=]
CaSREE  Revista Brasileira de Energias Renovaveis

Avaliagcéo da Estabilidade Oxidativa do Biodiesel d&oja Glycine max L.) na Presenca
de Antioxidantes Naturais Obtidos das Folhas de Acela (Malpighia glabraL.)

Utilizando CO, Supercritico.t
Ana Claudia dos Santos?, Katia Andressa SantosyrEda Silvg Marcos CorazZa

1 Aceito para publicacdo no 3° trimestre de 2014

2 Mestranda em Bioenergia na Universidade EstadoaDeste do Parana- UNIOESTE,

anasantos_cl@hotmail.com

3 Doutoranda em Engenharia Quimica na Universidestadual do Parana- UNIOESTE.

katiandressa@hotmail.com

* Professor Dr. do Departamento de Engenharia Quin@ddniversidade Estadual do Oeste
do Parana- UNIOESTE, edsondeq@hotmail.com

® Professor Dr. do Departamento de Engenharia Quindddniversidade Federal do Parana-
UFPR, corazza@ufpr.br.

Resumo

Biodiesel pode ser obtido de fontes renovaveis,ocolaos vegetais e devido ao seu perfil
favorece a sua oxidacdo, sendo necessario acraseamioxidantes. Os mais utilizados sao
BHT, TBHQ e BHA. Os compostos fendlicos sdo impaa devido as suas propriedades
antioxidantes. A aceroleird@lpighia glabra L) produz um fruto rico em vitamina C sendo
cultivada em varias regides do pais. O objetivoselesabalho foi avaliar a estabilidade
oxidativa do Biodiesel na presenca de antioxidaste®tico TBHQ e naturais dos extratos
das folhas de Acerola obtidos com CO2 supercréimocondicfes de temperatura e pressao
variadas, utilizando Rancinfapara medic&o. Os melhores resultados foram p8iadiesel
acrescido de TBHQ. Os extratos nas condicbes 40 °C50 bar e 60 °C e 250 bar

apresentaram tempo de inducdo maior que o controle.

Palavras-Chave:Antioxidantes naturais e sintéticddalpighia glabra L, Rancimat.
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EVALUATION OF OXIDATIVE STABILITY OF BIODIESEL SOYB EAN (Glycine
max L.) IN THE PRESENCE OF NATURAL ANTIOXIDANTS OBT AINED LEAVES
ACEROLA (Malpighia glabra L.) USING CO2 SUPERCRITIC AL

Abstract

Biodiesel can be obtained from renewable sourceb sg vegetable oils and due to their
profile favors its oxidation, being necessary ta ahtioxidants. The most used are BHT,
TBHQ and BHA. Phenolic compounds are important tlueheir antioxidant properties.
Acerola Malpighia glabra L) produces a fruit rich in vitamin C being cultigdtin many
regions of the country. The aim of this study wasevaluate the oxidative stability of
biodiesel in the presence of synthetic naturaloxidants TBHQ and Acerola extracts of
leaves obtained with supercritical CO2 under coowlét of varying temperature and pressure,
using Rancimét for measurement. The best results were for Bietliptus TBHQ. The
extracts at 40 ° C and 150 bar and the conditi@h$ 6 and 250 bar exhibited greater time

than the control induction.

Keywords: Natural and synthetic antioxidantalpighia glabra L.and Rancimat

Introducao

O Biodiesel ndo polui o ambiente e ainda apreseat@agens econémicas, como
geracdo de emprego. Pode ser obtido de fontes &eeigy como 6leos vegetais, através da
reacdo de transesterificacdo, que converte uniceigleo em um éster de acido graxo. No
Brasil a principal fonte de producédo de biodiesel partir do SojaGlicyne max L). Os
acidos graxos presentes em Oleos e gorduras, devidmantidade de acidos graxos
insaturados, favorecem o processo de oxidacdo ddiBel. O Biodiesel é sensivel a luz,
pois, esta sujeito a degradacgéo por foto-oxidagate tipo de oxidacdo é um mecanismo que
envolve a adicéo direta de um oxigénio singlet®,) aos acidos graxos insaturados, esse
oxigénio singlete reage com as duplas ligacesptes no oleo, produzindo hidroperoéxidos,
a forma mais importante de geracdo de oxigénidetm@ a exposicao a luz na presenca de

um fotossensibilizador (Ferrari e Souza, 2009).idibsel, ainda, pode sofrer a autoxidagao
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(oxidacdo causada pelo contato com o ar ambiente)ue acarreta na reducdo da sua
gualidade durante o armazenamento.

