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APRESENTACAO

Estamos apresentando “Fonte de Biomassa e Potenciais de Uso”. Sao dezesseis
capitulos que abordam trabalhos, pesquisas e revisdes de forma ampla acerca deste
conhecimento. A obra reune trabalhos de diferentes regides do pais, analisando a area
da Producdo de biomassa sob diferentes abordagens. E necessario conhecer esses
temas sob diversas visbes de pesquisadores, a fim de aprimorar conhecimentos,
relagdes interespecificas e desenvolver estratégias para a utilizacdo das fontes
de biomassa. O esforco continuo de pesquisadores e instituicbes de pesquisa tem
permitido grandes avancos nessa area. Assim, apresentamos neste trabalho uma
importante compilacao de esforcos de pesquisadores, académicos, professores e
também da Atena Editora para produzir e disponibilizar conhecimento neste vasto
contexto.

Ménica Jasper
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CAPITULO 2

EFEITO DA APLICACAO DE EXTRATO DE ALECRIM
(Rosmarinus ofricinaLis L.) SOBRE A OXIDACAO DO
BIODIESEL DE SOJA DURANTE O ARMAZENAMENTO

Noellen Caroline Cavalcanti de Araujo
Universidade Federal de Mato Grosso, Instituto de
Ciéncias Agrérias e Tecnologicas

Rondonopolis — MT
Silmara Bispo dos Santos

Universidade Federal de Mato Grosso, Instituto de
Ciéncias Agrarias e Tecnolbgicas

Rondonépolis — MT
Henrique de Matos Teixeira

Universidade Federal de Mato Grosso, Instituto de
Ciéncias Agrarias e Tecnoldgicas

Rondono6polis — MT

RESUMO: O biodiesel € um combustivel visto
como alternativa ao diesel derivado do petréleo,
exatamente por nado conter enxofre e gerar
baixos niveis de poluicdo. Entretanto, uma
das limitagcdes atualmente encontrada para
0 aumento do uso do biodiesel em motores
esta relacionada com a estabilidade oxidativa
durante o armazenamento. O objetivo neste
trabalho foi avaliar o uso de extrato vegetal
de alecrim (Rosmarinus officinalis L.) como
antioxidante sobre o biodiesel B100, durante
o armazenamento. O extrato de alecrim foi
extraido porsoxhletcomhexano e apds secagem
foi diluido em alcool etilico a 99,5% de pureza
para facilitar a aplicacao no biodiesel. Biodiesel
de soja com e sem a aplicagcdo do extrato de
alecrim foram armazenadas em frascos de vidro
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durante 102 dias. Nos periodos de tempo de 0,
30, 60 e 102 dias, amostras do biodiesel com e
sem tratamento foram coletadas para avaliagao
da sua estabilidade oxidativa por meio da
determinacdo do periodo de indug&o. Durante
0 armazenamento, a amostra B100 puro teve
seu periodo de indugdo reduzido, enquanto
a amostra com tratamento antioxidante, se
manteve estavel. O extrato testado neste
trabalho na dose de 10000 ppm n&o foi efetivo
no aumento do periodo de indugéo. Apesar disso
mostrou interessante efeito de estabilizante, o
que indica um potencial para ser utilizado em
misturas com outros produtos naturais que
tenham efeito maior sobre 0 aumento imediato
do periodo de indugéo.
PALAVRAS-CHAVE:

vegetal, antioxidante.

Biodiesel, extrato

EFFECT OF THE EXTRACT OF ROSEMARY

(Rosmarinus officinalis L.) APPLICATION ON

THE SOY BIODIESEL OXIDATION DURING
THE STORAGE

ABSTRACT: The Biodiesel is a fuel seen as
an alternative to diesel coming from petroleum
because it does not contain sulfur in its
composition and generate low levels of pollution.
However, one of the limitations found nowadays

for the increase of Biodiesel using in engines is
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related with the oxidative stability during storage. The goal in this assignment was to
evaluate the vegetable extract of Rosemary (Rosmarinus officinalis L.) use as antioxidant
on Biodiesel B100, during storage. The extract was obtained by Soxhlet with hexane
and, after drying, was diluted in ethyl alcohol 99,5% pure to make the application on
the fuel easier. Soy Biodiesel with and without the vegetable extract application were
stored on glass jars for 102 days. In the periods of 0, 30, 60 and 102 days, samples
of both were collected for evaluation of their oxidative stability through the induction
period determination. While stored, the B100 pure sample had its induction period
reduced, unlike the sample with antioxidant treatment that has remained stable. The
extract tested in this project in the dose of 10000 ppm was not effective for the increase
of induction period. Despite, it has shown interesting stabilizing effect which indicates a
potential to be used in mixtures with another natural products that have more effect on
the immediate increase of induction period.

