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RESUMO

Oleos vegetais e biodieseis sdo facilmente oxidados, sendo necessdrio a adicio
de anti-oxidantes. Esse trabalho mostra que a curcumina age como
antioxidante nos biodieseis de soja, girassol, milho, canola e coco babagu. No
6leo de coco babacgu ela age como antioxidante € nos demais 6leos estudados
ndo apresenta efeito ou age como pro-oxidante, de acordo com a sua
concentracdo e do tipo de Oleo. A curcumina apresenta-se termicamente
estavel at€ em torno de 175°C, podendo ser usada como aditivo até essa
temperatura. Ela € soldvel em até 0,10% em massa, nos 6leos e nos biodieseis.
A estabilidade oxidativa depende da temperatura, da concentracdo de
antioxidante e da composi¢ao quimica dos biodieseis. A ordem da estabilidade
oxidativa para os biodieseis estudados é: girassol < soja < canola < milho <
coco babacgu; e para os Oleos vegetais é: girassol < coco babagu < canola <
milho < soja. A cinética de retardamento da oxidag¢do dos biodieseis pode ser
considerada como de primeira ordem devido as boas correlacOes linear
apresentadas entre logaritmo natural da concentracdo de aditivo versus o
periodo de indugdo. As energias de ativacdo foram obtidas pela equacdo de
Arrhenius e os parametros termodinamicos, AH* e AS* pela equagdao de
Eyring e o AG* pela equacdo fundamental da termodindmica. O periodo de
inducdo dos biodieseis e dos 6leos a 25°C foi obtido pela equacdo que
correlaciona o logaritmo natural do periodo de indu¢do com a temperatura.
Observou-se aumento da estabilidade oxidativa nos biodieseis de girassol e de
coco babacu de 0,98 e 149,82 meses respectivamente, com a adi¢cdo de 0,05%
em massa de curcumina, e para os biodieseis de soja, canola e milho, 2,41,
2,35 e 1,10 meses respectivamente, com a adi¢do de 0,10% em massa de
curcumina. Observou-se, também, que o periodo de induc¢iao dos biodieseis e

dos 6leos correlaciona linearmente com o indice de 10do dos mesmos.
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ABSTRACT

Vegetable oils and biodiesel are easily oxidized requiring the addition of
antioxidants. This study shows that curcumine acts as antioxidant in biodiesel
of soybean, sunflower, corn, canola and babassu coconut. In babassu coconut
oil it acts as antioxidant however in the other oils studied it present no effect
or act as a pro-oxidant, according to the oil and its concentration. Curcumine
is thermally stable up to about 175 ° C, therefore it can be used as antioxidant
until this temperature. It is soluble up to 0.10% by weight in oils and
biodiesel. As expected, the oxidative stability is of biodiesel is dependent of
the temperature, of its chemical composition and of the concentration of the
antioxidant. The order of oxidative stability for biodiesel is: sunflower
<soybean <canola <corn <babassu coconut, and for vegetable oil is: sunflower
<babassu coconut <canola <corn <soybeans. The kinetics of the oxidation
retarding of biodiesel can be considered as a first order due to the good linear
correlations displayed between In additive concentration versus the induction
period. The activation energies were obtained using Arrhenius equation and
the thermodynamic parameters such as, AH * and AS * by Eyring equation
and AG * by the equation fundamental of thermodynamic. The induction
period of oils and biodiesels at 25°C was obtained by equation that correlates
the natural logarithm of the induction period with the temperature. Increase in
the oxidative stability biodiesel of babassu coconut and sunflower is of
149.82 months and 0.98 respectively, with the addition of 0.05 % w/w of
curcumine, and for the biodiesel of soybean, canola and corn, 2.41, 2.35 and
1.10 months, respectively, by the addition of 0.10% w/w of curcumine. It was
also observed that the induction period of biodiesel and oils has a linear

relationship with its respectives iodine values.
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1. INTRODUCAO
1.1. OLEOS E GORDURAS

Dentre os derivados mais importantes das plantas estdo os 6leos. Eles
sdo muito empregados como matérias-primas para as industrias quimicas,
farmacéuticas e alimenticias.

Oleos e gorduras sio mundialmente reconhecidos como nutrientes
essenciais na alimentacdo humana e animal e proporcionam a fonte mais
concentrada de energia que se tem conhecimento (Reda e Carneiro, 2007;
Reda e Carneiro, 2009).

Oleos e gorduras tém um papel fundamental na alimentacio humana.
Além de fornecerem calorias, agem como veiculo para as vitaminas
lipossoluveis, como A, D, E e K1(Silva et al., 1998).

Bailey chamou de gorduras os 6leos solidos e de dleos as gorduras
liquidas a temperatura ambiente, pois quimicamente quase ndo ha distin¢dao
entre as duas espécies (Markley, 1960). Outros autores preferem defini-los
como uma classe de compostos que consiste em ésteres-glicerdis de acidos
graxos e seus derivados (Morrison e Boyde, 1995; Markley, 1960).

A resolucdo RDC n°270 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria de
22 de setembro de 2005 (ANVISA, 2005), define os Oleos vegetais como
substancias liquidas a temperatura de 25°C e gorduras vegetais como formas
sOlidas ou pastosas a temperatura de 25°C. Os Oleos e gorduras vegetais
podem conter pequenas quantidades de outros lipideos, como os fosfolipideos,
glicolipideos, constituintes insaponificdveis e dcidos graxos livres (ANVISA,
2005).

Os dleos e gorduras sdo substincias insoluveis em agua (hidrofébicas),

podendo ser de origem animal vegetal ou mesmo microbiana. Pertencem a
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classe quimica dos lipideos, que formam a classe de maior abundancia na
natureza, constituidos basicamente por uma mistura de diferentes compostos
quimicos, sendo os mais importantes os acidos graxos e seus derivados
(Moretto e Fett, 1998).

Os 4cidos graxos sdo 4cidos organicos lineares que se diferem entre si
pela auséncia de dupla ligacdo ou pela sua posi¢ao e quantidade na cadeia
carbOnica (Sanibal e Mancini-Filho, 2002). Existem diversos acidos graxos de
ocorréncia natural(Reda e Carneiro, 2007).

Os 4cidos graxos de cadeia longa sdo os principais componentes dos
6leos e gorduras, sendo constituidos por dtomos de carbono e hidrogénio
(cadeia hidrocarbonada) e um grupo carboxila, sendo que o nimero de atomos
de carbono pode variar de 4 a 24.

Os 4cidos graxos sdo encontrados na natureza na forma nio associada,
sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou associada nos quais
encontram-se esterificados como o glicerol (1,2,3-triidroxipropano), formando
triglicerideos ou triacilglicerois (Reda e Carneiro, 2007), Figura 1.1.1. Na
forma de 4cidos graxos livres, ocorrem em quantidades pequenas como
componentes naturais dos 6leos e gorduras. Na forma associada formando
glicerideos e nao glicerideos chegam a representar até 96% da massa total
dessas moléculas (Moretto, 1998). Os Oleos e gorduras também contém

tocoferol (importante antioxidante), esterdis e vitaminas de gorduras soluveis.

1 2.p3 : A z .:
R";R";R”: cadeia carbdnica do dcido graxo.

1 3
R\/O\)\/OYR
0

Figura 1.1.1: Estrutura quimica do triglicerideo.
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Quando estes acidos graxos possuem apenas ligacoes simples entre os
carbonos de cadeia hidrocarbonada, sio denominados de 4cidos graxos
saturados. Ocorrendo uma ou mais duplas ligagdes sdo denominados
insaturados (monoinsaturados ou polinsaturados, respectivamente). As
diferencas entre os 4cidos graxos podem ser devidas ao comprimento da
cadeia, ao numero e posicdo de duplas ligacdes na cadeia de carbono e a
configuragdo (cis ou trans), como mostra a Tabela 1.1.1. Estas diferencas

conferem a estes propriedades diferentes (Guner et al., 2006).

Tabela 1.1.1: Alguns dados dos principais 4cidos graxos presentes em

oleaginosas (Guner et al., 2006).

Identificacdo
(carbono:duplas)

Acido
Caprilico 08:0 CsHisO; H.C W
3
Acido Céprico 10:0 CoH20; W
H,C
Acido Laurico 12:0 C1,H,,0, W
H,C
Acido 7"
Miristico 140 Ciata:0; H,4C A/W\A/\)\
Acido 7
Palmitico 16:0 C16H3202 HSCWV\/\/\M
Acido . 7
Palmitoléico 16:1 C16H3002 HBCW\/\W

Acido o

Estedrico 18:0 CisH360; ch/\/\/\/\/\/\/\/\)\o
Acido Oléico 18:1 CisHuOr | o~~~

Nome Formula Estrutura

Acido I
LinoléiCO 182 C18H3202 Hec/\/\/\/\/\/\/\/\)§o
Acido I
Linolénico 18:3 CisHy02 | (A~ NNF N
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As propor¢des dos diferentes dcidos graxos saturados e insaturados nos
Oleos e gorduras vegetais variam de acordo com as plantas das quais foram
obtidas (Tabela 1.1.2). Dentro de uma espécie ocorrem variacdes que sao
determinadas pelas condi¢des climaticas e pelo tipo do solo em que sio

cultivados.

Tabela 1.1.2: Principais dcidos graxos presentes nos 6leos vegetais e em sebo

(Rinaldi et al., 2007).

8(1:;3;3 Composic¢ao em dcidos graxos (% em massa)
C08:0 C10:0 Cl12:0 C14:0 Cl16:0 C18:0 C181 Cl18:2 C18:3
Algodao - - - 1,5 22 5 19 50 -
Amendoim - - - 0,5 6-11,4 3,0-6,0 42,3-61 13-33,5 -
Babacu 2,6-73 1,2-7,6 44-45 15-16,5 5,8-8,5 2,5-5.5 12-16  1,4-2,8 -
Canola - - - - 1,5-6 1-2,5 52-66,9 16,1-31 64-14
Dendé - - - 0,6-24 3245 4,0-63  38-53 6-12 -
Girassol - - - - 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68 -
Linhaca - - - - 6 4 13-37 5-23 26-58
Milho - - - - 7 3 43 39 -
Oliva - - - 1,3 7-16 1,4-33 64-84 4-15 -
Soja - - - - 2,3-11 24-6  23,5-31 49-51,5 2-10,5
Sebo - - - 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5 -

O perfil de acidos graxos dos oleos e gorduras, no que diz respeito a
auséncia ou presenca de ligacdes duplas na cadeia de grupos acila (R-CO-),
contribui no desenvolvimento do processo de rancidez oxidativa dos mesmos,
que ¢é favorecido devido a quantidade de 4cidos graxos insaturados,
principalmente os dcidos oléico, linoléico e linolénico. Quanto maior o grau
de insaturacdo de um 4cido graxo, menor serd sua estabilidade a oxidagao.
Portanto, é importante saber qual a composi¢do de cada 6leo em termos de
acidos graxos, quando ele for empregado na producdo de biodiesel (Ferrari e

Oliveira, 2005; Knothe, 2005).
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1.2. BIODIESEL
1.2.1. Matriz Energética

Um dos fatores para o crescimento, desenvolvimento e riqueza dos
povos € a energia produzida e utilizada por eles (Schuchardt et al., 1998).
Historicamente pode se dizer que a disponibilidade e a acessibilidade que as
pessoas tém a energia estao ligadas ao maior conforto humano e a produgao de
bens.

A necessidade crescente de maiores quantidades de combustivel
conduziu o homem a utilizar energias nio renovaveis da terra, como carvao e
petréleo. Estas fontes de energia foram estocadas, pela natureza, por milhdes
de anos no subsolo e durante muito tempo, foram consideradas como se
fossem 1inesgotaveis. O uso dessas fontes de energia proporcionou o
desenvolvimento dos povos e consequentemente o da industria (Rabelo et al.,
2001).

O inicio da exploragao do petréleo, que data do século XIX, juntamente
com a invencdo do motor de combustio interna, promoveram uma revolucao
no mundo industrial, tornando as fontes nao renovaveis a base da matriz
energética mundial (Meher et al., 2006). Nesta matriz estdo inclusas, em mais
de 80%, fontes de carbono f6ssil, sendo 33,1% de petrdleo, 27% de carvao
mineral e 21,1% de gas natural, como mostra a Tabela 1.2.1.1.

Pode-se observar na Figura 1.2.1.1 que as reservas mundiais de petréleo
em 2005 totalizavam 1.147,80 bilhoes de barris € o consumo anual deste
combustivel féssil era estimado em 80 milhdes de barris por dia, com isso,
pode-se estimar que as reservas mundiais de petréleo se esgotardo por volta do
ano de 2046. Além disso, € importante ressaltar que nesse cédlculo ndo foi

contabilizada a tendéncia do crescimento no consumo, o que leva a conclusao
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de que, ndo havendo novas descobertas de reservas de petrdleo, esse prazo
diminuiria ainda mais.

Tabela 1.2.1.1: Matriz energética mundial (2011).

Fonte (%)

Petréleo e derivados 33,1
Carvao mineral e derivados 27,0
Gas natural 21,1
Biomassa 10,7

Energia nuclear 5,8
Energia hidroelétrica 2,2
Outras energias 0,1

Fonte: MME, 2011 — Balancgo Energético Nacional (2011, ano base 2010).

.

Europa e Ex-Unigo Soviética

-

América do Norte 636

1018 b Asia-Paciico

. P
Africa \.‘ é:," \-_’

Figura 1.2.1.1: Reservas mundiais de petroleo.

A demanda projetada de energia no mundo aumentard 1,7% ao ano, de

2000 a 2030, quando alcancard 15,3 bilhdes de toneladas equivalentes de
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petréleo por ano, de acordo com o cendrio base tragcado pelo Instituto
Internacional de Economia. Ndo havendo alteracio da matriz energética
mundial, os combustiveis fosseis responderiam por 90% do aumento projetado
na demanda mundial até 2030 (Sorrell et al., 2009; Sorrell et al., 2012).

E de se prever que antes do esgotamento das reservas o preco do
petrdleo ficard tdo elevado que, sua utilizagdo como combustivel ndo seria
mais interessante, denotando uma necessidade da obtencdo de alternativas de
recursos energéticos que permitam a substitui¢do dessa fonte de energia.

Em face deste quadro, inimeras pesquisas sugerem a utilizacdo de
outras fontes de energia, preferencialmente renoviveis e ambientalmente
corretas. Uma matriz que vem chamando atengdo do mundo € o uso da
biomassa para fins energéticos, principalmente para fins de uso como
combustivel. E importante ressaltar que biomassa sio todos os organismos
biologicos que podem ser aproveitados como fontes de energia: a cana-de-
acucar, o eucalipto, a beterraba (dos quais se extrai dlcool), o biogds
(produzido pela biodegradacdo anaerdbica existente no lixo e dejetos
organicos), lenha, carviao vegetal, Oleos vegetais como os de amendoim,
babacu, soja, dend€, mamona, etc.

Estudos j4 apontam que a utilizagdo da biomassa para fins energéticos,
vem tendo uma participagdo crescente perante a matriz energética mundial.
Estima-se de que até o ano de 2050 devera dobrar o uso mundial de biomassa
disponivel. Uma alternativa que apresenta crescente interesse € a utilizacao de

combustiveis obtidos de fontes vegetais (etanol, biodiesel, etc) (Rashid e

Anwar, 2008; Xie et al., 20006).
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1.2.2. Histérico do Biodiesel

A histéria do biodiesel como biocombustivel tem como inicio a criagdo
do primeiro modelo do motor a diesel que funcionou de forma eficiente em
agosto de 1893. Foi criado por Rudolf Diesel, em Augsburg, Alemanha, e por
isso recebeu este nome. Alguns anos depois, o motor foi apresentado
oficialmente na Feira Mundial de Paris, Franca, em 1898. O combustivel entdao
utilizado era o 6leo de amendoim (Biodiesel, 2008).

Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel fez a seguinte afirmacao:

“O motor a diesel pode ser alimentado por dleos vegetais, e ajudard no
desenvolvimento agrdrio dos paises que vierem a utilizd-lo... O uso de oleos
vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia. Mas com
0 tempo irdo se tornar tdo importantes quanto o petroleo e o carvdo sdo
atualmente.”

Um dos primeiros usos do Oleo vegetal transesterificado foi o
abastecimento de veiculos pesados na Africa do Sul, antes da Segunda Guerra
Mundial. O processo chamou a ateng¢do de pesquisadores norte-americanos
durante a década de 40, quando buscavam uma maneira mais rapida de
produzir glicerina para produzir bombas, no periodo de guerra (Pla, 2003).

No Brasil, o pioneiro do uso de biocombustiveis fo1 o Conde Francisco
Matarazzo. Nos anos 60, as Indudstrias Matarazzo buscavam produzir 6leo
através dos graos de café. Para lavar o café de forma a retirar suas impurezas,
improprias para o consumo humano, foi usado o alcool da cana de actcar. A
reacdo entre o dlcool e o dleo de café resultou na liberacdo de glicerina,
redundando em éster etilico, produto que hoje € chamado de biodiesel (Parente
et al., 2003).

Ap6s a morte de Rudolf Diesel, a industria do petréleo criou um tipo de

6leo que denominou de "Oleo Diesel" que, por ser mais barato que os demais

10
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combustiveis, passou a ser largamente utilizado. Foi esquecido, desta forma, o
principio basico que levou a sua invengdo, ou seja, um motor que funcionasse
com Oleo vegetal e que pudesse ajudar de forma substancial no
desenvolvimento da agricultura dos diferentes paises.