Varios aditivos sdo adicionados a 6leos com olgedie inibir ou retardar reacbes
indesejaveis (Lomonacet al., 2011). Os tratamentos do biodiesel com antioxetaséo
promissores, uma vez que facilitam a estocagemstmtgra ja existentes. Os antioxidantes
BHT e TBHQ sao conhecidos por retardarem efeito®xddacdo na viscosidade, acidez e
indice de peréxido no biodiesel (Duun, 2002).

A estabilidade oxidativa do biodiesel pode ser metla adicionando antioxidantes
de ocorréncia natural ou sintética (Fo&keal, 2012), porém, antioxidantes de ocorréncia
natural mostraram serem menos eficientes quandopam@atios com o0s sintéticos na
estabilidade a oxidacdo do biodiesel (Batllal, 2010). Ao que se refere ao biodiesel, os
antioxidantes podem retardar as reacdes de pohagéid, porém, nado inibi-las por completo
(Graboskiet al,1998).

A Acerola Malpighia glabra L) € uma planta originaria da América Central, foi
introduzida no Brasil na década de 50, devido dsaaadaptacdo ao solo e clima. Pertence a
familia Malpighiaceae (Asenjo, 19&pud Mezadriet. al, 2008) e tem um pequeno fruto
vermelho-cereja, sendo de grande importancia mutat por ser fonte natural de vitamina C
e polifendis que apresentam atividade antioxidante.

Compostos antioxidantes estdo naturalmente presemtieutas, sendo que algumas
apresentam altas concentracdes de determinadassgitdarbornest. al, 2000; Arabbgt. al,
2004; Duarte-Almeidaet. al, 2006). A acerola apresenta grandes concentrad@escido
ascorbico (Assist. al, 2001). Em extrato metandlico de residuo de #xefuele), foi
evidenciado a presenca de quantidade significantthpostos fendlicos e forte capacidade
antioxidante (Oliveirat. al, 2009).

O objetivo geral de se extrair antioxidantes éribes compostos que apresentam tal
atividade a fim de se obter extratos com alta @dide antioxidante. Desde os primérdios
praticou-se a extragdo de substancias através thriamsavegetais para fins alimenticios,
aromaticos e de medicamentos. Dentre as variagéscatilizadas para extracdo o uso de
fluidos supercriticos, em especial dioxido de caobsupercritico (Cg), € uma alternativa
interessante devido as varias vantagens que apad&anan; Brignole, 2011). Além de que a
utilizacdo de C@ supercritico elimina a necessidade de evaporag&olyente do extrato

obtido, onde o calor aplicado para tal fim acabadegradar os compostos antioxidantes que
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sdo sensiveis ao calor. Uma desvantagem € quesaiast polares podem ser pouco soluveis
em CQ supercritico (pouco polar) acarretando em um readto baixo de extracdo (Séti
al., 2011).

Assim, este trabalho visa avaliar a estabilidaddativa do Biodiesel na presenca de
antioxidantes naturais das folhas da Acerdialpighia glabra L) obtidos com C©
supercritico, utilizando Rancinfatpara medicdo e analisando os efeitos das variaveis

temperatura e pressao no rendimento e cinéticattec&o supercritica realizada.

Materiais e Métodos
Preparo da Matéria-Prima

As folhas da Acerola foram coletadas na Regido debdlia-Pr na época de
Setembro de 2012. As folhas foram, inicialmentenaaenadas em sacos plasticos onde
foram levadas ao laboratério para posteriormentensedesidratadas a secagem natural
(Temperatura Ambiente) por um periodo de quatrcs.di@ material foi triturado e
armazenado em sacos plasticos em refrigerador &8G-15

O material triturado foi classificado de acordo careérie padréo de peneiras Tyler
de 9 a 80 mesh. O material retido entre as pendeat2 e 48 mesh foram utilizadas nas
extracoes. Uma aliquota da matéria-prima foi levpdea identificacdo no Herbéario da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNOfith, de confirmar a espécie e género da

planta em estudo.

Extracdo CQ Supercritico

Os extratos foram obtidos a partir de uma unidadeescala laboratorial, sendo
constituido de um reservatério para o0 solvente, umoanba seringa, dois banhos
termostéticos, onde, um é para resfriar o fluidoboenba e um para manter o extrator
aquecido na temperatura necessaria e um extratacaénox com capacidade de 80%cm
(didmetro de 2,52 cm e altura de 16 cm).