KEYWORDS: Biodiesel, vegetable extract, antioxidant.

11 INTRODUCAO

A ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) define
biocombustiveis como “derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em motores
a combustdo ou em outro tipo de geracao de energia”. Ainda segundo a ANP, os dois
principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil séo o etanol obtido a partir de
cana-de-agucar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido a partir de 6leos
vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petrdleo em proporcoes
variaveis.

Durante o processamento do 6leo de origem vegetal, os compostos antioxidantes
naturalmente presentes sao eliminados e o biodiesel obtido possui menor estabilidade
quando comparado ao Oleo que o originou.

De acordo com Schober & Mittelobach (2004), o biodiesel tende a se
deteriorar devido a reacgdes hidroliticas e oxidativas, o que pode levar a formacgéao
de produtos insollveis causando problemas no sistema de injecdo de combustivel.
Além disso, a formacao de acidos orgéanicos aumenta a acidez total do combustivel
e consequentemente, o risco de corrosao do motor e do sistema de distribuicdo do
combustivel.

Diversos pesquisadores estudaram o efeito de fatores como exposicéo a luz,
exposicao ao ar, temperatura e presenca de umidade e/ou contaminantes sobre 0s
processos oxidativos que ocorrem durante o armazenamento de biodiesel obtido de
diferentes oleaginosas (BONDIOLI et al., 1995; PRANKL & SCHINDBAUER, 1998;
MITTELBACH & GANGL, 2001; BONDIOLI et al., 2002; BOUAID et al., 2007). Além
do controle destes fatores, o uso de aditivos com propriedades antioxidantes € uma
alternativa na busca pela manutencédo da qualidade do biodiesel por periodos mais
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prolongados de armazenamento.

Em Oleos e gorduras e em biodiesel obtido a partir deles, os antioxidantes
utilizados podem ser de dois tipos, naturais e sintéticos (JAIN & SHARMA, 2010).

Os antioxidantes naturais extraidos de plantas sao renovaveis, seguros e tém sido
amplamente aplicados na industria de alimentos. As concentracdes ideais e os efeitos
do uso de diferentes antioxidantes naturais sobre as propriedades fisico-quimicas
do biodiesel obtido a partir de Oleos vegetais e sobre sua estabilidade a oxidagéo
ainda nao estdao completamente estabelecidas. Diversos extratos e Oleos essenciais
obtidos de plantas e/ou sementes tém sido utilizados com sucesso no controle da
oxidacao em diferentes tipos de aplicacbes. Entre estes produtos tém destaque os
que séo obtidos a partir de plantas como o tomilho e alecrim (Rosmarinus officinalis
L.) (TENORE et al., 2012; MILADI et al., 2013). A aplicagéo destes extratos naturais
no biodiesel para controlar a oxidacao pode favorecer a manutencédo da qualidade do
combustivel com a vantagem de menor toxidez ao organismo humano e ao ambiente,
devendo, portanto, ser avaliada. Diante disso, o objetivo com o presente trabalho foi
analisar o efeito antioxidante do extrato vegetal de alecrim no biodiesel de soja durante
0 armazenamento.

2 | MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Simulagdo e Biocombustiveis do
Departamento de Engenharia Mecénica, na Universidade Federal de Mato Grosso
(UFMT), campus de Rondonépolis.

O biodiesel utilizado foi coletado em uma industria de biodiesel localizada no
municipio de Rondonopolis. Esta coleta foi feita anteriormente a adicao de qualquer
antioxidante pela industria, para garantir a avaliacéo do efeito antioxidante do extrato.