A abundincia de petréleo aliada aos baixos custos dos seus derivados
fez com que o uso dos 6leos vegetais caisse no esquecimento. Mas os conflitos
entre paises e o efeito estufa foram elementos que marcaram de forma
definitiva a consciéncia do Desenvolvimento Auto-sustentivel pelos
ambientalistas. Dessa maneira, a fixacdo do homem no campo e o aumento do
consumo de combustiveis fésseis fez com que houvesse, mais uma vez, a
preocupacdao com a producdo de dleo vegetal para ser utilizado em motores
(Biodiesel, 2008).

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos
combustiveis minerais, derivados do petroleo. O carater renovavel torna o
produto uma fonte importante de energia ao longo prazo. Outra caracteristica
importante € sua contribuicdo para a melhoria da qualidade do ar, devido a
redugdo na emissao de gases poluentes e gases contendo enxofre. O fato de ser
facilmente utilizado em motores a diesel como aditivo, sem necessidade de
adaptacdo, torna o biodiesel uma alternativa mais viavel do que outras fontes
de energia alternativas, como o GNV ou a energia elétrica.

Combustiveis alternativos vém sendo testados atualmente em vérias
partes do mundo. Paises como Argentina, Estados Unidos, Malasia,
Alemanha, Franca e Itdlia j4 produzem biodiesel comercialmente, estimulando
o desenvolvimento em escala industrial. O biodiesel pode ser utilizado em
veiculos automotores ou em motores estaciondrios para geracdo de energia

elétrica (Pla, 2003).

11
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Até meados de 2003 a Unido Européia produzia anualmente mais de
1,35 milhdes de toneladas de biodiesel, em cerca de 40 unidades de producdo.
Isso corresponde a 90% da produ¢do mundial de biodiesel. O governo garante
incentivo fiscal aos produtores, além de promover leis especificas para o
produto, visando melhoria das condi¢des ambientais através da utilizacdao de
fontes de energia mais limpas. A tributacdo dos combustiveis de petrdleo na
Europa, inclusive do 6leo diesel mineral, é extremamente alta, garantindo a
competitividade do biodiesel no mercado (Pla, 2003).

Em setembro de 2011, o Brasil conquistou a posicdo de maior
consumidor de biodiesel do mundo e atualmente, sendo segundo maior
produtor mundial, com a producao anual de 2,4 bilhdes de toneladas (ANP).

A Resolucdo da Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, ANP, N°14 de 11 de maio de 2012, define o biodiesel como
um combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por
compressdo, renovavel e biodegraddvel, derivado de 6leos vegetais ou de
gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o dleo diesel de
origem f6ssil. Sob o aspecto quimico, o biodiesel € um produto composto de
acidos graxos de cadeias longas, os quais encontram-se ligadas a um alcool,
sendo definido como éster monoalquilico de &4cidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural (ANP; Ma e Hanna, 1999; Cao et al., 2008;
Zheng et al., 2008).

O biodiesel tem propriedades bastante similares aquelas apresentadas
pelo diesel derivado de petrdleo. Entretanto, as propriedades de emissdo sao
melhores para o biodiesel do que para o diesel convencional como mostra a

Tabela 1.2.2.1.
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Tabela 1.2.2.1: Relagado entre as propriedades do diesel e biodiesel.

Parametros Diesel Biodiesel
Viscosidade Cinematica a 40° 2,5a5,5 mm?/s 3,7a5,8 mm?/s
Massa Especifica 820 a 860 kg/m’ 870 a 890 kg/m’
Numero de Cetano Minimo 42 46 a70
Poder Calorifico Aoredorde 45 MJ/kg 39,4 a41,8 Ml/kg
Enxofre 0,0 a 0,2000% 0,0 a 0,0024%
Ponto de Fulgor >50°C >130°C

Além do biodiesel ser um combustivel oriundo de fontes renovaveis,
apresenta outras vantagens com relacdo ao diesel mineral, tanto no ambito
ambiental como social. A primeira delas € o fato de ser fisico-quimicamente
semelhante ao diesel mineral e dispensar drésticas alteracdes nos motores do
ciclo diesel. O consumo e rendimento do biodiesel sdo praticamente iguais ao
do diesel. O biodiesel € obtido de fonte renovavel, biomassa, podendo ter uma
producdo praticamente infinita.Em motores de combustio interna, sua queima
¢ mais completa do que a do diesel pelo fato de ser um combustivel
oxigenado. Ndo elimina como gis de exaustdo, 6xidos de enxofre, pois sua
matéria-prima € isenta deste elemento. Elimina muito menos material
particulado na atmosfera devido a sua queima mais eficiente. Como € obtido
da biomassa, todo seu contelido carbonifero lancado na atmosfera na forma de
gases serd assimilado pelos vegetais quando do processo de fotossintese,
colaborando, assim, com a diminui¢do, ou pelo menos estabilizacdo, do efeito
estufa. Por ser livre de aromdticos ndo liberard esses tipos de residuos. Ele
possibilita o fortalecimento do setor industrial, a geracdo de empregos no

campo, incentiva a agricultura familiar e melhora a geragdo e distribui¢dao da
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renda, contribuindo para a erradicagao da fome, proporcionando um equilibrio
do éxodo rural (Atabani et al., 2012; Cao et al., 2008; Ferrari e Oliveira, 2005;
Holanda, 2004; Lapuerta et al., 2008; Ma e Hanna, 1999).

Porém, nem tudo € s6 vantagem, pois para a produc¢ido de biodiesel é
necessdria uma grande quantidade de Oleo comestivel, com isso pode-se
prever que haja um desequilibrio no prego deste tipo de produto. Entretanto,
para que se tenha uma grande quantidade de 6leos € necessdrio uma grande
area de plantio. Outra desvantagem € que devido a grande quantidade de
glicerina produzida podera desestabilizar o mercado deste produto. Também
ndo ha uma visdo clara sobre os possiveis impactos potenciais desta oferta de
glicerina. O biodiesel pode ser mais caro do que o diesel mineral dependendo
da 4rea e da matéria-prima utilizada. A utilizacdo de biodiesel de ma qualidade
provoca serias consequénciasnos motores que o utilizam (Benvenutti, 2005;

Lapuerta et al., 2008; Ma e Hanna, 1999).

1.2.3.0 Biodiesel no Brasil

O solo e clima favoraveis fazem do Brasil um destaque mundial quando
se trata da producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais. O Governo Federal
assumiu o compromisso da viabilizacao do biodiesel, tomando iniciativas de
organizagdo das cadeias de produgdo, sem esquecer os estimulos para a
pequena agricultura. A introducio do biodiesel na matriz energética brasileira
ocorreu a partir da criagdo de seu marco regulatorio com o Programa Nacional
de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) criado por Decreto Lei em 23 de
dezembro de 2003 e complementado pela Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de
2005. Sendo que desde janeiro de 2010 ja se utiliza 5% (B5) de biodiesel no

diesel.
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O objetivo € incentivar a produgdo do combustivel em diversas regioes
do pais e promover a inclusdo social. Para isso, o governo criou o Selo
Combustivel Social, que é concedido aos produtores de biodiesel que
compram matéria-prima da agricultura familiar (Oliveira, 2008; Padula et al.,
2012; Silva e Otavio, 2010).

A agricultura familiar encontra papel importante no programa, ja que
ela oferece condi¢des de produzir, em forma econdmica, matérias primas para
as industrias. O Plano Nacional de Produg¢dao de Biodiesel (PNPB) estabelece
varios incentivos para a agricultura familiar. As fabricas de 6leo que venham a
adquirir matérias primas de agricultores familiares recebem do governo o Selo
Combustivel Social, que lhes permite participar dos leildes de venda de
biodiesel para a Petrobras, além de reduzir sua carga impositiva e de favorece-
las na obtencdo de créditos (Oliveira, 2008; Padula et al., 2012; Silva e
Otavio, 2010).

O biodiesel pode ser produzido a partir de sementes de plantas
oleaginosas, como soja, mamona, dendé, babacu, palma, da gordura animal,
etc, como mostrado na Figura 1.2.3.1. O Brasil se destaca por possuir um
imenso potencial para enfrentar a competitividade mundial, j4 que por aqui
existem cerca de 40 variedades dessas plantas, enquanto na Europa existe

apenas uma e nos Estados Unidos trés (Canal, 2006; Padula et al., 2012).
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Figura 1.2.3.1: Biodiversidade Brasileira de oleaginosas.

Quanto a sua utilizacdo, a taxa de 2% nao demanda alteragdes nos
motores dos veiculos, mas com o aumento gradativo do uso do biodiesel serad
necessdria a adaptacao.

As empresas brasileiras que utilizarem a fonte renovédvel de energia
podem obter ganhos financeiros através do Protocolo de Kyoto. Trata-se de
um compromisso dos paises desenvolvidos quanto a reducdo das taxas de
emissao de gases responsaveis pelo efeito estufa. Empresas que diminuirem a
taxa de emissdo em paises pobres poderdo gerar créditos de carbono e vender
aos paises desenvolvidos. Entrar para esse projeto € algo complexo e que
demanda tempo, mas o governo federal ja anunciou que investird R$ 80
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milhdes para ajudar as empresas que utilizarem o biodiesel a se inserirem no

mercado de carbono.

1.2.4 Obtencao do Biodiesel

O biodiesel € uma mistura de monoalquilesteres de &acidos graxos
oriundos de dleos vegetais ou gorduras animais (Moura et al., 2010). Ele pode
ser preparado por dois métodos diferentes:
1 - Reacgdo de esterificacdo, Figura 1.2.4.1. O método de esterificacdo consiste
na obtencdo de ésteres (Biodiesel) a partir da reagao reversivel de um acido
carboxilico (4cido graxo) com um élcool (metanol ou etanol), com formacado
de dgua como subproduto. A reagdo € equimolar, uma vez que cada molécula
de 4cido graxo presente no 6leo reagird com uma molécula de dlcool utilizado
(Ma e Ranna, 1999; Marchetti et al., 2007; Rashid e Anwar, 2008).
i1 - Reacdo de transesterificacdo ou dalcoolise, Figura 1.2.4.2. Consiste na
reacdo de um triglicerideo com um dlcool de cadeia pequena na presenca de
um catalisador, obtendo-se os trialcilésteres e a glicerina (Ma e Ranna, 1999;

Marchetti et al., 2007; Rashid e Anwar, 2008).

o)
o)
Y
OH 0—R
acido graxo alcool éster (Biodiesel) agua

R = cadeia carbonica do 4cido graxo. R*= CHj3 ou CH3CH,.

Figura 1.2.4.1: Reagdo de esterificacao.
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+ 38 R —OH + 0
R o] R 2—</
// HO OH
0 o) O —R
/\/ \ 4 o
0 R RS /<
0—FR
Triglicerideo Alcool Glicerina Esteres

R! R? R3= cadeia carbdnica dos dcidos graxos. R*= CH3; ou CH3;CHo,.

Figura 1.2.4.2: Reacdo de Transesterificagao.

A reagdo de transesterificacdo € a rea¢do mais utilizada para a producao
de biodiesel. A Figura 1.2.4.3 mostra as trés etapas da reacdo de
transesterificacdo, que sdo reversiveis. Na primeira etapa, o triglicerideo reage
como o alcool na presenca do catalisador formando o diglicerideo, a partir do
diglicerideo obtém-se o monoglicerideo, e na ultima etapa, a glicerina é obtida
do monoglicerideo. Em todas as etapas é produzido um mol do éster. A
relacdo estequiométrica entre alcool e dleo € de 3:1. No entanto, um excesso
de élcool € utilizado para obter-se um melhor rendimento da reacdo (Ma e

Hanna, 1999).
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Rl, Rz, R’= cadeia carbonica dos acidos graxos. R*= CH3; ou CH3CHo,.

Figura 1.2.4.3: Etapas da reacao de transesterificacao.

Diversos fatores, incluindo o tipo de catalisador (alcalino ou 4acido),
razao molar dlcool/6leo, temperatura, pureza dos reagentes (principalmente o
contetdo de dgua) e presenca de dcidos graxos livres tém influéncia no curso
da transesterificacdo (Schuchardt et al., 1998).

A razao molar dlcool/6leo é um dos principais fatores que influenciam
na transesterificacdo. Um excesso de dlcool favorece a formagdo dos produtos.

Entretanto, uma quantidade excessiva de dlcool torna dificil a separacao do
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glicerol formado na reacdo, tanto que a razdo molar ideal alcool/6leo €
estabelecida empiricamente, considerando cada processo individual

(Schuchardt et al., 1998).

1.3. OXIDACAO LIPIDICA

Oleos e gorduras podem ser oxidados por diferentes caminhos, dentre 0s
quais se destacam a auto-oxidagdo e a termo-oxidacdo, que geram odores e
sabores estranhos, ocasionando perda do valor nutricional além de formar
compostos poliméricos potencialmente toxicos, sendo esses problemas mais
relevantes para 6leos alimenticios (Silvagni et al., 2012).

O principal mecanismo de oxidacdo dos Oleos e gorduras é a auto-
oxidacdo. Essa reacdo ocorre em cadeia ndao sendo, ainda, bem compreendida
devido a sua complexidade. Existem evidéncias que apontam que a auto-
oxidacdo € responsavel pela formagdo dos primeiros hidroperdxidos, e que a
iniciagdo, em amostras aquecidas, é devida a temperatura (Gunstone et al.,
1983).

Farmer e colaboradores (Farmer et al., 1942) com o objetivo de explicar
a reacdo de auto-oxidagdo dos lipideos, propuseram uma seqiiéncia de reacdes
inter relacionadas, Figura 1.3.1 que ilustra a auto-oxidagdo do acido linol€ico.

Essa figura mostra que a auto-oxidagdo dos lipideos esta associada a
reacdo do oxigénio (O,) com 4cidos graxos insaturados em trés fases:
iniciacdo, propagacdo e término.

1. Iniciacdo: Na iniciagdo a formagdo de radicais livres do 4cido graxo é
devida a retirada de um hidrogénio do carbono alilico (da dupla ligacao) da
molécula do 4cido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor (Frankel,

1980).
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Quando ha a formacao do radical livre, o grupamento metilico adjacente

a uma ligacdo dupla € ativado por um elétron da dupla ligacdo, tendo-se com
1SS0 um sitio mais propicio ao ataque da molécula de oxigénio.
2. Propagacdo: Na propagacdo os radicais livres, que sao prontamente
susceptiveis ao ataque do oxigé€nio, sdo convertidos em outros radicais,
aparecendo os produtos primdrios da oxidagdo (peroxidos e oS
hidroper6xidos) cuja estrutura depende da natureza dos &cidos graxos
envolvidos (Frankel, 1980).

Nessa etapa os radicais livres atuam como propagadores da reagao,
tornado o processo autocatalitico. A formacao do hidroperdxido € iniciada nas
cadeias dos acidos graxos mais insaturados (Del Ré, 2003). A velocidade da
oxidagdo de triglicerideos que possuem quantidades de acido linolénico (trés
duplas ligages) maior do que de 4cido linoléico (duas duplas ligagcdes) € duas
vezes mais alta (Reda e Carneiro, 2007).

3. Terminagdo: A terminagdo, como o nome ji diz corresponde a etapa onde
terminana a oxidacdo do triglicerideo. Nessa etapa ha o acumulo de perdxidos
e hidroperoxidos que se decompdem dando origuem a compostos de oxidacao
secundarios (aldeidos e cetonas) e, também a formacdo de trés categorias de
produtos oxidados: os compostos volatei, os polares e os polimeors (frankel,

1980).
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Término
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Figura 1.3.1: Mecanismo da auto-oxidacdo lipidica, exemplificada pela do

acido linoléico.

Para impedir a auto-oxidac¢do de 6leos e gorduras hd a necessidade de
diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem: diminuir ao
maximo os niveis de energia (temperatura e luz); evitar a presenca de tracos de
ions metélicos no 6leo; diminuir o contato com o oxigénio, pois todos esses

fatores sdo responsdveis pelo desencadeamento dos processos de oxidagao.
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Tambem € interessante a utilizagdo de substincias antioxidantes, que
atuem no sentido de bloquear a formacdo de radicais livres, as quais, em
pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidacdo de

lipideos.

1.4. ESTABILIDADE OXIDATIVA DE BIODIESEL

As especificacdes para a comercializagdo do biodiesel em todo o
territério nacional e o controle de qualidade do produto sdo estabelecidas
através de Portarias e Resolugdes da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP).

Diferentes métodos analiticos para a determinacdo das propriedades
fisico-quimicas do biodiesel sdo necessdrios para o acompanhamento da
qualidade do mesmo ao longo de toda a cadeia, desde o produto até a
distribui¢do e revenda. Um aspecto importante sobre a qualidade do biodiesel
estd relacionado a estabilidade e armazenamento.

O biodiesel é relativamente instavel durante o armazenamento, uma vez
que ele € lentamente oxidado pelo oxigé€nio atmosférico, sendo também
afetado por elevadas temperaturas, pela umidade e pela luz (Barreto et al.,
2012; Jain e Sharma, 2011; Monyem e Van Germen, 2001).

A oxidacdo do biodiesel ocorre com certa facilidade, pois os Oleos
vegetais utilizados como suas matérias-primas, que originam as longas cadeias
dos ésteres, contém compostos insaturados, os quais estdo sujeitos a reacoes
de oxida¢do que se processam a temperatura ambiente. A “auto-oxida¢io™’

dos 4cidos graxos insaturados presentes no biodiesel representa um processo

1 . - . - A .

A denominacdo de auto-oxidag@o usada correntemente para este processo nao € exata, pois para que ocorra
este processo € necessdria a presenca de oxigénio, comumente o proveniente do ar. Porém, uma vez que esta
expressdao ¢ amplamente utilizada na literatura especializada serd adotada neste trabalho apesar da presente
ressalva.
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complexo que envolve reagOes entre radicais livres, oxigénio molecular e
outras espécies (Ferrari e Oliveira, 2005).