Foi realizado um planejamento experimentalcdm ponto central, a fim de se
analisar a influéncia das variaveis independertEsperatura e pressao) na obtencdo de
extrato das folhas de acerola. Os experimentosfotnduzidos nas temperaturas de 40, 50 e
60 °C, pressdes de 150, 200 e 250 bar e vaz&o goioende 2 mL.mirl. Os extratos foram

coletados em intervalos de tempo pré-determinadantiel 170 minutos.
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Rendimento Globais da Extra¢do Supercritica
Relaciona a quantidade de extrato final obtido mplantidade de matéria-prima
utilizada. Nao foi contabilizado o extrato remaregge no extrator. O rendimento global pode

ser calculado pela seguinte férmula:

R(%) = Zextrato x990 1)

Mplanta

Onde, myrqto € @ Massa total de extrato obtidang,,,.,, € a massa de planta

confinada no leito de extracéo.

Modelagem Matemaética

Os modelos das isotermas de solubilidade sdo ddamuental importéancia na
otimizacdo e no projeto de extratores em escalastridl, O modelo de segunda ordem é
usualmente empregado para representar a dinamiadsdecdo em colunas de leito fixo. O
modelo empirico de segunda ordem foi adaptadodeserever a cinética de extracao do 6leo
de candeia, e 0 modelo se mostrou bastante aplo{S@®UZAet al, 2008).

O modelo assume que a taxa de extracdo € propaf@ooapacidade residual de
extracéo do 6leo pelo solvente.4{€C) e a concentracdo do 6leo na matriz soliddaras de

transferéncia de massa obedecem as equacdes 2 e 3:

9C | Preadq ac _

6t+ € 6t+uaz_0 (2)
a

G_(Z = _kq(Ceq - 0C) (3)
Onde:

K = constante cinética (ctg min?);

Ceq = solubilidade do extrato no solvente (g 6lec®m

u = velocidade intersticial (cm mi

q = concentracdo do extrato na matriz sélida (g gleolide");

C = concentracéo do extrato no solvente (d)em

prea= densidade do leito (g c¢h

€ = porosidade do leito;

z = coordenada na direcéo axial do leito (cm).

As condic¢des inicias e de contorno sao:

€(0,2) = Cyq (4)
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q(0,2) = qo ()
C t=0

— eq
C(t,O)_{CO £ 0 (6)
A solucéo analitica deste modelo é dada pela equata
CoUTz{ b N @)
‘i (@hresner 70

Sendo: to tempo de residéncia do €80 leito. As constantes sdo determinadas a

sequir:
-z
A==p (8)
_ (tu+tz)p
B = — (9)
B = kCeqa (20)
a = Pbedqo (11)

€Ceq
O Parametrok da taxa de extracdo pode ser estimado a partir ddaos

experimentais. A massa de 6leo extraida em fungderdpo foi calculada pela equacéao (12):
te
Mgieo = J, Courwdt =
Ceqwt t<t,

Ce
CeqWt — ‘;W“ In(exp (%) + exp(z — tv) B)/au) — 1) t>t,

Sendo:w a vazéo volumétrica do solventeCgyr a concentracdo de 6leo na fase

(12)

fluida na saida da coluna.

O parametr foi calculado minimizando a funcdo objetivo da@dapequacao (13),
usando os dados experimentais das curvas cinéticas.

Fopy = Z?ixp(mgdi%D - mgﬁi 2 (13)

Sendo:m};7” representa a massa de 6leo que foi extraida pettelmon};’, é a

massa de Oleo extraida experimentalmente expé o niumero de dados experimentais da

curva cinética.

Obtencao do Biodiesel
Para obtencdo do biodiesel o Oleo de Soja foi adoeix 80 °C posteriormente
adicionando uma solucdo de Metanol (30% v/v) e ddidio de Potassio (KOH) (1% m/m)

com agitacdo continua e aquecimento durante unaa BAotemperatura foi controlada a 60
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°C. Apés, o produto obtido foi colocado em um bal&oseparacado por vinte e quatro horas,
decantando a fase da glicerina separando-a doebgldiPor fim, o biodiesel foi lavado com
porcdes de agua a 60 °C para retirar impurezase di@ante duas horas com temperatura

constante de 60 °C.

Analise da Estabilidade do Biodiesel

Foram preparadas amostras de 3g de biodiesel deaddjvado com os extratos
naturais obtidos e TBHQ na propor¢cdo de 3000 pporark levados ao aquecimento
acelerado a 110 °C, com taxa de insuflacdo de 20 deh", para determinacdo do periodo de
inducdo. O teste foi realizado com o equipamentocReat 873, em concordancia com a

Norma Oficial EN 14112 de determinacéo de estaddkdoxidativa em teste acelerado.

