo proposto foi obtido através do extrator Soxhlet por via alcodlica, e o
processo de secagem das amostras foi realizado em rotaevaporador, sob pressdo reduzida e a
uma temperatura préxima ao ponto de ebulicdo do solvente (etanol). Para aditivar o biodiesel,
utilizou-se 1% em massa do extrato de alecrim. Na sequéncia, as amostras seguiram para
analises.

A caracterizacdo das amostras em estudo foi feita atraves da cromatografia a gas. Para
tanto, foi utilizado um cromatografo Agilent, modelo 7890 A, com injetor automatico,
detector de ionizacdo de chama (DIC), sistema de injecdo split/splitless, tendo como base a
norma BS EN 14103:2003 [10]. O estudo de estabilidade oxidativa foi realizado no
equipamento Rancimat, do fabricante Metrohm, modelo 743, segundo a metodologia europeia
EN 14112:2003 [11]. No método empregado, 3 gramas da amostra foram analisadas a 110°C,

com um fluxo de ar de 10 L h*! e os ensaios foram realizados em triplicata.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos dos testes de oxidacdo forcada no Rancimat estdo presentes na
Tabela 1. Estes ensaios revelam que a adicdo do extrato de alecrim no biodiesel elevou em
284,33% o parametro de estabilidade oxidativa, alcancando um valor de aproximadamente 16
horas. O biodiesel puro de estudo composto por 80/20% (m/m) Soja/Sebo tem uma
estabilidade maior que o biodiesel de Soja estudado por Oliveira e colaboradores [12]. Tal
aumento pode ser atribuido a maior parte dos ésteres constituintes do biodiesel de sebo serem
saturados, uma vez que a quebra oxidativa de &cidos graxos saturados é energeticamente

desfavoravel [13].
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Tabela 1. Estabilidade oxidativa do biodiesel

Concentracao do aditivo  Periodo de Inducgéo

Amostras
(m/m) (h)
BP - 4,18
BA 1,00 16,07
BP Oliveira e colab. - 2,56
BA Oliveira e colab. 0,50 2,25

BP= Biodiesel Puro; BA=Biodiesel+alecrim.

Fonte: Propria, 2017.

No Brasil, a ANP, através da norma EN 14112 [11], estabelece um periodo minimo de
inducdo de 6 horas para que o biodiesel possa ser comercializado no pais, e de 8 horas para a
venda no mercado exterior. Tambem € observado que o parametro de estabilidade oxidativa
do blend de estudo ainda esta abaixo do estabelecido pela norma brasileira, fato que evidencia
a importancia da adicdo do extrato de alecrim como estabilizador do biodiesel comercial.
Todavia, a Tabela 1 mostra que o extrato ndo foi eficiente em estabilizar o biodiesel de Soja
de Oliveira e colaboradores [12]. Tal fator pode ser associado & menor concentracdo de
aditivo, bem como, ao método de extracdo utilizado.

Para verificar o comportamento dos ésteres de acido graxo em ambiente oxidativo,
foram realizadas analises cromatograficas de aliquotas retiradas durante 10 horas de
degradacdo oxidativa no equipamento Rancimat. Estes ensaios demonstraram que o0s ésteres
C18:2 e C18:3 foram os que apresentaram, em relacdo a sua massa inicial, uma maior quebra
oxidativa, diminuindo a sua massa no sistema. No intervalo de 10 horas de degradacao
oxidativa, o éster C18:3 e C18:2 apresentaram, respectivamente, uma reducdo da
concentracdo de 83% e 66%. Com a adicdo do extrato de alecrim, observou-se que o aditivo
retarda os processos oxidativos, levando o éster C18:3 a uma reducao de 63%, e o éster C18:2
a 33% (FIGURA 1).

No entanto, avaliando-se as concentracdes destes ésteres em tempos menores que 7
horas, a porcentagem de reducdo com o a adi¢do do alecrim para o C18:3 € menor que 1%,
para 0 C18:2 é de 5%, e as concentracOes dos ésteres C14, C16, C18:0 e C18:1 permanecem
constantes, demostrando que a adi¢do do alecrim retarda o processo oxidativo por um tempo
de sete horas. Entretanto, comparando o gréfico (a) e (b) é possivel concluir que a adi¢do do
extrato inibiu as reag0es oxidativas por um tempo
méaximo de 5 horas, uma vez que, nas duas primeiras
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horas, ambos os gréficos possuem a mesma tendéncia (FIGURA 1).
FIGURA 1- Avaliagdo da concentracdo dos ésteres metilicos (ME) de biodiesel puro
(b) e do biodiesel aditivado (a) ao longo do tempo de inducéo.
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Fonte: Propria, 2017.
Conclusotes

Diante dos respectivos resultados, € possivel concluir que o extrato de alecrim
apresentou um elevado potencial antioxidante em estabilizar o biodiesel Soja/Sebo 80/20%
(m/m). Os resultados dos ensaios oxidativos indicam que a adicdo do extrato de alecrim no
biodiesel elevou em 284,3% o parametro de estabilidade oxidativa em relacdo ao biodiesel
puro. Os ensaios cromatograficos evidenciaram que esse aumento do tempo de inducdo deve-
se a menor degradacdo dos ésteres metilicos quantificados nas amostras. Entretanto, novos
estudos sdo necessarios para avaliar como esse extrato influencia em outros parametros

importantes para a comercializacdo deste biocombustivel.
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