A razao para auto-oxidacao € a existéncia de ligacoes duplas nas cadeias
de muitos 4cidos graxos além, evidentemente, da presenca de oxigénio. A
oxidacdo de compostos graxos insaturados prossegue com velocidades
diferentes, dependendo do numero e da posi¢ao das ligacdes duplas (Knothe,
2005).

As posicoes alilicas sdao especialmente suscetiveis a oxidagdo. As
posi¢des bis-alilicas nos compostos graxos poli-insaturados tais como, o dcido
linoléico (ligacdo dupla entre C-9 e C-10, e C-12 e C-13, dando uma posicao
bis-alilico em C-11) e acido linolénico (ligacdao dupla entre C-9 e C-10, e C-12
e C-13, e C-5 e C-16, dando duas posi¢des bis-alilicas em C-11 e C-14), sdo
ainda mais propensas a auto-oxidacdo do que as posicoes alilicas (Knothe,
2005). Taxas relativas de oxidagdo (ou seja, o quanto uma substincia € mais
propicia a oxidar) dadas na literatura (Frankel, 1998) sdo 1 para os oleatos
(metilo, ésteres etilicos), 41 para os linoleatos, e 98 para os linolenatos. Isto €
essencial porque, a maioria dos biodieseis contém quantidades significativas
de ésteres de dcidos oléico, linoléico ou linolénico, que influenciam na
estabilidade oxidativa.

Os produtos formados na oxidacdo primdria normalmente sdo peréxidos
e os que se formam na oxida¢do secunddria incluem acidos organicos de baixa
massa molecular, além de outros compostos organicos voléteis e substancias
de natureza polimérica (goma), que podem provocar corrosdo nas pecas do
motor e depdsitos, ocasionando obstrugdo nos filtros e no sistema de injecao.

Portanto, quanto menos sujeito a oxida¢do, melhor a qualidade do
biodiesel no que se refere a estabilidade (Ferrari e Oliveira, 2005; Hoshino et

al., 2007; Silva et al., 1999).
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Bondioli et al. (2004) observaram, ao longo do tempo de estocagem,
alteracoes da qualidade de biodiesel e de misturas, como elevacdo da sua
acidez, corrosividade e formacdo de produtos indesejaveis, como polimeros e
depositos. Também sdo encontrados na literatura trabalhos que comprovam a
formacgdo de dcidos em decorréncia dos processos de oxidacdo, demonstrando
os problemas que um biodiesel oxidado traz para os sistemas de injecdo de
combustivel (Bondioli et al.,2003; Bondioli et al., 2004).

Dentre as andlises que sao realizadas para o controle da qualidade do
biodiesel, a estabilidade oxidativa é de fundamental importancia, pois ao
contrario dos combustiveis fosseis, que sdo relativamente inertes € mantém as
suas caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem, o
biodiesel degrada com o tempo.

A técnica utilizada para a determinacdo da estabilidade oxidativa €
denominada Rancimat e é determinada de acordo com a metodologia proposta
por Hadorn & Zurcher, 1974, que consiste em expor a amostra a uma vazao de

ar de 10 L/h a 110°C, Figura 1.4.1.

entrada de ar - *l"

tubo de reacio —

- ceélila de médicio

— eletrodo

‘ !

<[ sohicio de absorcio

, (dgua)
amostra de dleo b=

bloco de aquecimento

Figura 1.4.1: Esquema de funcionamento do Rancimat.
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Nestas condicoes a formacdo de compostos resultantes da oxidagao é
intensificada, sendo os gases levados para a célula de medi¢do contendo dgua
deionizada, cuja condutividade € medida continuamente.

A Figura 1.4.2 mostra um grafico da estabilidade oxidativa. Nela é
observado um subito aumento na condutividade onde se tem o periodo de
inducdo (PI) ou medida da estabilidade oxidativa, no qual tem inicio o
processo de propagacdo da reacdo de oxidagdo. Acima deste ponto €&
constatado um réapido aumento da taxa de oxidagao, do indice de perdxido, da
absorcao de oxigénio e de formacdo de volateis devido a decomposicao dos
produtos da oxidacdo primaria (hidroperoxidos), produzindo uma mistura de
produtos secundarios incluindo 4cidos carboxilicos de cadeia curta, aldeidos,
cetonas, compostos mono e di-hidroxilados e também polimeros ou
sedimentos (Ferrari e Oliveira, 2005; Hoshino et al., 2007; Silva et al., 1999).
O PI € obtido pela intersec¢do das retas tangentes ao inicio e a inclinacdo da

curva.
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Figura 1.4.2: Exemplo de registro de uma curva de oxida¢do no equipamento

Rancimat.
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Trata-se de um pardmetro comparativo muito aplicado para o controle
de qualidade de matérias-primas sendo muito util para a avaliacdo de
diferentes tipos de Oleos e de biodiesel, bem como na determinagdo da
efici€éncia de aditivos antioxidantes. No Brasil esta metodologia encontra-se
normatizada pela resolucio ANP N°14 de 11 de maio de 2012 de acordo com
a norma EN 14112 (EN 14112, 2003) que estabelece o valor minimo de 6

horas para o periodo de inducao.

1.5. ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes sdo substincias quimicas usadas para prevenir a
oxidagdo de outras as quais sdo misturadas em pequenas concentracdes. No
caso especifico dos seres vivos elas diminuem os danos oxidativos uma vez
que sdo capazes de retardar a velocidade de reacdes de oxidacdo (Gulgin,
2012).

A ANVISA define os antioxidantes como compostos aromaticos que
apresentam no minimo uma hidroxila, devendo ser capazes de impedir ou
retardar a formacdo de peroxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, que
sdo formados por termo-oxidacdo de 6leos e gorduras, impedindo a etapa
inicial da auto-oxidagdo e, consequentemente, a formagao de radicais livres,
removendo-os do meio. Os antioxidantes podem ser sintéticos ou naturais
(Ramalho et al., 20006).

A propriedade dos antioxidantes esta relacionada com a sua capacidade
de bloquear os radicais livres, e assim impedir a propagacdo de reagdes
radicalares oxidativas no meio (Ramalho et al., 2006; Buck, 1981).

Para a escolha de um antioxidante € importante avaliar algumas

caracteristicas como: eficicia em baixas concentragdes; estabilidade nas
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condicoes de processo e de armazenamento; nao pode ser toxico; nao pode

promover reacdes paralelas com os reagentes; baixo custo.

1.5.1. Classificacao dos Antioxidantes

Antioxidantes Primarios: Os antioxidantes primarios sao bloqueadores
da acdo dos radicais livres, convertendo-os em produtos estaveis por meio de
doacdo de hidrogénio ou elétrons (Ramalho et al., 2006). Eles funcionam
removendo os radicais livres (R*ou ROO®) no momento de sua formagao, ou
seja, sao mais eficientes na fase inicial da oxidacdo, quando a concentragdo de
radicais livres € baixa. J4 na fase de propagacdo, quando a concentracdo de
radical peroxil (ROO®) € elevada, o antioxidante € rapidamente consumido
(Ramalho et al., 2006).

A acgdo dos antioxidantes primdrios € através da transferéncia de
hidrogénio para o radical ROO* formando o radical fenoxil, que se torna
estdvel e inerte por ressondncia e perde sua capacidade de iniciar ou propagar

as reacOes oxidativas como mostra a Figura 5.1.1 (Ramalho et al., 2006).

ROO = 4 AH — » ROOH 4 A

R + AH — 9 RH + A

Figura 1.5.1.1: Mecanismo de a¢éo dos antioxidantes primarios. ROO® e R*sdo

radicais livres; AH antioxidante; A°radical do antioxidante.

A Figura 1.5.1.2 mostra exemplos de antioxidantes primdrios. Os

exemplos A e B sdo substancias sintéticas, butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-

29



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

butil-hidroquinona (TBHQ) respectivamente, € o exemplo C é a substancia

natural curcumina.

(A) (B) ©)
Figura 1.5.1.2: estrutura quimica do (A) BHT, (B) TBHQ e (C) curcumina.

Antioxidantes sinergistas: Antioxidantes sinergistas sdo substancias
com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, mas quando adequadamente
combinados com os antioxidantes primdrios aumentam a atividade
antioxidante desses compostos (Ramalho et al., 2006).

Agentes quelantes: Sdo espécies de sinergistas que imobilizam ions
metalicos, aumentando a energia de ativacdo das reacOes iniciais de auto-
oxidagdo. A complexacdo ocorre principalmente em ions de cobre e ferro, que
catalisam a oxida¢do. Os mais comuns sdo acido citrico, Figura 1.5.1.3, e seus

sais, fosfatos e sais de acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (Ramalho et

al., 2006).

Figura 1.5.1.3: Estrutura do 4cido citrico.
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Removedores de oxigénio: Sao compostos que atuam capturando o
oxigénio presente no meio. Apds reagir, o oxigénio do meio torna-se
indisponivel para atuar na auto-oxidagdo. A exemplo desses compostos pode-
se mencionar o 4cido ascorbico, Figura 1.5.1.4, ascorbatos, sulfito e

eritorbatos (Ramalho et al., 2006).

HO

—0
HO —

HO OH

Figural.5.1.4: Estrutura de um removedor de oxigénio, acido ascorbico.

Antioxidantes biolégicos: Estdo incluidos neste grupo varias enzimas,
como glicoseoxidase, superoxido dismutase e catalase. Estas substancias

podem remover oxigénio de um sistema alimenticio (Ramalho et al., 2006).

1.6. CURCUMINA

A origem da planta Curcuma longa L., que pertence a familia
Zingiberaceae, é a India. A planta é distribuida pelas regides tropicais e
subtropicais do mundo, sendo amplamente cultivada em paises do sudeste
asidtico. A clrcuma, ou seja, os rizomas moidos de Curcuma longa L., t€m
uma longa historia de uso como especiaria na alimentacdo, principalmente
como ingrediente de muitas variedades de p6 de caril e de molhos, onde a
curcumina da ctircuma € a substancia corante principal.

Quimicamente, a curcumina é denominadadibenzoil-metano(1,7bis(4-
hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5diona e dois grupos metoxila

(OCHs3) (Anand et al., 2007) ou de acordo com a IUPAC (1E,6E)-1,7-bis (4-
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hydroxy-3-methoxyphenyl) -1,6-heptadiene-3,5-dione, Figural.6.1.Ela foi
isolada pela primeira vez em 1815 do rizoma da planta Curcuma longa L., €
obtida em forma cristalina em 1870. A curcumina ¢ um p6 amarelo alaranjado,
soluvel em Oleo, pouquissimo solivel em 4dgua em pH dacido e neutro, e
solivel em solucdo aquosa alcalina, etanol e acetona. A solubilidade em dgua
€ muito baixa em pH<7,5 obtendo-se solu¢des de cor amarela. Em pH> 7,5, a

cor muda para vermelho (Goel et al., 2008).

Figural.6.1: Férmula estrutural da curcumina (forma endlica).

A curcumina vem sendo tratada, nos ultimos anos, como panacéia pelos
meios de comunicacdo avidos por “dicas” de satde. Corante rotineiro na
industria alimenticia, ela estd presente nos mais diversos produtos, de
biscoitos a sorvetes, de sopas a margarinas. Também € a base de condimentos
como o “curry” (Antunes et al., 2000; Bianchi et al., 1999; Kunchandy et al.,
1990; Pintao, 2008; Silva et al., 2001).

Na India, alids, seguindo a dieta tipica do pais, as pessoas chegam a
consumir ao redor de dois gramas de curcumina por dia. Nos paises
ocidentais, onde a sua presenca nos alimentos é bem menor, a expectativa de
que a curcumina possa melhorar a qualidade de vida e prevenir doengas a
transformou num suplemento alimentar (Antunes et al., 2000; Bianchi et al.,

1999; Kunchandy et al., 1990; Pintao, 2008; Silva et al., 2001).
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Virios estudos demonstraram seus efeitos benéficos no tratamento de
varias patologias, tais como: doencgas biliares (Niederau e Gopfert, 1999),
diabetes (Srivivasan et al., 2003), cancer (Aggarwal et al.,, 2003; Youssef et
al., 2004), mal de Alzheimer (Ringman et al., 2005), catarata (Suryanarayana
et al., 2005), psoriase (Bosman, 1994), mal de Parkinson (Zbarsky et al.,
2005), osteoporose (Notoya et al., 2006), doencas pulmonares (Kalpana et al.,
2005), esclerose multipla (Verbeek et al., 2005), dislipidemia (Babu e
Srinivasan, 1999), epilepsia (Sumanont et al., 2006; Gupta et al., 2009),
doencas renais (Kuwabara et al., 2006), depressdao (Xu etal., 2005; Xu et al.,
2005), AIDS (Mazumder et al., 1996). Apresenta ainda propriedades:
antiinflamatoria (Balasubranyam et al., 2003), antiparasitaria (Perez-Arriaga et
al., 2006), antioxidante (Scartezzini e Speroni, 2000; Fujisawa et al., 2004;
Youssef et al., 2004; Ak e Gul¢in, 2008), antibacteriana (Negri et al., 2005;
Naz et al., 2010), antiftingica (Kim et al., 2003), antimalarica (Nandakumar et
al., 2006), antiaterogénica (Olszanecki et al., 2005), anti-espasmddica
(Itthipanichpong et al., 2003), atividade contra bactérias alimentares (Uechis
et al., 2000), fungos e leveduras dermatofitos como Trichophyton spp. e
Candida spp. (Apisariyakulet al., 1995).

As propriedades anti-inflamatérias e antitumorais da curcumina
despertaram o interesse na investigacdo dos mecanismos moleculares
associados a estas atividades bioldgicas (Antunes e Ianchini, 2004; Aggarwal
et al., 2003; Mesa, 2006). Sua acdo antiinflamatdria € devida a presenca de
grupos fendlicos na molécula, sendo essencial para inibicdo das
prostaglandinas e de leucotrieno. Postula-se que a sua ac¢ao antitumoral ocorra
através da inducgdo de apoptose (Khar et al., 1999).

Quanto a acao antioxidante, a curcumina impede a peroxidacao lipidica,

atuando, portanto, na protecdo de biomoléculas, incluindo também o DNA, em
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relacdo a danos oxidativos (Kunchandy e Rao, 1990). Alguns estudos
revelaram que a tetrahidrocurcumina € tao eficiente quanto a curcumina em
relacdo a sua capacidade antioxidante e na prevencao do cancer (Okada et al.,
2001; Somparn et al., 2007).

Ha controvérsias na literatura sobre o local da atividade e do mecanismo
de reacdo responsdvel pelos efeitos antioxidantes, sendo que a maioria dos
autores reivindicam que a atividade antioxidante € devida ao grupo hidroxila
presente (Sun et al., 2002; Sreejayan e Rao, 1996; Barclay et al., 2000; Osawa
et al., 1995; Venkatesan e Rao, 2000). Outros apontam a participacao das
duplas ligagcdes e dos grupos carbonila, separadamente ou em conjunto, com
os grupos para-hidroxilicos (Tonnesen e Greenhill, 1992; Sugiyama et al.,
1996; Sreejayan e Rao, 1997).

Estudos mostraram que a curcumina apresenta um efeito antioxidante
muito eficaz (Sreejayan e Rao 1994; Osawa et al., 1995). A curcumina provou
ser significativamente mais eficaz do que outras especiarias na sua capacidade
para evitar a peroxidacdo lipidica. O seu efeito antioxidante foi oito vezes
mais eficaz que a vitamina E (Reddy E Lokesh, 1992) e fo1 significativamente
mais eficaz na prevencdo da formagdo de perdxido lipidicos do que o

antioxidante sintético BHT (Majeed et al., 2000).
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2.

2.1.
v

2.2,

<

OBJETIVOS
GERAL

Estudar a acdo da curcumina na estabilidade oxidativa de biodieseis e

Oleos vegetais.

ESPECIFICOS

Estudar a solubilidade da curcumina em biodieseis e 6leos vegetais;
Estudar o comportamento térmico da curcumina;

Estudar os efeitos na estabilidade oxidativa de biodieseis pela acao da
temperatura, concentracdo de curcumina € composi¢do quimica de
biodieseis de diferentes 6leos vegetais;

Estudar a cinética de retardamento da oxidac¢do dos biodieseis pela acdao
da curcumina;

Determinar os parametros termodindmicos da reacdo de retardamento
da oxidac¢do de biodieseis pela agdo da curcumina;

Estudar a correlagdo entre estabilidade oxidativa e indice de iodo de

biodieseis de diferentes 6leos vegetais e sebo bovino.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. REAGENTES E SOLUCOES

Agua desionizada de alta pureza, resistividade 18,2 MQ cm, obtida em
sistema de Milli-Q® Plus.

Oleos vegetais de canola, coco babacu, girassol, milho e soja da
Campestre Inddstria e Comércio de Oleos Vegetais LTDA.

Sebo bovino adquirido no comércio local.

Alcool metilico (metanol) grau analitico da Synth.

Solucdo metandlica de 30% (m/m) de metoxido de sédio grau analitico
da Vetec.

Resina AMBERLITE BD10 DRY (HomeHaas lanxess).

Curcumina grau analitico da Sigma-Aldrich.

Solucdo padrio aquosa de 0,1 mol L™ de Tiosulfato de Sédio, preparada
a partir de Tiosulfato de Sodio grau analitico da Synth padronizada com
Iodato de Potéssio.

Solugio aquosa de 0,1 mol L' de Todeto de Potassio, preparada a partir
de Iodeto de Potdssio grau analitico da Synth.

Iodato de Potéssio grau analitico da Synth.

Solucdo etandlica de 0,1 mol L' de Iodo, preparada a partir de Iodo
grau analitico da Synth.

Alcool Etilico (etanol) grau analitico Synth.