Resultados e Discusséo
Rendimento Globais das Extracdes

As condicdes experimentais de temperatura e prepséimitiram uma ampla
variedade na densidade do dioxido de carbono Sufgewco que acarreta em uma ampla
solvatacdo do mesmo. A tabela 1 apresenta as éasdexperimentais e os resultados dos

rendimentos globais da extragdo supercritica daokece

Tabela 1: Condicdes experimentais para a extrag@raitica e rendimento global

da extracao

Ensaio Temperatura Pressdo Densidade do CQ Tempo Rendimento
(°C) (bar) (g cm?) (min) (%)

1 40 150 0,781 170 0,47

2 40 250 0,911 170 0,62

3 60 150 0,607 170 0,41

4 60 250 0,831 170 0,82

5 50 200 0,785 170 0,60

Os efeitos das varidveis sdo apresentados na Taheleom coeficiente de

determinacdo R de 0,99.
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Tabela 2: Efeitos para as variaveis temperatun@&sfo na obtencdo do extrato das
folhas de Acerola empregando £€lpercritico.

Variavel Média/Intercepto T P TP
Efeito 0,587 0,070 0,280 0,130
p-valof 0,000 0,050 0,003 0,015
Coeficiente 0,587 0,035 0,140 0,065
Erro padrao 0,007 0,008 0,008 0,008

& significancia estatistica p-valor<0,05

O maior rendimento foi de 0,82% obtido na condigéanaior temperatura e presséo
(60 °C e 250 bar). Para as condi¢des utilizadaglamejamento fatorial as interacdes entre
elas apresentaram efeito significativo sobre oimedto da extracdo, sendo que a pressdo
exerce mais influéncia sobre a variavel resposta.

Observa-se que o0 aumento da pressdo em tempeiatltarada, acarreta no
aumento do rendimento. O que pode ser explicadogehento da densidade do solvente, o
qual eleva o seu poder de solvatagdo. Outros autangbém obtiveram o mesmo resultado
(Camposet. al, 2008; Mantelkt. al, 2002; Ribeircet. al, 2007).

Ao que se refere a temperatura o efeito é mais lexmpja que em pressao mais
baixa o rendimento diminui com o aumento da tentpeage, em pressdo maior o contrario €
observado (Almeida e Ferreira, 2007). Um aumenttengeratura acarreta no aumento da
pressdo de vapor do solvente, resultando um poslesolyatacdo maior, porém, com isso
ocorre uma diminuicdo na densidade do, Cahsequentemente no poder de solvatagdo, como
observado nas folhas de Acerola, onde a temperatilwmau mais na densidade do solvente

que na pressao de vapor.

Modelagem Matematica

O valor da funcéo objetivo é de grande importageigue indica o erro para cada
modelo, assim, quanto menor o valor da funcao wbjetnenor o erro entre valores do
modelo e os dados experimentais. Os valorek, d®lubilidade e funcdo objetivo estéo
presentes na Tabela 3. E como podemos observalaey da funcéo objetivo sdo baixos o
que representa uma boa aproximacdo dos dados delancoim os experimentais, sendo

possivel, assim, a determinacao das curvas cisél&s extracdes experimentais e simuladas
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usando o modelo proposto. Nao foi realizada a nagéeh matematica para a condi¢ao 60 °C

e 250 bar, por ndo se ajustar a curva cinéticeufAgs cinéticas estdo presentes na figura 2.

Tabela 3: Parametros dos modelos cinéticos

Temperatura  Pressdo k Solubilidade . o
) - ... Funcao objetivo
(°C) (bar) (cm“g min™) (g extrato g solido)
40 150 37,81 0,000631 0,0005300
40 250 15,00 0,001240 0,0000968
50 200 23,88 0,000898 0,0005781
60 150 136,04 0,000377 0,0005373
0,16 -
—1"‘:1j::td
e =
'/‘. /‘ —
‘/ g . e
o _‘__D-—
el o

90 120 150 180

tempo (min)

Figura 2: Ajuste cinético experimental para todasandicbes empregadas

A cinética da extracdo varia com a solubilidade gatametrok. Pela analise das
curvas observa-se que a massa de Oleo extraideemp®s iniciais foram muito proximas
para as condi¢des 40 °C e 150 bar e 60 °C e 15@bam, a cinética da condicao 40 °C e
150 bar foi mais rapida devido a maior solubilidddedleo.

A condicao 40 °C e 250 bar foi a mais rapida, anparar-se as quatro condi¢oes,
devido ao seu maior valor de solubilidade. Assimgeise afirmar que a velocidade da

extragdo aumenta com o aumento da solubilidade.