Alcool Etilico hidratado 96° GL.
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3.2. SINTESE DO BIODIESEL

As amostras de biodiesel foram produzidas a partir dos dleos vegetais
de girassol, soja, canola, milho e coco babacu e também de sebo bovino,
sendo todos os dleos e o sebo, adquiridos no comércio local.

A reacgdo de transesterificacdo foi realizada seguindo um procedimento
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa, sendo realizado em duas etapas

como mostra a figura 3.2.1.

Oleo ou Gordura I

B> Reator (Agitacio e il
- Aguecim
Mistura de Alcool e Catalisador 4 Fato) r_ —‘l
i
&
i
=
L ]
D
) A
=
5 \,.
ﬁ -
: L o Gicoi
Biodiesel A
© gua
(]
"k e
k -yt ‘] Lavagem
Glicerina q—, Biodiesel —, Agua de Lavagem
Mistura de Alcool e Catalisador | v v
Reator (Agitagio e
Aquecimenta)
I_Eihfa ———P Biodiesel Puro
|

Figura 3.2.1: Fluxograma da sintese dos biodieseis.
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As etapas de transesterificagao consiste:
1 - Na primeira etapa adicionou-se 16 % de metanol e 0,56 % de catalisador
(metdxido de sodio). Tais porcentagens foram calculadas em relacdo a massa
do d6leo vegetal ou do sebo bovino. A reacdo foi realizada a temperatura de
aproximadamente 60 °C por 1 hora, sob refluxo. Apds a reagdo os produtos
obtidos foram colocados num funil de separacdo até que as duas fases se
definissem. Com as duas fases bem definidas, descartou-se a fase inferior
(6leo ndo transesterificado e glicerina) e como a fase superior foi iniciada a
segunda etapa da sintese.
i1 — Na segunda etapa, a fase superior foi colocada para reagir com mais 4,0 %
m/m de metanol (em relagdo ao 6leo) e 0,14 % m/m do metoéxido de s6dio (em
relacdo ao 6leo) na temperatura de aproximadamente 60 °C por mais 1 hora,
sob refluxo. Apds a segunda etapa da reagdo, os produtos foram colocados
num funil de decantacdo até que as duas fases se separassem. A fase inferior
(glicerina) foi descartada e a fase superior foi lavada com cinco por¢des de
agua desionizada aquecida a 60 °C para retirada das impurezas (metanol e
catalisador). Em seguida, com o objetivo de absorver a glicerina, os
monoglicerideos e diglicerideos e de neutralizar o catalisador que por ventura
ainda tenha restado no produto final, passou-se a fase superior por uma resina
denominada AMBERLITE BD10 DRY (HomeHaas lanxess). Sendo esse
biodiesel posteriormente aquecido em estufa por 1 hora a 110°C, obtendo-se o
biodiesel puro.

Com este método foram obtidos os biodieseis de girassol, soja, canola,
milho, coco babacu e de sebo bovino. Apds a sintese eles foram armazenados
em frascos Ambar para serem submetidos a andlises de estabilidade oxidativa e

indice de 10do.
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3.3. ANALISES TERMICAS (TGA)

A fim de observar a comportamento térmico da curcumina fez-se a
andlise de termogravimetria (TGA). Foi usado um aparelho da TA
Instruments modelo 2050. A andlise termogravimétrica foi feita na faixa de
temperatura de 25 a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min"' em

atmosfera inerte de argénio.

3.4. TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

A fim de verificar a dependéncia da estabilidade oxidativa dos
biodieseis pela adicdo de curcumina como antioxidante, foram pesadas
por¢des de 50 gramas de biodiesel em balanca analitica e adicionou-se
curcumina de modo a obter as seguintes concentragdes: 0,10; 0,05 e 0,01% em
massa. Em seguida a curcumina foi dissolvida completamente nos biodieseis
sob agitacdo por 3 minutos. Para o estudo da estabilidade oxidativa foram
usadas aliquotas de 3 gramas das misturas.

Esse tratamento nao foi feito para o biodiesel de sebo bovino, pois nesse

caso nao foi feito o estudo cinético.

3.5. ANALISE DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Para o estudo da estabilidade oxidativa dos biodieseis e 6leos vegetais
sem e com adi¢do de curcumina usou-se o aparelho 873 Biodiesel Rancimat
da Metrohm de acordo com o método EN 14112. Esse método consiste em
utilizar 3 gramas de amostra de biodiesel e/ou 6leo, que sdo aquecidos a
temperatura constante de 110°C sob um fluxo de ar com vazio de 10 L h™".
Com o objetivo de fazer um estudo cinético da oxidagdo desses lipideos pela

adi¢do de curcumina, também foram feitas andlises da estabilidade oxidativa
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dos biodieseis e dos 6leos nas temperaturas de 100 e 120°C. Os resultados
obtidos foram da média da quaduplicata das andlises para os biodieseis de
soja, girassol, canola e milho, e da duplicata do biodiesel de coco babacu.
Sendo que, para os Oleos os resultados foram obtidos da média da
quaduplicata das andlises dos 6leos de canola e soja e da duplicata dos 6leos
de coco babagu, milho e girassol. Para o biodiesel de sebo bovino a andlise foi
feita somente sem adicdo curcumina na temperatura de 100°C, sendo o

resultado obtido da média da duplicata dessa andlise.

3.6. LIMPEZA DAS PECAS DO RANCIMAT

.

E importante que todas as pecas do rancimat estejam completamente
limpas que evitar resultados falsos, pois uma pequena contaminacdo pode
levar a esses resultados. Por isso, a limpeza das pecas do Rancimat utilizados
para o estudo da estabilidade oxidativa foram feitas com dlcool etilico
hidratado, para a melhor remocdo do material gorduroso. Posteriormente
lavou-se com bastante d4gua de torneira juntamente com as demais pecas. Em
seguida todas as pecas foram colocadas num recipiente contendo dgua de
torneira e detergente onde permanecia por uma noite. Apds esse tempo,
retirou-se o detergente com bastante dgua de torneira. Em seguida todas as
pecas foram lavadas com pequenas por¢des de dlcool etilico hidratado.

Logo apds todas as pecas foram secas em estufa a 60°C por 2 horas,

obtendo-se assim as pecgas limpas e secas.

3.7. ANALISE DO INDICE DE IODO
Foram pesadas, em balanca analitica, aliquotas entre 0,1 e 0,15 g de
amostra em vidraria adequada. Transferiu-se para um erlenmeyer de 500 mL.

A amostra foi dissolvida em 15 mL de alcool etilico e agitada fortemente com
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agitador magnético durante 2 minutos, com aquecimento de 50 °C, em chapa
de aquecimento.

ApOs a solubilizacdo da amostra, o frasco foi retirado da chapa de
aquecimento e resfriado. Com a amostra fria, adicionou-se 20,00 mL de
solucdo de iodo 0,1 mol L™ em etanol. Agitou-se, com agitador magnético
durante 5 minutos com agitacdo moderada. A seguir, adicionou-se 200 mL de
agua destilada e gelada e tampou-se o frasco de titulagio com uma rolha de
borracha. A solugdo teve a agitagdo reduzida para lenta, onde permaneceu
durante mais 5 minutos.

Em seguida, a solugdo foi titulada utilizando um titulador automético
Titrando 808, Metrohm e eletrodo de platina Pt Titrode Metrohm. Foi usada
buretas de 20 mL de capacidade, sendo a solucdo titulante uma de tiossulfato
de sédio 0,1 mol L, padronizada com idotado potdssio. Todas as titulacdes
das amostras foram acompanhadas por uma prova de branco. Os resultados

obtidos foram da triplicata das anélises.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CURCUMINA

4.1.1. Solubilidade da Curcumina

Para que uma substincia possa ser utilizada como antioxidante €
necessario que esta seja solivel no meio ao qual vai ser usada. Com isso, fez-
se teste de solubilidade da curcumina em biodieseis de 6leos de girassol, soja,
canola, milho e coco babacu bem como nos Oleos a partir dos quais esses
biodieseis foram sintetizados.

Os testes de solubilidade mostraram que a curcumina € soldvel tanto nos
biodieseis como nos 6leos vegetais até a concentracdo de 0,10% em massa em
temperatura ambiente. Além deste valor dessa concentragdo observou-se o
aparecimento de residuo sélido. Assim, a concentragdo miaxima de curcumina
utilizada como aditivo antioxidante foi de 0,10% em massa, tanto em biodiesel

como Oleo vegetal.

4.1.2 Analise Termogravimétrica da Curcumina
Com o objetivo de verificar a estabilidade térmica da curcumina fez-se a
analise termogravimétrica (TGA) (Figura 4.1.2.1), uma vez que nos estudos

cinéticos de estabilidade oxidativa € necessdrio realizar experimentos nas

temperaturas de 100, 110 e 120°C.
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Figura 4.1.2.1: Grafico da anélise termogravimétrica (TGA) da curcumina.

A analise termogravimétrica da curcumina mostrou que a mesma
apresenta-se termicamente estavel até 177°C, aproximadamente, pois até essa
temperatura ndo € observada perda de massa. Com isso, de acordo com os
estudos realizados nesse trabalho, a méxima temperatura usada para a anélise
da estabilidade oxidativa foi de 120°C, de forma que a curcumina pode ser
utilizada nos experimentos no Rancimat, sem que haja a sua decomposi¢ao

térmica.

4.1.3 Interaciio entre Curcumina e Acidos Graxos

O mecanismo da agdo antioxidante da curcumina tem atraido muita
atencdo (Noguchi et al., 1994; Khopde et al., 1999; Jovanoic et al., 1999), no
entanto, ainda ndo € bem compreendido. Geralmente, o processo antioxidante
de compostos fenodlico € dividido em duas fases:
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S-00® + AH SOOH + A®

A+ X Produtos néo radicalares

onde, Sé a substancia oxidada; AH é o antioxidante fendlico; A*é o radical do
antioxidante; X* € outra espécie de radical ou idéntica ao radical A*. Embora a
primeira etapa da reacdo seja um processo reversivel, a segunda € irreversivel
e deve produzir compostos terminais estiveis.

Masuda et al.(2001) propdem um mecanismo da a¢do antioxidante da

curcumina, na presenca de linoleato de etila como ilustrado na Figura 4.1.3.1.

Curcuming e=———s>

FtLO" EfLOOH

Figura 4.1.3.1: Mecanismo antioxidante da curcumina em face ao linoleato de

etila.
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Como mostra a Figura 4.1.3.1, a curcumina libera um hidrogénio da
hidroxila ligada ao anel aromadtico e € convertida para curcumina radical. A
curcumina radical reage com um radical peroxil do linoleato de etila,
produzindo um produto de acoplamento através de uma ligagdo peroxil.

O produto de acoplamento ndo € muito estavel, porque a estabilidade do
anel aromatico € interrompida pela reacdo de acoplamento. Assim, uma reagao
subsequente de Diels-Alder ocorre no produto de acoplamento, sendo os
produtos obtidos de acordo com o tipo de isOmero, pois admite-se que o 4cido
linoleico d& quatro radicais peroxila isoméricas durante a sua auto-oxidagao
que sdo: 9-trans-11-trans-dieno 13-hidroperéxido; 9-cis-11-trans-dieno 13-
hidroperoxido; 10-trans-12-cis-9-dieno hidroper6xido; e 10-trans-12-trans-9-
dieno hidroperéxido (Frankel, 1998).

Masuda et al. (2001) concluem nesse trabalho que a atividade
antioxidante da curcumina € devida a quebra da cadeia na etapa de terminacao
da reagdo pelo acoplamento dos radicais A’e X°. Quando a curcumina estd na
presenca de um 4cido graxo insaturado, o radical hidroperoxil desse 4cido atua
como radical X® formando vdrios isémeros hidroperéxidos por reacdo de
acoplamento. Os hidroperéxidos, em seguida, reagem intramolecularmente
para produzir compostos triciclicos.

Como € observado nas Figuras de 4.1.3.2 a 4.1.2.6, a curcumina exerce
uma ag¢do antioxidante nos biodieseis de 6leos de girassol, soja, canola, milho
e coco babacgu, pois a mesma proporciona um aumento no periodo de indugdo
deles. Isso mostra que nesses casos a acao antioxidante da curcumina pode ser
atribuida a interacdo da mesma com esses biodieseis de acordo com Masuda e

colaboradores.
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—— Biodiesel de Girassol com adicdo de 0,01%em massa de Curcumina
250 Biodiesel de Girassol com adi¢do de 0,05% em massa de Curcumina
—— Biodiesel de Girassol com adicdo de 0,10% em massa de Curcumina
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Figura 4.1.3.2: Gréfico da estabilidade oxidativa do biodiesel de dleo de

girassol.
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Figura 4.1.3.3: Gréfico da estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo de soja.
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— Biodiesel de Canola sem adicdo de Curcumina
— Biodiesel de Canola com adigdo de 0,01% em massa de Curcumina
250 + Biodiesel de Canola com adicdo de 0,05% em massa de Curcumina
— Biodiesel de Canola com adigdo de 0,10% em massa de Curcumina
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Figura 4.1.3.4: Grafico da estabilidade oxidativa do biodiesel de dleo de

canola.
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300
Biodiesel de Milho sem adi¢do de Curcumina
— Biodiesel de Milho com adigdo de 0,01% em massa de Curcumina
250 Biodiesel de Milho com adic3o de 0,05% em massa de Curcumina
. —— Biodiesel de Milho com adi¢do de 0,10% em massa de Curcumina
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Figura 4.1.3.5: Gréfico da estabilidade oxidativa do biodiesel de dleo de

milho.
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— Biodiesel de Coco Babagu sem adigdo de Curcumina
— Biodiesel de Coco Babagu com adi¢do de 0,01% em massa de Curcumina
250 Biodiesel de Coco Babacu com adicdo de 0,05% em massa de Curcumina
—— Biodiesel de Coco Babagu com adigdo de 0,10% em massa de Curcumina
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Figura 4.1.3.6: Gréfico da estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo de coco

babagu.
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4.2 BIODIESEL

4.2.1 Tratamento Estatistico dos valores da Estabilidade Oxidativa dos
Biodieseis

Os valores das estabilidades oxidativas, ou periodos de induc¢do, dos
biodieseis aqui apresentados nas tabelas sdo médias de quadruplicatas
realizadas para os biodieseis de 6leo de girassol, soja, canola e milho e da
duplicata do biodiesel de 6leo de coco babagu. Os periodos de indug¢iao foram
obtidos nas temperaturas de 100, 110 e 120°C, sendo que em cada temperatura
foram usados biodieseis sem curcumina e nas concentragdes de 0,01; 0,05 e
0,10% em massa.

A fim de verificar se existem diferencas significativas entre as amostras
de biodieseis nas diversas concentracoes de curcumina, em cada temperatura
estudada, foi feito o teste de Student independente para duas populacdes num
intervalo de confianca de 95%.

O teste de Student, ou simplesmente teste t € um teste estatistico
utilizado para se avaliar as diferencas entre as médias de dois grupos. Esse
teste pode ser usado mesmo que se tenha poucas amostras, desde que seja
admitido que as populagdes que deram origem as amostras tenham
distribuicdo normal.O teste t € um teste de hipdteses onde consiste em
estabelecer uma hipétese nula e, consequentemente uma hipdtese alternativa.
O valor de t € calculado de acordo com a Equacdo 4.2.1.1, para duas amostras
independentes. Se o valor de t calculado for menor que o valor de t tabelado as

médias ndo sdo significativamente diferentes.

X1-X2

t_—
S1 S2
\/n—ﬁn—z

(Equagdo 4.2.1.1).
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Onde X1 e X2 sao as médias das amostras; S1 e S2 sdo as variancias das
amostras; e nl e n2 sdo os nimeros de amostras.

Outro parametro que serve para verificar se as médias das amostras sao
significativamente diferentes € o p valor, ou valor-p, que € definido como a
probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual ou mais extrema
quanto aquela observada em uma amostra, assumindo verdadeira a hipotese
nula. Quando esse valor ¢ menor que a, intervalo de confianga, as amostras
sdo significativamente diferentes.

A Tabela 4.2.1.1 mostra os resultados obtidos para o biodiesel de 6leo
de girassol. Os resultados mostram que nas temperaturas de 100 e 110°C as
médias das amostras do biodiesel de 6leo de girassol sem curcumina e em
todas as concentragdes de curcumina estudadas sdo significativamente
diferentes, pois em todos os casos os valores de t obtidos foram maiores que o
de t tabelado, que nesse caso € 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de
confianga de 95%, e os valor-p foram menores que 0,05.

Na temperatura de 100°C, a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina
proporciona um aumento no periodo de induc¢do do biodiesel de dleo de
girassol de 1,26 horas, ou seja, a curcumina, nessa concentragdo, aumenta o
valor da estabilidade oxidativa desse biodiesel em 10,19%.

Ja a 110°C a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de indugdo do biodiesel de dleo de girassol de 0,56 horas,
ou seja, a curcumina, nessa concentracao, aumenta o valor da estabilidade

oxidativa desse biodiesel em 14,51%.
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Tabela 4.2.1.1: Periodos de indu¢do do biodiesel de 6leo de girassol puro e

com curcumina.

) Biodiesel de ) Biodiesel de ) Biodiesel de
) Biodiesel de Oleo de Girassol Oleo de Girassol Oleo de Girassol
Oleo de Girassol com 0,01% em com 0,05% em com 0,10% em

sem curcumina massa de massa de massa de
(BGO0) curcumina curcumina curcumina
(BGO1) (BGO5) (BG10)
Medjah"(‘)rlaoo € 809£001 8.22 £ 0.05 8.85 + 0,02 9.35 0,02
Medjahf‘)rlalo € 386£001 3.89 20,01 412 0,02 4,42 +0,02
Médiaa 120°C ) 95, 01 1.98 + 0,01 1,99 + 0,01 2,15+ 0,01
/ hora
Teste-t. tit=1,943 para 6 graus de liberdade com 95% de confianca (p<0,05).
Temperatura 100°C 110°C 120°C
t p Signif. t p Signif. T p Signif.
BGO00O 1,15% 1,63%x 5,32x%
BGO1 5,80 103 S 5,42 103 S 2,40 102 N
BGO00O 9,54x 1,24%x 4,96x
BGO5 64,27 10710 S 28,48 107 S 4,32 102 S
BGO0OO 9,75x% 5,86x% 1,29x
BG10 138,03 1012 S 47.47 10° S 28,28 107 S
BGO1 3,12x 6,40x 1,54%
BGO5 24.40 107 S 21,61 107 S 1,63 10! N
BGO1 7,44 % 1,40x 1,73%
BGI10 45,61 10° S 41,06 10° S 18,28 10 S
BGO5 4,09% 7,32% 3,53x%
BGI10 34,30 10° S 21,13 107 S 16,20 10 S

BGOO representa o biodiesel de 6leo de girassol sem adi¢do de curcumina e BGO1, BGOS e
BG10 representa o biodiesel de dleo de girassol com a adi¢cdo de 0,01, 0,05 e 0,10% em
massa de curcumina respectivamente. S (de sim) indica que os resultados sao
significativamente diferentes; N (de ndo) indica que ndo sdo significativamente diferentes;

p € o valor-p estatistico; Signif. = significativamente diferentes.

A Tabela 4.2.1.2 mostra os resultados estatisticos para o biodiesel de

6leo de soja.
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Tabela 4.2.1.2: Periodos de indu¢do do biodiesel de 6leo de soja puro € com

curcumina.
Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel de
Biodiesel de Oleo de Soja Oleo de Soja Oleo de Soja
Oleo de Soja com 0,01% em com 0,05% em com 0,10% em
sem curcumina massa de massa de massa de
(BS00) curcumina curcumina curcumina
(BSO1) (BS05) (BS10)
Medjah"(‘)rlaoo € 750+036 8,82 £ 0,10 9.66 + 0,06 9,83 £0,16
Med}ahf‘)rlalo C 425+003 426 + 0,06 455 +0,08 478 +0,05
Médiaa 120°C 1 4 902 2,01 +0,03 2.17 + 0,03 2,18 + 0,05
/ hora
Teste-t. tit=1,943 para 6 graus de liberdade com 95% de confianca (p<0,05).
Temperatura 100°C 110°C 120°C
t p Signif. t p Signif. t p Signif.
BS00 3,93x% 7.,78% 6,95x%
BSO1 7,10 10 S 0,30 10! N 0,41 10! N
BS00 2.17x 5,56x% 1,10x
BSO5 11,86 107 S 6,66 10 S 8,93 107 S
BS00 2.22x% 1,75x% 5,51x%
BS10 11,82 107 S 18,23 10 S 6,67 107 S
BSO1 7,39x% 1,46x 2,06x
BSO5 14,28 10 S 5,54 10° S 7,98 10 S
BSO1 4,13x 1,11x 8,46x%
BS10 10,61 10° S 13,32 10° S 6,15 10 S
BSO05 1,08x 2,80x% 8,57x%
BS10 1,89 10! N 4,87 10° S 0,19 10! N

BSO00 representa o biodiesel de dleo de soja sem adicdo de curcumina e BSOI, BSOS e
BS10 representa o biodiesel de 6leo de soja com a adi¢do de 0,01, 0,05 e 0,10% em massa
de curcumina respectivamente. S (de sim) indica que os resultados sdo significativamente
diferentes; N (de ndo) indica que ndo sao significativamente diferentes; p é o valor-p

estatistico; Signif. = significativamente diferentes.

A 100°C as médias das amostras de biodiesel de 6leo de soja com 0,05
(BS05) e 0,10% em massa de curcumina (BS10) ndo sdo significativamente

diferentes, pois nesse caso o valor de t obtido foi menor que o de t tabelado,
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que € 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de confianca de 95%, e o
valor-p foi maior que 0,05.

Entdo, a 100°C, uma adicdo superior a 0,05% em massa de curcumina
ndo proporciona mais efeito no retardamento da oxidacdo desse biodiesel.
Com isso, a adigdo de 0,05% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de indugao do biodiesel de 6leo de soja de 2,16 horas, ou
seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da estabilidade
oxidativa desse biodiesel em 28,80%.

A 110°C as médias das amostras de biodiesel de 6leo de soja sem
curcumina (BS00) e com 0,01% em massa de curcumina (BSO1) nao sao
significativamente diferentes, pois nesse caso o valor de t obtido foi menor
que o de t tabelado, que € 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de
confianga de 95%, e o valor-p foi maior que 0,05.

Entdo, a adi¢do de 0,01% em massa de curcumina, a 110°C, ndo causa
efeito no retardamento da oxidacdo desse biodiesel. J4 a dicdo de 0,10% em
massa de curcumina proporciona um aumento no periodo de induc¢do no
biodiesel de Oleo de soja de 0,53 horas, ou seja, a curcumina, nessa
concentragdo, aumenta o valor da estabilidade oxidativa desse biodiesel em
12,47%.

Na temperatura de 120°C as médias das amostras de biodiesel de 6leo
de soja sem curcumina (BS00) e com 0,01% em massa de curcumina (BSO1)
nao sdo significativamente diferentes, o mesmo € observado para as amostras
de biodiesel de 6leo de soja com 0,05 (BS05) e 0,10% massa de curcumina
(BS10), pois em ambos os casos os valores de t obtidos foram menores que o
de t tabelado, que é 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de confianga de

95%, e os valor-p foram maiores que 0,05.
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Isso mostra que a 120°C somente € necessario a adicao de 0,05% em
massa de curcumina, pois inferior a essa concentra¢cao a curcumina nao causa
efeito no retardamento da oxidacdo do biodiesel de 6leo de soja, e superior a
essa concentracdo ndo € mais observado efeito no retardamento da oxidagao
desse biodiesel.

Com isso, nessa temperatura, a adicdo de 0,05% em massa de
curcumina proporciona um aumento no periodo de indugdo do biodiesel de
Oleo de soja de 0,16 horas, ou seja, a curcumina, nessa concentracao, aumenta
o valor da estabilidade oxidativa desse biodiesel em 7,96%.

A Tabela 4.2.1.3 mostra os resultados estatisticos para o biodiesel de
Oleo de canola.Os resultados mostram que nas temperaturas de 100 e 110°C as
médias das amostras do biodiesel de 6leo de canola sem curcumina e em todas
as concentracdes de curcumina estudadas sdo significativamente diferentes,
pois em todos os casos os valores de t obtidos foram maiores que o de t
tabelado, que é 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de confianca de
95%, e os valor-p foram menores que 0,05.

Na temperatura de 100°C, a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina
proporciona um aumento no periodo de indugdo do biodiesel de 6leo de canola
de 3,04 horas, ou seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da
estabilidade oxidativa desse biodiesel em 23,82%.

Ja a 110°C a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de inducdo do biodiesel de d6leo de canola de 1,27 horas,
ou seja, a curcumina, nessa concentracao, aumenta o valor da estabilidade
oxidativa desse biodiesel em 20,35%.

Na temperatura de 120°C as médias das amostras de biodiesel de dleo
de canola sem curcumina (BC00) e com 0,01% em massa de curcumina

(BCO1) ndo sdo significativamente diferentes, pois nesse caso o valor de t

61



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

obtido foi menor que o de t tabelado, que € 1,943 para 6 graus de liberdade

num nivel de confian¢a de 95%, e o valor-p foi maior que 0,05.

Tabela 4.2.1.3: Periodos de inducdo do biodiesel de 6leo de canola puro e com

curcumina.
/Biodiesel de /Biodiesel de ,Biodiesel de
,Biodiesel de Oleo de Canola  Oleo de Canola  Oleo de Canola
Oleo de Canola com 0,01% em com 0,05% em com 0,10% em
sem curcumina massa de massa de massa de
(BC00) curcumina curcumina curcumina
(BCO1) (BCO5) (BC10)
Med}ahf‘)rlaoo € 1276+009 13,33 +0,14 14,82 + 0,17 15,80 + 0,23
Med}ahf)rlalo C 6244001 6.42 +0.05 7,05 0,03 7,51 0,03
Medjahf‘)rlazo C 304 2001 3,06 + 0,04 3,38 £0,02 3.51 £0.05
Teste-t. toi=1,943 para 6 graus de liberdade com 95% de confianga (p<0,05).
Temperatura 100°C 110°C 120°C
t p Signif. t p Signif. t p Signif.
BCO00 4,53 6,34x 3,03x
BCO1 6,91 104 S 6,49 10 S 1,13 10" N
BCO00 7,29% 2,39x% 6,93x
BCOS 21,14 107 S 55,12 10° S 31,48 10 S
BCO00 2,58x% 1,21x 1,41x
BC10 25,19 107 S 90,75 10710 S 18,93 10 S
BCO1 1,08x 8,64x 9,21x
BCOS 13,37 107 S 20,55 107 S 13,75 10 S
BCO1 1,51x 3,00x 8,64x
BC10 18,70 10 S 36,12 10° S 13,90 10 S
BCO05 4.47x 2,45x% 2,22x
BC10 6,93 10 S 25,41 107 S 5,10 107 S

BCO0O0 representa o biodiesel de 6leo de canola sem adi¢do de curcumina e BCO1, BCOS e
BC10 representa o biodiesel de 6leo de canola com a adi¢dao de 0,01, 0,05 e 0,10% em
massa de curcumina respectivamente. S (de sim) indica que os resultados sao
significativamente diferentes; N (de ndo) indica que ndo sdo significativamente diferentes;

p € o valor-p estatistico; Signif. = significativamente diferentes.
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Isso mostra que a adi¢ao de 0,01% em massa de curcumina no biodiesel
de 6leo de canola ndo causa efeito no retardamento de sua oxidagdo, a 120°C.
No entanto a adicdo de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento do periodo de indugdo do biodiesel de 6leo de canola de 0,47 horas,
ou seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da estabilidade
oxidativa desse biodiesel em 15,46%.

A Tabela 4.2.1.4 mostra os resultados estatisticos para o biodiesel de
6leo de milho. Os resultados mostram que na temperatura de 120°C as médias
das amostras do biodiesel de 6leo de milho sem curcumina e em todas as
concentragdes de curcumina estudadas sdo significativamente diferentes, pois
em todos os casos os valores de t obtidos foram maiores que o de t tabelado,
que € 1,943 para 6 graus de liberdade num nivel de confianca de 95%, e os
valor-p foram menores que 0,05.

Sendo que nessa temperatura a adicdo de 0,10% em massa de
curcumina proporciona um aumento no periodo de inducdo do biodiesel de
0leo de milho de 0,35 horas, ou seja, a curcumina, nessa concentragdo,
aumenta o valor da estabilidade oxidativa desse biodiesel em 9,56%.

Nas temperaturas de 100 e 110°C as médias das amostras do biodiesel
de o6leo de milho sem curcumina (BMO00O) e com 0,01% em massa de
curcumina (BMO1) ndo sdo significativamente diferentes, pois os valores de t
obtidos foram menores que os de t tabelado, que é de 1,943 para 6 graus de
liberdade num nivel de confianca de 95%, e os valor-p foram maiores que
0,05.

Isso mostra que a adicdo de 0,01% em massa de curcumina no biodiesel
de 6leo de milho nas temperaturas de 100 e 110°C nado causa efeito no

retardamento da oxidacao desses biodieseis.
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Tabela 4.2.1.4: Periodos de inducdo do biodiesel de 6leo de milho puro e com

curcumina.
/Biodiesel de /Biodiesel de /Biodiesel de
,Biodiesel de Oleo de Milho Oleo de Milho Oleo de Milho
Oleo de Milho com 0,01% em com 0,05% em com 0,10% em
sem curcumina massa de massa de massa de
(BMO00) curcumina curcumina curcumina
(BMO1) (BMO5) (BM10)
Medjah"(‘)rlaoo C  1647£009 1651013  18,03+0.11 18.51£0,14
Médiaa 1TO°C 5 69 4 g 11 7.73 £ 0,06 8.07 0,14 8.41 40,13
/ hora
Medjahf‘)rlazo C 366004 3,75 % 0,05 3.98 + 0,03 4,01 +0,06
Teste-t. tit=1,943 para 6 graus de liberdade com 95% de confianca (p<0,05).
Temperatura 100°C 110°C 120°C
t p Signif. t p Signif. t p Signif.
BMOO 6,53x% 5,67x% 3,02x
BMO1 0,47 10! N 0,61 10! N 2,82 102 S
BMOO 4.85% 5,10x 1,04%x
BMOS 22.65 107 S 4,30 103 S 13,46 107 S
BMOO 3,06x% 1,48x 2,36x%
BMI10 24 .47 107 S 8,47 10 S 11,69 107 S
BMO1 2.12x 4,04x 2,87x%
BMOS 17,66 10 S 451 10° S 7,52 107 S
BMO1 9,00x 7,81x 2,24x
BM10 20,41 107 S 4,49 10° S 7,86 10 S
BMO5 1,71x 1,17x 4,68x
BMI0 5,37 10° S 3,57 102 S 2,50 102 S

BMOO representa o biodiesel de 6leo de milho sem adi¢do de curcumina e BMO1, BMOS e
BMI10 representa o biodiesel de 6leo de milho com a adi¢ao de 0,01, 0,05 e 0,10% em
massa de curcumina respectivamente. S (de sim) indica que os resultados sao
significativamente diferentes; N (de ndo) indica que ndo sdo significativamente diferentes;

p € o valor-p estatistico; Signif. = significativamente diferentes.

Com isso, a 100°C, a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina

proporciona um aumento no periodo de indugdo do biodiesel de 6leo de milho
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de 2,04 horas, ou seja, a curcumina, nessa concentracao, aumenta o valor da
estabilidade oxidativa desse biodiesel em 12,39%.

Ja a 110°C a adicdo de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de indugdo do biodiesel de 6leo de milho de 0,72 horas,
ou seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da estabilidade
oxidativa desse biodiesel em 9,36%.

A Tabela 4.2.1.5 mostra os resultados estatisticos para o biodiesel de
coco babacgu.Os resultados mostram que nas temperaturas de 100, 110 e 120°C
as médias das amostras do biodiesel de 6leo de coco babagu sem curcumina e
em todas as concentragdes de curcumina estudadas sdo significativamente
diferentes, pois em todos os casos os valores de t obtidos foram maiores que o
de t tabelado, que nesse caso € 2,920 para 2 graus de liberdade num nivel de
confianga de 95%, e os valor-p foram menores que 0,05.

A 100°C a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de inducao do biodiesel de 6leo de coco babacu de 286,69
horas, ou seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da
estabilidade oxidativa desse biodiesel em 2,15 x 10°%.

Ja a 110°C a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de inducdo do biodiesel de 6leo de coco babacu de 147,16
horas, ou seja, a curcumina, nessa concentragdo, aumenta o valor da
estabilidade oxidativa desse biodiesel em 1,79 x 10°%.

E a 120°C a adicdo de 0,10% em massa de curcumina proporciona um
aumento no periodo de indu¢do do biodiesel de 6leo de coco babacu de 65,76
horas, ou seja, a curcumina, nessa concentracdo, aumenta o valor da

estabilidade oxidativa desse biodiesel em 1,47 x 10°%.
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Tabela 4.2.1.5: Periodos de inducado do biodiesel de 6leo de coco babagu puro

€ com curcumina.

Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel de Biodiesel de
p Oleo de Coco Oleo de Coco Oleo de Coco
Oleo de Coco
Babacu sem Babagu com Babagu com Babagu com
X 0,01% em massa 0,05% em massa 0,10% em massa
curcumina ) ) )
(BCBOO) de curcumina de curcumina de curcumina
(BCBO1) (BCBO05) (BCB10)
Medjah"(‘)rlaoo C  1331£008 52544004  209.90 %096 5300
Med}ahf‘)rlalo € §21£008 261052  9236+023 155,37 £0.12
Medjahf‘)rlazo C 4475002 9.65 + 0,02 39694001 7023 +0.38
Teste-t. tit=2,920 para 2 graus de liberdade com 95% de confianga (p<0,05).
Temperatura 100°C 110°C 120°C
t p Signif. t p Signif. t p Signif.
BCBO00O 2.55x% 6,77x% 2,44x  1,68x
BCBO1 626,26 "1y S 13842 S 10° 10° S
BCBO00O 1,20x 492x  4,12x 1,95x  2,62x
BcBos | 2817 05 S | e 100 S | 100 107 S
BCBO00O 521x  3,68x% S 1,41x  5,00x S 2,43x  1,69x% S
BCB10 10° 10°® 10° 107 10° 10°
BCBO1 1,87x 1,73 6,40x 1,67x  3,60x
BcBos | 2019 08 S | w2 107 S | 100 107 S
BCBO1 8.24x  147x g 3,49x  8,18x g 2,24x  1,99% S
BCB10 10° 10°® 10° 10°° 10° 10°
BCBO05 5,70x 3,47x  8,27x 1,13x  7,83x%
BCB10 132,50 715 S 10° 10°° S 10° 10° S

BCBO0O0 representa o biodiesel de 6leo de coco babagu sem adi¢cdo de curcumina e BCBO1,
BCBO05 e BCB10 representa o biodiesel de 6leo de coco babagu com a adi¢do de 0,01, 0,05
e 0,10% em massa de curcumina respectivamente. S (de sim) indica que os resultados sdo
significativamente diferentes; N (de ndo) indica que ndo sdo significativamente diferentes;

p € o valor-p estatistico; Signif. = significativamente diferentes.
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4.2.2 Influéncia da Composicao Quimica na Estabilidade Oxidativa dos
Biodieseis

Os valores da estabilidade oxidativa, ou periodos de inducdo, dos
biodieseis foram obtidos pelo método Rancimat de acordo com a norma
padrdo (EN 14112, 2003), que estabelece uma temperatura fixa de 110°C num
fluxo de ar com vazao de 10 litros por hora. Além da norma padrdo, também
foram medidos os periodos de inducdo dos biodieseis nas temperaturas de 100
e 120°C no mesmo fluxo de ar. Com isso, os periodos de inducdo dos
biodieseis sem adi¢cdo de curcumina e nas concentragdes de 0,01, 0,05 e 0,10%
em massa de curcumina, nas temperaturas de 100, 110 e 120°C foram obtidos

no intuito de realizar um estudo cinético, como mostra a Tabela 4.2.2.1.