Andlise da Estabilidade do Biodiesel
Para avaliar a estabilidade oxidativa ou a sudmégtde a oxidacdo, o biodiesel

(B100), acrescidos de antioxidantes foi submetido teste de oxidacdo acelerada. A
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especificacdo estabelecida pela Norma EN 14112angue o periodo de indu¢cdo minimo

deve ser de 6 horas, a 110 °C. De acordo com osegapara o tempo de inducdo obtidos,

presentes na Tabela 4, pode-se perceber que apdnadiesel na presenca de antioxidante
sintético (TBHQ) obteve um tempo de inducdo satisia Para os demais o tempo de

inducéo foi inferior a 6 horas, porém, para o lesdl acrescidos dos antioxidantes naturais
presentes no extrato das folhas de Acerola obtido€Q supercritico nas condigdes 40 °C e

150 bar e 60 °C e 250 bar o tempo de inducédo fmersor ao tempo de indugéo do Controle

(Biodiesel puro, sem antioxidantes) demonstranda pussivel acdo antioxidante dos

extratos, no entanto, ndo suficiente para eleyarimdo de inducdo a um valor superior as 6
horas determinadas pela ANP.

Tabela 4: Tempo de inducdo para Biodiesel de Sajarasenca de antioxidantes

naturais e sintético

Tempo de inducao

Condicao

(horas)
Controle 1 1,04
Controle 2 0,91
TBHQ 36,95

Extrato 40 °C e 150 bar 1,38
Extrato 40 °C e 250 bar 0,90
Extrato 50 °C e 200 bar 0,17
Extrato 60 °C e 150 bar 0,77
Extrato 60 °C e 250 bar 1,07

Muitos estudos tém mostrado a eficiéncia do TBHENtE a outros antioxidantes
existentes. Ferrari e Souza (2008), avaliaramab#istade oxidativa de biodiesel de éleo de
girassol na presenca de antioxidantes sintétichll\(BBHT e TBHQ) na proporcao de 0,5%,
obtendo tempos de inducédo inferiores a 6 horasgtexgara o TBHQ que o tempo foi
superior (6h30min), o controle para esse trabaliteve tempo de indugéo de 1h10min.

Mittelbach e Schober (2003) estudaram a influém@aantioxidantes naturais e
sintéticos na estabilidade oxidativa do biodiesélizando teste Rancimatpara medicao.

Foram analisados biodiesel de canola, girasstlrdrie sebo animal, acrescidos de 100 ppm
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dos antioxidantes pirogalol (PY), propilgalato (PGBHQ, BHT e BHA. Os melhores
valores obtidos foram para PY, PG e TBHQ.

O efeito da concentracédo do antioxidante sobraada auto-oxidacao do biodiesel
depende de muitos fatores, dentre os quais, estrudo antioxidante, condicdes de
armazenamento, bem como, a natureza/composicamaistra a ser oxidada (Fattehal,
2014). Como exemplo, Mittelbach e Schober (2008vetam a menor estabilidade oxidativa
para o Biodiesel obtido de 6leo de girassol em @vagiio com os demais, isto deve-se ao
fato desse Oleo apresentar maior concentracao ide hcoléico, que é menos estavel a
oxidacgao que o acido oleico.

Luo et al, (2012) analisaram a estabilidade do biodiesalogge na presenca de cinco
aditivos naturais como antioxidantes (acido felmrfEA), polifenol de cha lipidico-soluvel
(LTP), polifenol de cha soluvel em agua (WTP), seda(SE) e acido cafeico (CA)), os
resultados obtidos para os antioxidantes naturdiB® W.TP, SE e CA foram melhores para os
antioxidantes sintéticosa{TBHQ e BHA), uma possivel explicacdo seria a ¢stau

molecular dos antioxidantes.

Conclusbes

Analisando os resultados pode-se confirmar a piidsitbe do uso das folhas de
acerola para obtencdo de extrato através dgd0@ercritico. O maior rendimento obtido de
0,82% na condicdo de maior temperatura e press@mparando com os demais valores
pode-se observar uma maior influéncia da pressdenbmento das extracbes. O modelo de
segunda ordem representou satisfatoriamente os dagh@rimentais em todas as condi¢gbes
empregadas. O biodiesel teve um maior tempo dec@&wlwma presenca do antioxidante
sintético TBHQ. Os extratos das condi¢cfes 40 °G@ Har apresentou o melhor tempo de
inducdo dos antioxidantes naturais, sendo supanocontrole, porém, ainda inferior as 6

horas determinadas pela ANP.
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