Tabela 4.2.2.1: Periodo de Inducdo (PI) dos biodieseis.

. PI com 0,01% em PI com 0,05% em PI com 0,10% em
PI sem curcumina . . .
massa de curcumina massa de curcumina massa de curcumina
/ hora
/ hora / hora / hora
Temf’féamra 100 | 110° | 120 | 100 | 110" | 120 | 100 | 110" | 120 | 100 | 110° | 120
Biodiesel d 8,09 | 3,8 | 1,95 | 822 | 3,89 | 1,98 8,85 4,12 1,99 | 9,35 4,42 2,15
lodiesel de + + + + + + + + + + + +
Girassol

0,01 {0,001 | 0,01 | 0,05 | 0,01 | 0,01 0,02 0,02 | 0,01 0,02 0,02 0,01

750 | 425 | 2,01 | 8,82 | 4,26 | 2,01 9,66 4,55 | 2,17 | 9,83 4,78 2,18

Biodiesel
odiesel de + + + + + + + + + + + +

Soja 0,36 | 0,03 | 0,02 | 0,10 | 0,06 | 0,03 | 006 | 0,08 | 003 | 0,16 | 005 | 0,05

Biodiesel do | 1276 | 6,24 13,04 [ 1333 | 642 | 3,06 | 1482 | 705 | 338 | 1580 | 7,51 | 351
+ + + + + + + + + + + +

Canola 0,09 | 0,01 | 0,01 | 0,14 | 0,05 | 0,04 | 017 | 0,03 | 002 | 023 | 003 | 0,05

Biodicsel do | 1647 | 7,69 | 3,66 | 1651 | 7,73 | 375 | 18,03 | 807 | 398 | 1851 | 841 | 406
. + + + + + + + + + + + +

Milho 0,09 | 0,11 | 0,04 | 0,11 | 0,06 A 005 | 011 | 014 | 003 | 0,14 | 013 | 0,06

Biodiesel de | 13,31 | 8,21 | 4,47 | 52,54 | 22,61 | 9,65 | 209,90 | 92,36 | 39,69 155,37 | 70,23
Coco + + + + + + + + + >300 + +

Babacu 0,08 | 0,08 | 0,02 | 0,04 | 052 | 002] 09 | 023 | 001 012 | 038

" Dados em negrito sio referentes as determinagdes feitas na temperatura prevista pelo método padrio.

Os resultados obtidos utilizando a técnica rancimat, apresentam um

baixo desvio padrdo, de uma maneira geral, para todas as amostras analisadas,

67



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

mostrando que a técnica € precisa, evidenciando uma 6tima repetibilidade dos
resultados.

De acordo com os resultados expostos na Tabela 4.2.2.1, para a
determinacdo do periodo de indug¢do dos biodieseis conforme o método
padrdo, resultados apresentados em negrito, a ordem crescente da estabilidade
oxidativa para os biodieseis dos 6leos estudados é: girassol < soja < canola <
milho < coco babacu. Essa ordem pode ser entendida comparando-se as

Tabela4.2.2.1 € 4.2.2.2.

Tabela 4.2.2.2: Composicao dos principais dcidos graxos de alguns o6leos

vegetais (Rinaldi et al, 2007).

Oleo Composicao em acidos graxos (% em massa)
C08:0 C10:0 Cl12:0 C14:0 C16:0 Cl180 C18:1 C182 c(C18:3
Canola - - - - 1,5-6 1-2,5 52-66,9 16,1-31 6,4-14
Coco L3 1276 4445 15-165 5885 2555 12-16 1428
Babacu
Girassol - - - - 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68
Milho - - - - 7 3 43 39 -
Soja - - - - 2,3-11 2,4-6 23,5-31 49-51,5 2-10,5

E observado que o biodiesel de 6leo de girassol apresenta menor
periodo de induc¢do quando comparado ao de biodiesel de 6leo de soja. O
menor periodo de indugdo do biodiesel de 6leo de girassol ao biodiesel de 6leo
de soja dever ser provavelmente porque ele contém em sua composicdo maior
quantidade de 4cido C18:2 (44-68%) que o de soja (49-51,1%), que sd@ao mais
susceptiveis a oxidagcdo por apresentar duas duplas ligacdes, e também por
possuir menor quantidade de dcido C16:0 (3,6-6,5%) em relagdo a soja (2,3-
11%) que sdao menos susceptiveis a oxidacdo por ndo apresentar ligacOes

duplas.
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Ja o maior periodo de inducdo do biodiesel de dleo de canola quando
comparado ao biodiesel de 6leo de soja deve ser por que ele apresenta quase a
metade de C18:2 (16,1-31%) em relagdo ao de soja (49-51,1%), que é um
acido mais facil de oxidar por possuir duas duplas, € mais que o dobro de
acido C18:1 (52-66,9 e 23,5-31%, girassol e soja respectivamente), que sao
menos propicio a oxidacdo que o acido C18:2, por apresentar uma dupla
ligacdo a menos.

O fato do biodiesel de 6leo de milho ter maior periodo de inducdo que o
biodiesel de 6leo de canola, mesmo o biodiesel de 6leo de milho apresentando
menor quantidade de C18:1(43 e 52-66,9%, milho e canola respectivamente) e
maior quantidade de C18:2 (39 e 16,1-31%, milho e canola respectivamente),
deve ser pelo fato do biodiesel de 6leo de canola apresentar uma quantidade
significativa de acido C18:3 (6,4-14%), que € um 4cido que apresenta trés
duplas ligacOes tornando-se o mais propicio a oxidagdo, coisa que o biodiesel
de 6leo de milho ndo apresenta em sua composicao.

J4 o maior periodo de inducdo apresentado pelo biodiesel de dleo de
coco babacu quando comparado aos demais biodieseis estudados, deve ser
pelo fato do mesmo apresentar em sua composi¢do em maior quantidade os
acidos graxos saturados, principalmente o C12:0 (44-45%), que sdo acidos
sem a presenga de ligacdes duplas ou triplas tornando-os mais dificeis de se

oxidar.

4.2.3 Influéncia da Temperatura e da Concentracdo de Curcumina na
Estabilidade Oxidativa dos Biodieseis

Com o objetivo de mostrar visualmente a influéncia da temperatura e da
concentracdo de aditivo no valor da estabilidade oxidativa dos biodieseis,

foram feitos graficos de periodo de inducdo versus concentragdo de aditivo
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para cada temperatura estudada, como mostram as Figuras 4.2.3.1(biodiesel de
Oleo de girassol), 4.2.3.2 (biodiesel de 6leo de soja), 4.2.3.3 (biodiesel de 6leo
de canola), 4.2.3.4 (biodiesel de 6leo de milho) e 4.2.3.5 (biodiesel de 6leo de

coco babacu).

12
B Biodiesel de Girassol a 100°C
114 ® Biodiesel de Girassol a 110°C
10 7 Biodiesel de Girassol a 120°C
© ] =
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Figura 4.2.3.1: Periodo de inducao (PI) do biodiesel de dleo de girassol versus

concentragdo de curcumina.
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B Biodiesel de Soja a 100°C
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Figura 4.2.3.2: Periodo de inducdo (PI) do biodiesel de oleo de soja versus

concentragdo de curcumina.
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Figura 4.2.3.3: Periodo de induc¢do (PI) do biodiesel de 6leo de canola versus

concentragdo de curcumina.
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Figura 4.2.3.4: Periodo de induc¢do (PI) do biodiesel de 6leo de milho versus

concentragao de curcumina.
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Figura 4.2.3.5: Periodo de inducdo (PI) do biodiesel de 6leo de coco babacu

versus concentracao de curcumina.

De acordo com as Figuras de 4.2.3.1 a 4.2.3.5, como era esperado, ha
um aumento no periodo de indug¢do dos biodieseis com a diminui¢do da
temperatura, pois com o aumento da temperatura, aumenta a energia cinética
média das moléculas e consequentemente o nimero de colisdes efetivas entre
elas. E o aumento do nimero de colisdes acarreta no aumento da velocidade
de reacdo, com isso mais répida € a reacdo de oxidacao do biodiesel.

Também se nota que o periodo de inducdo aumenta em fun¢do do
aumento da concentracdo de curcumina, pois quanto maior sua concentragao

haverd mais espécies ativa para promover o retardamento da oxidagao.
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4.2.4 Cinética de Retardamento da Oxidacao de Biodieseis pela Adicao de
Curcumina
4.2.4.1 Determinagdo das Constantes de Velocidade da Reacdo

Uma reagdo de primeira ordem, Equacdo 4.2.4.1.1, é aquela em que a
velocidade da reacdo quimica é diretamente proporcional a concentracdo de
um reagente (Levine, 2002). Ou seja, apresenta uma relacdo linear entre
In[Concentracdo] versus o tempo, isso porque, a [Concentracdo].; € uma
constante. A inclinagdo da reta serd a constante da velocidade de primeira

- -1
ordem, k, expressa em unidades de tempo .

In[Concentra¢do] = -kt + In[Concentracado].; (Equacao 4.2.4.1.1).

Onde: [Concentracdo] é a concentracdo de aditivo; k € a constante de
velocidade; [Concentracdo].; € a concentracdo critica, a concentracdo de
aditivo abaixo da qual ndo se observa nenhum efeito sobre a oxidagdao do
biodiesel.

Neste caso, em particular, trabalha-se com a concentracdo de curcumina
que indica a diminui¢do da concentracdo da substancia que € oxidada,
biodiesel.

A fim de observar se a reacdo de retardamento da oxidacdo dos
biodieseis pela adicdo de curcumina obedece a lei de velocidade de primeira
ordem, segundo os experimentos realizados, foi construido um grafico do
logaritmo natural da concentragdo de aditivo versus o periodo de inducao, P,
como mostram as Figuras de 4.2.4.1.1 a 4.2.4.1.5, para os biodieseis de 6leo
de girassol, soja, canola, milho e coco babacu respectivamente, nas

temperaturas de 100, 110 e 120°C.
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Figura 4.2.4.1.1: Gréfico
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da lei de velocidade de primeira ordem para o

biodiesel de dleo de girassol (A) Y=2,06X-21,44, (B) Y=4,24X-20,88 e (C)
Y=9,50X-22,67, a 100, 110 e 120°C respectivamente.

76



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

2.0

2.5

-3.0

-3.5

In (concentragéo)

4.0

4.5

-5.0

8.6

-2.0 4

-2.5 4

-3.0 4

-3.54

o
(concentragéo)

-4.0

In

45

-5.0

T T T
8.8 9.0 9.2 9.4 9.6 9.8 10.0
Periodo de Indugéo / hora

4.1

-2.0

25

-3.0 4

-3.5 4

4.0 4

In (concentragéo)

45

T T T
4.2 43 4.4 45 46 47 4.8 49
Periodo de Indugao / hora

-5.0

- T T T T T T T T T T T T T
1.96 1.98 2.00 2.02 2.04 2.06 2.08 2.10 2.12 2.14 2.16 2.18 2.20 2.22

Periodo de Indugdo / hora

Figura 4.2.4.1.2: Grafico da lei de velocidade de primeira ordem para o
biodiesel de 6leo de soja (A) Y=2,16X-23,71, (B) Y=4,48X-23,58 e (C)
Y=12,01X-28,77,a 100, 110 e 120°C respectivamente.
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Figura 4.2.4.1.3: Gréafico da lei de velocidade de primeira ordem para o
biodiesel de 6leo de canola (A) Y=0,94X-17,14, (B) Y=2,14X-18,26 ¢ (C)
Y=5,10X-20,22, a 100, 110 e 120°C respectivamente.
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Figura 4.2.4.1.4: Grafico da lei de velocidade de primeira ordem para o
biodiesel de 6leo de milho (A) Y=1,13X-23,26, (B) Y=3,39X-30,63 ¢ (C)
Y=7,33X-32,12, a 100, 110 e 120°C respectivamente.
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Figura 4.2.4.1.5: Gréafico da lei de velocidade de primeira ordem para o
biodiesel de 6leo de coco babacu (A) Y=0,01X-5,07, (B) Y=0,02X-4,87 ¢ (C)
Y=0,04X-4,81 a 100, 110 e 120°C respectivamente.
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A Tabela 4.2.4.1.1 mostra os parametros cinéticos dos biodieseis.

Tabela 4.2.4.1.1: Resultados dos parametros cinéticos dos biodieseis.

Parametros Cinéticos

k k k [M]crit [Ma] crit [Ma] crit RY R R
100°C - 110°C120°C T100°C 100 1hgec 100°C 110°C 120°C
() G () (%)
(%) (%)

Biod,ieseis
de Oleos

488x 851x 143x

Girassol 2,06 4,24 9,50 10710 10710 10710

0,9873 10,9548 0,7668

5,03x 576 x 3,21 x

Soja 2,16 448 12,01 10! 101! 10713

0,9902 0,9873 0,9701

3,61 x 1,18x 1,66x

Canola 094 2,14 5,10 10 10 10°

0,9943 0,9908 0,9999

7,88x 500x 1,13x

Milho 1,13 339 733 10 10714 10714 0,9978 0,9746 0,9989

Coco 6,31 x 7,65x 8,11 x

Babacu 001 002 004 T st s 0.9975 09808 09735

* [M]eric € a concentragdo critica. ® R € 0 coeficiente de correlacdo das curvas.

Dessa forma, como observado, a lei de velocidade, do retardamento da
oxidacdo desses biodieseis, pode ser razoavelmente compreendida, de uma
maneira geral, como de primeira ordem, pois de um modo geral as curvas
apresentam relacdo uma certa linearidade devido aos bons coeficientes de
correlagdo linear encontrados, como mostra a Tabela 4.2.4.1.1.

Como era de se esperar, os valores das constantes de reagdo aumentam
com o aumento da temperatura, aumentando quatro vezes, para todos os
biodieseis, quando se passa de 100 para 120°C.

Quanto maior a constante de velocidade maior a taxa de consumo do
antioxidante e menor o periodo de inducdo dos biodieseis. As menores
constantes de velocidade foram obtidas para o biodiesel de 6leo de coco
babacu, pois 0 mesmo apresenta grande quantidade de compostos saturados, o

que lhe confere maiores periodos de inducdo.
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Os baixos valores da concentragdo critica mostra que a curcumina
proporciona agdo antioxidante em pequenas concentracdes. Os maiores
valores da concentragdo critica sao do biodiesel de 6leo de coco babagu, como
ja era esperado, pois esse biodiesel apresenta grande quantidade de compostos
saturados, que sdo compostos menos susceptiveis a oxidacdo, e com isso

necessitam menos da presenca da curcumina.

4.2.4.2 Determinagdo da Energia de Ativacdo da Reagdo
A equacdo de Arrhenius, Equacao 4.2.4.2.1, correlaciona a constante de
velocidade de uma reacdo quimica com a temperatura, permitindo o célculo da

energia de ativacao (Levine, 2002).

k = A e(-E/RT)

ou:

Ink=In A - (E./R) (1/T) (Equacdo 4.2.4.2.1).

Onde, k € a constante da velocidade da reacdo; A € o valor pré-exponencial ou
fator frequéncia; E,é a energia de ativacdo; R € a constante geral dos gases
(8,314 1] mol™ K'l); e T € a temperatura absoluta em Kelvin. Uma relacao de
In k em funcdo de 1/T resulta em uma reta cuja inclinacdo € o valor de E,/R e
o intercepto € In A.

Com os resultados das constantes de velocidade da Tabela 4.2.4.1.1 foi
construido o grifico de In de k versus I/T (K™'), Figuras de 4.2.4.2.1a
4.2.4.2.5, para o biodiesel de 6leo de girassol, soja, canola, milho e coco

babacu respectivamente.

82



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

2,4-
2,2-
20-
1,8-

1,6 -

In (k)

1,4 -
1,2 -
1,0 -

0,8 1

0,6

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0,002550 0,002584 0,002618 0,002652 0,002686
/Ty / (K"

Figura 4.2.4.2.1: Grafico de Arrhenius do biodiesel de oleo de girassol,
Y=30,73-1.12 x10™'X.
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Figura 4.2.4.2.2: Grafico de Arrhenius do biodiesel de 6leo de soja, Y=34,39-
1.26 x10™X.
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Figura 4.2.4.2.3: Grafico de Arrhenius do biodiesel de 6leo de canola,
Y=33,15-1.24 x10™*X.
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Figura 4.2.4.2.4: Gréifico de Arrhenius do biodiesel de 6leo de milho,
Y=36,97-1.37 x10™*X.

86



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

421
44
464
484

4,0 -

In (k)

4,2 -
4,4 -

4,6 -

48

I i I i I i I i I
0,002550  0,002584  0,002618  0,002652  0,002686
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Figura 4.2.4.2.5: Gréfico de Arrhenius do biodiesel de 6leo de coco babacu,
Y=22,63-1,02 x10™ X,

Os valores das energias de ativacdo foram obtidos dos coeficientes
angulares dos graficos de Arrehnius dos biodieseis estudados e sdo mostradas

na Tabela 4.2.4.2.1.
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Tabela 4.2.4.2.1: Valores da energia de ativacao (E,) dos biodieseis estudados.

Biodieseis de Oleos E, (kJ mol™) R*
Girassol 93,2 0,9989
Soja 104,5 0,9949
Canola 103,1 0,9995
Milho 114,2 0,9963
Coco Babacgu 84,5 0,9999

"R € o coeficiente de correlacio da reta.

As energias de ativagdo da maioria das reagdes encontram-se entre 40-
400kJ mol” (Levenspiel, 1999). Entdo as energias de ativagdes encontradas
para a reagdo de retardamento da oxidacdo os biodieseis estudados pela adi¢ao

de curcumina estao coerentes com a literatura.

4.2.4.3 Determinagdo da Entalpia, Entropia e Energia Livre de Ativagao da
Reacgao

Outra maneira de descrever a dependéncia da constante de velocidade
de uma reacdo quimica com a temperatura € através da equacdo de Eyring,
Equacgdo 4.2.4.3.1. A equacao de Arrhenius € aplicada para o estado gasoso, e
a equacdo de Eyring € utilizada para reacOes entre gases, em estados
condensados da matéria e para mistura de fases, ou seja, em situagdes em que
o modelo das colisdes nao é muito ttil (Levine, 2002)

A equacdo de Eyring é dada por:

k = (kg/h)T EAS*R —~(AH*/RT)

ou:
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In(k/T) = (-AH*/R)(1/T) + {In(kg/h)+ (AS*/R)} (Equagio 4.2.4.3.1)

Onde, kg € a constante de Boltzmann's (1.381 x 102J K *1); h é a constante
de Plank (1,841 x10™J h); T é a temperatura absoluta (K); AH* & a entropia
de ativacdo; AS* ¢ a Entropia de ativagao.

A equagdo de Eyring fornece uma relacao linear entre o In(k/T) versus
(1/T). O intercepto fornece o valor de {In(kg/h)+( AS/R)} podendo assim
encontrar a entropia de ativacdo da reacdo. E a inclinacdo fornece (-AH/R),
obtendo-se a entalpia de ativa da reacdo. A energia livre de ativacdo pode ser

obtida da equacdo fundamental da termodinamica, Equacao 4.2.4.3.2.

AG =AH - TAS (Equacdo 4.2.4.3.2).

Com os resultados das constantes de velocidade da Tabela 4.2.4.1.1
foram feitos graficos de In (k/T) versus (1/T), Figuras de 4.2.4.3.1 a 4.2.4.3.5
para os biodieseis de dleos de girassol, soja, canola, milho e coco babagu

respectivamente.
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Figura 4.2.4.3.1: Grafico de Eyring para o biodiesel de o6leo de girassol,
Y=23,78-1,08 x10™*X.
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Figura 4.2.4.3.2: Grafico de Eyring para o biodiesel de 6leo de soja, Y=27,45-
1,22 x10™X.
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Figura 4.2.4.3.3: Grafico de Eyring para o biodiesel de o6leo de canola,
Y=26,20-1,20 x10™*X.
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Figura 4.2.4.3.4: Grafico de Eyring para o biodiesel de 6leo de milho,
Y=30,02-1,33 x10™*X.

93



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

9,0 1
9,2
9,4 -

9,6 -

£ -10,0 -
-10,2 4
-10,4 4

-10,6 -

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0,002550 0,002584 0,002618 0,002652 0,002686
(1/T) / (K"

Figura 4.2.4.3.5: Grafico de Eyring para o biodiesel de 6leo de coco babagu,
Y=15,69-9,78 x10°X.

Os parametros termodinamicos obtidos dos graficos de Eyring dos
biodieseis e da equacdo fundamental da termodinamica sdo mostrados na

Tabela 4.2.4.3.1.
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Tabela 4.2.4.3.1: Valores de entalpia (AH*), entropia (AS*) e energia livre
(AG*) de ativagao dos biodieseis.

Biodieseis de AH* AS* AG* a25°C

Sleo /I mol)  /Omol'KYy R / (kI mol™)
Girassol 90,0 -239.3 0,9988 161,3
Soja 101,3 -238,1 0,9946 172,3
Canola 99,9 -238.5 0,9995 171,0
Milho 111,0 -237,3 0,9962 181,8
Coco Babacu 81,3 -243.7 0,9999 153,7

Os resultados obtidos apresentam boa correlagdo linear com
coeficientes de regressao linear superiores a 0,99.

Os valores negativos da entropia de ativacdo mostram que a oxidagdo
do biodiesel, na presenca de curcumina, passa pela formagcdo de complexo
ativado que, em relac@o aos reagentes, é¢ mais ordenado. Ou seja, a curcumina
proporciona uma organizacgao no sistema.

Os valores positivos de energia livre de ativacdo, a 25°C, mostram que a
oxidacdo dos biodieseis na presenca de curcumina, ndo € espontanea, ou seja,
a reacdo estd ocorrendo inversamente, no sentido de inibir a oxidagdo,

comprovando o cardter antioxidante da curcumina.

4.2.5 Determinacao da Estabilidade Oxidativa dos Biodieseis a
Temperatura de 25°C

Hasenhuettl et al, (1992) observaram uma relagdo linear entre o In do
valor da estabilidade oxidativaversus temperatura de triglicerideos sem o uso
de antioxidantes. E se o0 mecanismo de consumo de antioxidantes em biodiesel
nao muda, a extrapolacdo dessa reta fornece a o periodo de inducdo do

biodiesel em qualquer temperatura.

95



Tese de Doutorado — Castro, A. G.

Com isso, foram construidos graficos do In do periodo de inducgdo
versus a temperatura em °C, Figuras de 4.2.5.1 a 4.2.5.5, para os biodieseis
dedleo de girassol, soja, canola, milho e coco babagu respectivamente, sem

curcumina e com 0,01, 0,05, e 0,10% em massa de curcumina.

3,30
|l = Biodiesel de Girassol se Aditivo
297 e Biodiesel de Girassol com 0,01% (m/m) de Aditivo
| Biodiesel de Girassol com 0,05% (m/m) de Aditivo
264 4 v Biodiesel de Girassol com 0,10% (m/m) de Aditivo
2,31
1,98
E 4
= 1,65
1,32
0,99
0,66
0,33
T T T T T T T T T T T 1
95 100 105 110 115 120 125

Temperatura / °C

Biodiesel de Oleo de Girassol sem Aditivo: Y=9,20-0,07X

Biodiesel de Oleo de Girassol com 0,01% (m/m) de Aditivo: Y=9,21-0,07X
Biodiesel de Oleo de Girassol com 0,05% (m/m) de Aditivo: Y=9,61-0,07X
Biodiesel de Oleo de Girassol com 0,10% (m/m) de Aditivo: Y=9,57-0,07X

Figura 4.2.5.1: logaritmo natural do periodo de inducdo, do biodiesel de dleo

de girassol, versus temperatura da reacdo em °C.
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3,20 4| m Biodiesel de Soja sem Aditivo
1 ® Biodiesel de Soja com 0,01% (m/m) de Aditivo
2,88 1 Biodiesel de Soja com 0,05% (m/m) de Aditivo
1 v Biodiesel de Soja com 0,10% (m/m) de Aditivo
2,56
2,24 -
— 1,92 4
o |
< 1,60
1,28
0,96
0,64 -
] T T T T T T T T T T T 1
95 100 105 110 115 120 125

Temperatura / °C

Biodiesel de Oleo de Soja sem Aditivo: Y=8,63-0,07X

Biodiesel de Oleo de Soja com 0,01% (m/m) de Aditivo: Y=9,58-0,07X
Biodiesel de Oleo de Soja com 0,05% (m/m) de Aditivo: Y=9,73-0,07X
Biodiesel de Oleo de Soja com 0,10% (m/m) de Aditivo: Y=9,83-0,08X

Figura 4.2.5.2: logaritmo natural do periodo de inducdo, do biodiesel de dleo

de soja, versus temperatura da reacao em °C.
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3.63 ] = Biodiesel de Canola sem Aditivo
| e Biodiesel de Canola com 0,01% (m/m) de Aditivo
3,30 Biodiesel de Canola com 0,05% (m/m) de Aditivo
{ v Biodiesel de Canola com 0,10% (m/m) de Aditivo
2,97 -
2,64 -
T 2811
E 4
1,98 ~
1,65 ~
1,32
0,99
] T T T T T T T T T T T 1
95 100 105 110 115 120 125

Temperatura / °C

Biodiesel de Oleo de Canola sem Aditivo: Y=9,72-0,07X

Biodiesel de Oleo de Canola com 0,01% (m/m) de Aditivo: Y=9,95-0,07X
Biodiesel de Oleo de Canola com 0,05% (m/m) de Aditivo: Y=10,09-0,07X
Biodiesel de Oleo de Canola com 0,10% (m/m) de Aditivo: Y=10,28-0,08X

Figura 4.2.5.3: logaritmo natural do periodo de inducdo, do biodiesel de dleo

de canola, versus temperatura da reacao em °C.
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1 = Biodiesel de Milho sem Aditivo
3744 e Biodiesel de Milno com 0,01% (m/m) de Aditivo
1 Biodiesel de Milho com 0,05% (m/m) de Aditivo
3401 v Biodiesel de Milho com 0,10% (m/m) de Aditivo
3,06
2,72
E 2,38
£ ]
2,04 1
1,70
1,36 -
1,02 1
T T T T T T T T T T T 1
95 100 105 110 115 120 125

Temperatura / °C

Biodiesel de Oleo de Milho sem Aditivo: Y=10,32-0,08X

Biodiesel de Oleo de Milho com 0,01% (m/m) de Aditivo: Y=10,21-0,07X
Biodiesel de Oleo de Milho com 0,05% (m/m) de Aditivo: Y=10,43-0,08X
Biodiesel de Oleo de Milho com 0,10% (m/m) de Aditivo: Y=10,49-0,08X

Figura 4.2.5.4: logaritmo natural do periodo de inducdo, do biodiesel de dleo

de milho, versus temperatura da reacdo em °C.
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1 = Biodiesel de Coco Babagu sem Aditivo
7201 e Biodiesel de Coco Babagu com 0,01% (m/m) de Aditivo
1 Biodiesel de Coco Babagu com 0,05% (m/m) de Aditivo
6481 v Biodiesel de Coco Babagu com 0,10% (m/m) de Aditivo
5,76
5,04
@ 4,32
£ 1
3,60
2,88
2,16
1,44 4
T T T T T T T T T T T 1
95 100 105 110 115 120 125

Temperatura / °C

Biodiesel de Oleo de Coco Babagu sem Aditivo: Y=8,06-0,05X

Biodiesel de Oleo de Coco Babagu com 0,01% (m/m) de Aditivo: Y=12,46-0,08X
Biodiesel de Oleo de Coco Babacgu com 0,05% (m/m) de Aditivo: Y=13,68-0,08X
Biodiesel de Oleo de Coco Babagu com 0,10% (m/m) de Aditivo: Y=12,99-0,07X

Figura 4.2.5.5: logaritmo natural do periodo de inducdo, do biodiesel de dleo

de coco babacu, versus temperatura da reacdo em °C.

Os resultados obtidos apresentam boa correlacdo linear com
coeficientes de regressdo lineares superiores a 0,99, como apresentado na
Tabela 4.2.5.1. Essa tabela também mostra o periodo de indu¢do, em meses, a

25°C, para todos os biodieseis em todas as concentragdes de aditivo estudadas.
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Tabela 4.2.5.1: Periodo de Indu¢do dos Biodieseis, em meses, na temperatura

de 25°C em varias concentracdes de curcumina.

0,01% 0,05% 0,10%
Sem (m/m) (m/m) (m/m)
Biodieseis  Aditivo R de R de R de R
/ més Aditivo Aditivo Aditivo
/ més / més / més
) 2,31+ 2,35+ 3,29+ 3,20+
Girassol 0.04 0,9997 0.05 0,9996 0.04 0,9999 0.03 0,9999
. 1,50+ 3,15+ 3,62+ 3,91+
Soja 0.08 0,9969 0.02 09999 0.01 0,9999 0.08 0,9997
3,85+ 4,62+ 5,25+ 6,20+
Canola 0.005 1,0000 0.02 0,9999 0.01 1,0000 0.03 0,9999
) 6,42+ 591+ 7,11+ 7,52+
Milho 0.04 0,9999 0.07 0,9999 0.23 0,9993 0.15 0,9997
Coco 1,13+ 42,03+ 150,95+ 98,72+
Babacu 0.04 0,9978 0.14 1,0000 1.56 0,9999 571 0,9985

O biodiesel de girassol apresenta um periodo de inducao de 2,31 meses
a 25°C. A 25°C, a adi¢do de 0,05% em massa de curcumina proporciona o
maior aumento no periodo de indug¢do desse biodiesel, passando para 3,29
meses, tendo um aumento de 0,98 meses. Sendo assim, esse biodiesel pode ser
usado, com 0,05% em massa de curcumina, diminuindo os riscos da oxidagao
a 25°C por 3,29 meses.

O biodiesel de soja apresenta um periodo de indugdo de 1,50 meses a
25°C. A 25°C, a adicao de 0,10% em massa de curcumina proporciona 0 maior
aumento no periodo de inducdo desse biodiesel, passando para 3,91 meses,
tendo um aumento de 2,41 meses. Sendo assim, esse biodiesel pode ser usado,
com 0,10% em massa de curcumina, diminuindo os riscos da oxida¢do a 25°C
por 3,91 meses.

O biodiesel de canola apresenta um periodo de indu¢do de 3,85 meses a
25°C. A 25°C, a adicdo de 0,10% em massa de curcumina proporciona o maior

aumento no periodo de inducdo desse biodiesel, passando para 6,20 meses,
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tendo um aumento de 2,35 meses. Sendo assim, esse biodiesel pode ser usado,
com 0,10% em massa de curcumina, diminuindo os riscos da oxida¢do a 25°C
por 6,20 meses.

O biodiesel de milho apresenta um periodo de induc¢do de 6,42 meses a
25°C. A 25°C, a adi¢do de 0,10% em massa de curcumina proporciona 0 maior
aumento no periodo de inducdo desse biodiesel, passando para 7,52 meses,
tendo um aumento de 1,10 meses. Sendo assim, esse biodiesel pode ser usado,
com 0,10% em massa de curcumina, diminuindo os riscos da oxidagao a 25°C
por 7,52 meses.

O biodiesel de coco babacu apresenta um periodo de indugdo de 1,13
meses a 25°C. A 25°C, a adica@o de 0,05% em massa de curcumina proporciona
o maior aumento no periodo de indu¢do desse biodiesel, passando para 150,95
meses, tendo um aumento de 149,82 meses. Sendo assim, esse biodiesel pode
ser usado, com 0,05% em massa de curcumina, diminuindo os riscos da
oxidagdo a 25°C por 150,95 meses.

De acordo com os resultados apresentados a curcumina pode ser
utilizada como aditivo em biodiesel ha 25°C de modo a melhorar a qualidade
consequentemente a durabilidade desse produto, pois em todos os casos
estudados houve um aumento significativo da estabilidade oxidativa desses

biodieseis tornando esses biodieseis mais resistentes a oxidagao.

4.2.6 Correlacio entre Estabilidade Oxidativa e indice de Iodo dos
Biodieseis

Tanto a estabilidade oxidativa ou periodo de indu¢do (PI) como o indice
de iodo (IO) estdo relacionados como a quantidade de insaturados presentes
no biodiesel. Pensando nisso,procurou-se correlacionar os resultados de ambas

as propriedades a fim de verificar a relagdo entre as mesmas. Sendo possivel
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estabelecer tal relacdo serd possivel estimar o valor de uma através do valor da
outra.

Na Tabela 4.2.6.1 estao os valores obtidos do indice de 1iodo,
determinado pelo método proposto por Aricetti € Tubino (Aricett et al, 2010),
e do periodo de induc¢do, determinado pelo técnica Rancimat, para cada
biodiesel, enquanto que a Figura 4.2.6.1 mostra graficamente a relacdo entre

os dois parametros.

Tabela 4.2.6.1: Resultados de indice de iodo (IO) e periodo de indugao (PI)

dos biodieseis.

Girassol Soja Canola Milho  Sebo Bovino
I0/(g/100de I,) 126,0+2,1 123,8 +1,1 120,1 £0,8 1146 £34 74,121

PI/hora 3,86 £0,01 4,25+0,03 6,24 +£0,01 7,69=+0,11 18,70 +0,04

130 -
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Figura 4.2.6.1: Relacdo entre o indice de iodo e a estabilidade oxidativa.
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A correlacdo entre indice de iodo e estabilidade oxidativa é linear com

coeficiente de correlacdo de 0,995.A Equacdo 4.2.6.1 rege essa reta.

10 = 140,4 — 3,521 PI (Equacgdo 4.2.6.1).

Um dos grandes problemas do método Rancimat para a determinagao da
estabilidade oxidativa € o tempo gasto para a realizacdo da andlise. Por outro
lado, a determinacao da estabilidade oxidativa apresenta as suas vantagens por
ser um procedimento limpo, sem necessidade de reagentes quimicos.

Ja a determinacdo do indice de iodo através do método proposto por
Aricetti e Tubino (Aricett et al, 2010) € um método simples, rapido e barato
quando comparado com o método padrdo para a determinag¢do do indice de
iodo.

Com isso, através da correlacdo encontrada pode-se estimar o periodo
de indugdo dos biodieseis estudados pelo valor do indice do iodo e vice-versa.
Sendo assim, essa relagdo € de fundamental importancia pois utilizando-se
apenas um método analitico € possivel prever dois parametros de qualidade do
biodiesel simultaneamente.A escolha do método vai depender da
disponibilidade de equipamentos, ja4 que ambos os métodos fornecem

resultados adequados para andlise de biodiesel.
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4.3 OLEOS VEGETAIS

4.3.1 Estabilidade Oxidativa de Oleos Vegetais

A Tabela 4.3.1.1 mostra o valor da média da quadruplicata dos periodos

de inducao dos Oleos vegetais de soja e canola, e o valor da média da duplicata

dos 6leos vegetais de girassol, milho e coco babagu na temperatura de 110°C,

de acordo com a norma padrdo para biodiesel, valores em negrito, € nas

temperaturas de 100 e 120°C.

Tabela 4.3.1.1: Periodo de Inducéo (PI) dos dleos vegetais.

. PI com 0,01% em PI com 0,05% em PI com 0,10% em
PI sem curcumina . . .
massa de curcumina massa de curcumina massa de curcumina
/ hora
/ hora / hora / hora
Temperatura * *
f’oc 100 | 110" | 120 | 100 | 110" | 120 | 100 | 110 120 100 | 110" | 120
Oleo de 831 409 | 198 | 794 | 3,79 1,87 8,40 3,93 1,94 8,61 414 | 196
. + + + + + + + + + + + +
Girassol 003 | 001 | 001 | 002 | 001 | 003 | 001 | 004 0,01 001 | 001 | 001
. 2374 | 10,81 | 514 | 18,66 | 9,03 452 | 2133 | 10,13 4,94 20,31 979 | 453
Oleo de Soja * * * * + * * + + + * *
0,22 0,03 | 003 | 036 | 040 0,12 0,06 0,21 0,05 0,52 026 | 0,03
< 1569 | 7,63 | 3,84 | 1543 | 7,63 3,87 1546 | 17,62 3,75 1563 | 7,63 | 3.89
Oleo de
+ + + + + + + + + + + +
Canola 0,09 0,06 | 003 | 0,10 | 0,06 0,04 0,11 0,06 0,06 0,22 0,10 | 0,02
Oleo de 1736 | 852 | 418 | 16,15 | 791 3,87 16,73 | 8,16 3,91 1800 | 853 | 4,14
. + + + + + + + + + + + +
Milho 0,03 004 | 002 | 004 | 0,03 0,01 0,08 0,01 0,02 0,01 0,06 | 0,02
< 1399 | 638 | 195 | 2074 | 9,59 451 70,67 | 30,46 13,06 | 104,78 | 45,75 | 19,93
Oleo de
+ + + + + + + + + + + +
Coco Babagu 0,06 0,02 | 001 0,02 | 0,53 0,01 0,18 0,01 0,09 0,20 0,04 | 0,03

" Dados em negrito sio referentes as determinagdes feitas na temperatura prevista pelo método padrio PARA

BIODIESEL.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 4.3.1.1 duas

observacdes podem ser feitas:

1. A primeira observacdo € com relagdo a ordem da estabilidade oxidativa

dos 6leos vegetais sem adi¢ao de curcumina.
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A comparagdo da ordem da estabilidade oxidativa, sem adicdo de
curcumina, dos 6leos vegetais com as dos biodieseis desses Oleos (Tabela

4.3.1.2) mostra diferencas entre os dois grupos de compostos.

Tabela 4.3.1.2: Comparacao do periodo de inducio dos 6leos vegetais com os

biodieseis desses 6leos sem adi¢cdo de curcumina.

Temperatura / °C 100 110 120
Oleo de girassol 8,31+0,03 4,09 + 0,01 1,98 +0,01
Biodiesel de girassol 8,09 = 0,01 3,86 + 0,01 1,95 0,01
Oleo de soja 23,74 0,22 10,81 + 0,03 5,14 +£0,03
Biodiesel de soja 7,50 + 0,36 4,25+ 0,03 2,01 0,02
Oleo de canola 15,69 + 0,09 7,63 + 0,06 3,84 + 0,03
Biodiesel de canola 12,76 + 0,09 6,24 £ 0,01 3,04 0,01
Oleo de milho 17,36 + 0,03 8,52 + 0,04 4,18 40,02
Biodiesel de milho 16,47 + 0,09 7,69 + 0,11 3,66 + 0,04
Oleo de coco babagu 13,99 + 0,06 6,38 % 0,02 1,95 + 0,01
Biodiesel de coco babagu 13,31 + 0,08 8,21 + 0,08 4,47 +0,02

" Dados em negrito sdo referentes s determinacdes feitas na temperatura prevista pelo método padrio para

biodiesel.

A ordem crescente da estabilidade oxidativa dos biodieseis, como ja
vista anteriormente €: biodiesel de 6leo de girassol, soja, canola, milho e coco
babacu. Para os 6leos vegetais a ordem crescente € girassol, coco babagu,
canola, milho e soja.

Visto que, tanto os Oleos vegetais como os biodieseis desses Oleos
apresentam certa semelhanca na composicdo quimica, sendo que a unica
diferenca € que nos dleos vegetais os acidos graxos estdo ligados na glicerina,
era esperado que nio houvesse muita diferenca nessa ordem de estabilidade
oxidativa. Entretanto alguns fatores podem ter levado a essa discordancia.
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Os Oleos vegetais apresentam antioxidantes naturais, os tocoferois
(Moretto et al, 1986) que ja conferem a estes certa estabilidade, sendo que a
concentragao dessas substancias depende das condi¢des de clima e solo, de
forma que um terminado 6leo possa conter uma concentragao maior ou menor
dessa substancia garantindo-lhe maior ou menor periodo de indugdo.

Outro fator é que, além dos antioxidantes naturais, as industrias
adicionam antioxidantes aos 6leos a fim de garantir-lhes uma maior vida util.
Isso faz com que ndo seja possivel garantir que um determinado 6leo vegetal
seja mais ou menos susceptivel a oxidacdo apenas avaliando sua composi¢ao
quimica em triglicerideos, coisa que pode ser feita com os biodieseis. Na
producdo destes, por ocasido da remoc¢ao da glicerina, podem ser eliminados
os antioxidantes naturais e, também, aqueles que possam ter sido adicionados
pela industria. Na sequéncia da produgdo do biodiesel ha ainda a lavagem com
adgua, o que termina por remover eventuais quantidades remanescente de

antioxidantes, se houver.

ii. A segunda observacdo € com relacdo aos efeitos da adicdo de

curcumina nos 6leos vegetais.

Os resultados da Tabela 4.3.1.1, representados nas Figuras 4.3.1.1 a
4.3.1.5, mostram que no caso dos 6leos de soja, girassol, milho e canola, a
curcumina afeta, pouco o PI dos dleos estudados. Observa-se de inicio um
pequeno decréscimo no seu valor em concentragcao 0,01% em massa, seguindo
uma tendéncia do valor do PI ser um pouco superior daquele verificado nessa
concentracdo de curcumina, em dire¢do ao valor do PI do 6leo puro. A
variacdo de temperatura nao muda o tipo de curva obtida donde se pode inferir

que o processo oxidativo ocorre da mesma maneira independentemente do
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aquecimento. No caso do 6leo de coco de babacu observa-se acréscimo linear
do valor do PI com a adi¢ao de curcumina, nas trés temperaturas estudadas.
Segue abaixo uma descricdo mais detalha.

1. Oleos de Girassol e Milho

De acordo com os resultados contidos na Tabela 4.3.1.1 e plotados nas
Figuras 4.3.1.1 e 4.3.1.2, percebe-se que a adicao de 0,01% em massa de
curcumina nos 6leos vegetais de girassol e milho provoca uma diminuicdo em
seus periodos de indugdo em comparagdo aos periodos de indugdo desses
6leos sem adicdo de curcumina. Isso mostra que nessa concentracdo a
curcumina age como pro-oxidante. Adicionando 0,05% em massa de
curcumina também € observada uma diminuicdo do periodo de inducdo, em
relagdo ao 6leo puro, embora menor, quando comparado da a adicao de 0,01%
em massa de curcumina, mostrando que ela ainda age como pré-oxidante. A
adicdo de 0,10% em massa de curcumina ndo mostra efeito nos processos
oxidativos desses 0leos, uma vez que o periodo de indu¢do nessa concentracao

¢ semelhante ao periodo de inducgdo desses 6leos sem adi¢ao de curcumina.
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Figura 4.3.1.1: Grafico do periodo de indugdo versus concentracdo de

curcumina do 6leo de girassol nas temperaturas de 100, 110 e 120°C.
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Figura 4.3.1.2: Gréfico do periodo de inducdo versus concentracdo de
curcumina do 6leo de milho nas temperaturas de 100, 110 e 120°C.

2. Oleo de Soja

Para o 6leo de soja os resultados contidos na Tabela 4.3.1.1 e plotados
na Figura 4.3.1.3, mostram que a adicdo de 0,01% em massa de curcumina
nesse Oleo, proporciona uma diminui¢do no periodo de inducdo quando
comparado ao periodo de inducdo do o6leo puro, mostrando que nessa
concentragdo a curcumina age como pré-oxidante. Adicionando 0,05% em
massa de curcumina observa-se acréscimo do periodo de indu¢do em relagdo
ao caso da concentragdo anterior, mas, ainda com valor levemente menor em
comparagdo ao 6leo de soja puro, evidenciando a continuidade da acdo pro-
oxidante. A adicdo de 0,10% em massa de curcumina leva a uma diminui¢ao
do periodo de induc¢do tendendo ao valor do PI quando da adi¢ao de 0,01% em
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massa de curcumina. Apesar das variacdes dos valores dos PI fica claro que a

curcumina continua tendo acdo pré-oxidante.

30
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Figura 4.3.1.3: Gréfico do periodo de inducdo versus concentracdo de
curcumina do 6leo de soja nas temperaturas de 100, 110 e 120°C.

3. Oleo de Canola

Os resultados contidos na Tabela 4.3.1.1 e plotados na Figura 4.3.1.4,
mostram que para o 6leo vegetal de canola a adi¢do de curcumina nao
apresenta efeito em seus processos oxidativos pois, de uma maneira geral, em
todas as concentracdoes adicionadas ndo foram observadas mudangas no

periodo de inducdo.
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Figura 4.3.1.4: Gréfico do periodo de inducdo versus concentracdo de
curcumina do 6leo de canola nas temperaturas de 100, 110 e 120°C.

4. Oleo de Coco Babagu.

Os resultados contidos na Tabela 4.3.1.1 e plotados na Figura 4.3.1.5,
mostram que a acao da curcumina no 6leo de coco babacu é de antioxidante,
pois aumenta o periodo de indugdo desse 6leo em todas as concentracdes de

curcumina estudada, observando-se uma relagdo linear.
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Figura 4.3.1.5: Gréfico do periodo de inducdo versus concentragdo de

curcumina do 6leo de coco babagu nas temperaturas de 100, 110 e 120°C.

Nao encontramos na literatura explicacdes para tais fendmenos. No
entanto algumas hipéteses podem ser feitas:

1. Com relagdo aos 6leos vegetais de girassol, soja, e milho, a curcumina,
em determinada concentragcdo, ou tem ac¢ao pro-oxidante ao ndo causa nenhum
efeito na oxidacgdo desses Oleos.

Os triglicerideos constituintes desses Oleos apresentam, ligados a
glicerina, carboxilatos derivados de dcidos graxos insaturados, principalmente
oléico e linoléico. E facil visualizar que uma molécula deste tipo apresentard
uma estrutura espacial “enovelada” o que deve resultar em efeito protetor
contra a oxidagdo. Ao adicionar a curcumina pode-se imaginar que ela

interpenetre o “novelo” fazendo-o abrir parcialmente de modo a expor os
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sitios reativos facilitando a oxidagdo que passa a se propagar em cadeia.
Embora a curcumina continue agindo como antioxidante, bloqueando a reagcao
de propagacgdo, este efeito ndo seria suficiente para compensar o fendmeno
acima proposto.

Esta hipdtese encontra algum sustento nos resultados observados, pois
se com as menores quantidades de curcumina adicionadas verifica-se
diminuicao do PI, a adicdo subsequente mostra tendéncia contréria, indicando
que concentragcdes maiores conseguem compensar mais efetivamente o
favorecimento da oxidagdo, consequéncia da abertura da molécula do
triglicerideo.

Em relagdo ao 6leo vegetal de canola, ele apresenta em sua composi¢ao
principalmente o 4cido oléico, com menores quantidades de acido linoléico
que é mais insaturado e mais rigido do que o oléico. Como consequéncia,
havera no presente caso duas situagdes diferentes em relagdo aos outros trés
6leos. Em primeiro lugar, os “novelos” formados pelos triglicerideos seriam
mais fechados no caso do 6leo de canola. Em segundo lugar, a curcumina
estaria encontrando um ndmero menor de sitios de interacdo, as duplas
ligacdes, para se vincular as ramifica¢Oes derivadas dos dcidos graxos.

J4 fo1 proposto que o mecanismo antioxidante da curcumina consiste em
uma rea¢do de acoplamento oxidativo da curcumina com o lipidio com
subsequente reacdo de Diels Alder intramolecular, sendo possivel que essa
ultima reacdo possa ndo ocorrer, pois um substituinte alquilo da dupla ligacdao
cis de parte dos peréxidos dos lipideos impede a reacdo, devido a um

efeitoestérico; (Masuda et al, 2001)

2. No caso do 6leo de coco babacu, o fato da curcumina agir como

antioxidante deve estar relacionado a caracteristica dele apresentar maior
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quantidade acidos graxos saturados. As moléculas dos triglicerideos, neste
caso, apresentam maior flexibilidade devido ao menor cardter insaturado,
formando, provavelmente,novelos mais fechados.

Ainda, pela diminuicido do numero de insaturagdes, a curcumina
encontraria uma menor quantidade de sitios para ligacdo. Isto, por um lado,
diminuiria a abertura do novelo do triglicerideo e, por outro, deixaria livre as
moléculas da curcumina para agirem como antioxidantes.

As hipéteses aqui levantadas fornecem os primeiros degraus para
estudos mais aprofundados sobre a interacdo da curcumina e os 6leos vegetais
estudados, uma vez que ndo h4 na literatura informagdes sobre a interacdo da

curcumina com Oleos vegetais.
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5. CONCLUSOES

A curcumina pode ser usada como aditivo antioxidante em biodieseis,
pois em todos os eles houve aumento em seus periodos de indugao.

A andlise termogravimétrica da curcumina mostra que ela apresenta boa
estabilidade térmica,em torno de 175°C, podendo ser usada como aditivo
antioxidante em temperaturas elevadas.

No caso dos Oleos vegetais estudados, a curcumina age como
antioxidante no 6leo de coco babagu e nao apresenta efeito ou age como pro-
oxidante nos demais, dependendo do 6leo e da concentragdo do aditivo.

A solubilidade maxima da curcumina em lipideos € de 0,10% em massa
0 que limita o seu uso em maiores concentracoes.

Temperatura, concentragdo de antioxidante e composicao quimica dos
biodieseis influenciam no valor do periodo de indu¢ao dos biodieseis.

A ordem crescente da estabilidade oxidativa observada para os
biodieseis estudados foi: de 6leo de girassol < soja < canola < milho < coco
babacu. Para os 6leos vegetais estudados foi: de 6leo de girassol < coco
babacu < canola < milho < soja.

De acordo com os resultados apresentados no presente trabalho pode-se
considerar a cinética de retardamento da oxidacdo dos biodieseis como de
primeira ordem devido a boa correlacao linear apresentada.

Através da equacdo de Arrhenius, as energias de ativacdo de cada
reacdo, foram calculadas. Os parametros termodinamicos, AH* ¢ AS* foram
obtidos da equacdo de Eyring e AG* da equacdo fundamental da
termodinamica.

Foi observado que hd relacdo linear entre o In do periodo de indugdo
versus temperatura. Usando esta relacdo, por extrapolacdo pode ser obtido o
periodo de indugcdo em qualquer temperatura. Calculou-se desta maneira o
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periodo de indug¢do dos biodieseis estudados a 25°C, sem presenca de
curcumina e na presen¢a da mesma nas concentragcdes de 0,01, 0,05 e 0,10%
em massa.

Os biodieseis de 6leo de girassol e coco babagu apresentaram aumento
do seu periodo de indugdo a 25°C de 0,98 e 149,82 meses respectivamente,
devido a adi¢ao de 0,05% em massa de curcumina. J& os biodieseis de 6leo de
soja, canola e milho tiveram um aumento do seu periodo de inducdo a 25°C de
2,41, 2,35 e 1,10 meses respectivamente, devido a adi¢ao de 0,10% em massa
de curcumina.

O periodo de inducao dos biodieseis estudados correlaciona linearmente
com o indice de 10odo dos mesmos. Isto possibilita a obtencdo de um destes

parametros quando o outro é conhecido.
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6. PERPESCTIVAS FUTURAS

De acordo com a experiéncia profissional adquirida pela realizacdo
deste trabalho, pretende-se continuar desenvolvendo projetos, principalmente
no estudo da estabilidade oxidativa de biodieseis e dleos vegetais.

No pdés-doutorado (desenvolvimento cientifico e tecnoldgico regional -
DCR) pretende-se trabalhar no intuito de utilizar substincias antioxidantes de
produtos regionais do estado do Piaui, como caju (liquido da castanha de caju
- LCC) e compostos antioxidantes contidos no mel de abelha.

Também pretende-se dar continuidade ao estudo de 6leos vegetais, pois

muitos aspectos estudados nessa tese ndao foram totalmente elucidados.
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7. TRATAMENTO DE RESIDUOS

Os residuos desse trabalho foram descartados e/ou tratados seguindo as
normas da comissdo de seguranca do instituto de quimica da UNICAMP.

As solugdes 4cidas e basicas de metais ndo toxicos foram neutralizados
e descartados na pia.

O alcool, os biodieseis com e sem curcumina, os 6leos vegetais com e
sem curcumina, € a resina cationica foram armazenados em frascos adequados
e encaminhados para comissdo de seguranca do instituto de quimica da

UNICAMP para serem incinerados.
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