Para a obtencéo do extrato, utilizou-se alecrim medicinal da marca Bio Botica,
que foi seco em estufa a 50 °C até massa constante, posteriormente, triturado em
liquidificador e submetido ao processo de extracdo simples utilizando o equipamento
soxhlet e hexano como solvente, sendo o tempo fixado em 10 horas. Em seguida, as
micelas obtidas (extrato mais solvente) foram submetidas ao processo de destilacéo
a vacuo em temperatura de 50 °C, sendo o extrato resultante submetido ainda ao
processo de secagem em estufa na mesma temperatura até massa constante, obtendo-
se o0 extrato seco de alecrim. Para facilitar a aplicagcdo do tratamento posteriormente,
foi preparada uma diluicao do extrato seco em etanol a 99,5% de pureza, obtendo-
se 0 extrato na concentracdo de 0,5 g de extrato/g de solucdo. A solucao obtida foi
mantida congelada até o momento da aplicacéo do tratamento. A dosagem testada
neste trabalho foi de 10000 ppm, sendo que para a aplicagéo do tratamento, quatro
amostras de 300 mL de B100 foram acondicionadas em 4 recipientes, sendo dois
frascos contendo B100 puro e dois contendo B100 com tratamento (10000 ppm de
extrato de alecrim). Esses, foram hermeticamente vedados, para evitar a evaporacao
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de compostos volateis, e armazenados em temperatura ambiente durante um
periodo de 102 dias. Foram coletadas amostras nos tempos 0, 30, 60 e 102 dias de
armazenamento tanto do B100 puro, como do B100 tratado com alecrim e efetuou-se
as analises de estabilidade oxidativa.

A estabilidade a oxidacdo foi determinada baseando-se no teste Rancimat.
Consistiu em expor a amostra a um fluxo de ar com vazéo de 10 L h-1 a 110 + 2 °C.
Nestas condi¢bes, a formacéo de compostos de oxidacéo é intensificada, sendo os
gases carreados para a célula de medicao contendo dgua destilada, cuja condutividade
foi entdo monitorada continuamente. Um subito incremento da condutividade foi
observado indicando o periodo de indugao (PI), quando entao se inicia o processo de
propagacao da reacao de oxidacgao.

Os resultados obtidos para o periodo de inducdo dos tratamentos durante o
armazenamento foram submetidos a analise de regressao para avaliar o efeito do tempo
sobre este parametro e ao teste de Tukey a 5% de significancia para comparacgéo de
médias. Para a realizacdo das analises estatisticas foi utilizado o programa Sisvar 5.6.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os parametros iniciais do biodiesel de soja utilizado neste
trabalho. Estes parametros foram determinados no Laboratério de Simulagdo e
Biocombustiveis da UFMT no tempo zero para caracterizacéo prévia do produto a ser
armazenado.

i Valores Estabelecidos Amostra (média + desvio
Caracteristicas

pela ANP padréo)
Massa espemfu;ra]l_aa 20 °C (p) — kg 850 — 900 994.2 +1.13
Viscosidade cmemzatl_?a a40°C 30-6,0 544 +0,16
(u) —mm?2s
Estabilidade a ixrl]dagao a110°C Minimo 8 3,08 +012
indice de acidez — mg KOH g Maximo 0,50 0,78 +0,044

Tabela 1 — Propriedades do biodiesel de soja puro (B100)

O parametro massa especifica do biodiesel foi superior ao limite estabelecido pela
ANP. A coleta das amostras nos tanques da industria foi realizada por funcionarios da
mesma. Uma hipbtese é de que uma vez que a coleta do material tenha sido realizada
pelo fundo do tanque de armazenamento, este material tenha em sua composicéo
residual de umidade de decantacéo suficiente para alterar a densidade das amostras
coletadas. Diante desta suspeita, apés a chegada do material no laboratério, antes
de qualquer coleta de subamostras para andlise, era realizada a homogeneizacao do
material. Além disso, todas as analises foram também realizadas com no minimo 3
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repeticoes para maior seguranga nos resultados.

A viscosidade cinematica do biodiesel utilizado foi de 5,44 mm? s, pardmetro
que estava dentro dos padrbes de qualidade estabelecidos pela ANP. O indice de
acidez € um dos parametros utilizados para o controle de qualidade do biodiesel. Tanto
o parametro viscosidade cinematica como o indice de acidez apresentaram valores
médios superior a valores comumente reportados na literatura, sendo que o indice de
acidez do biodiesel cedido pela industria ja se encontrava com valor médio de 0,78
mg de KOH g' de amostra o que é superior ao limite estabelecido que € de 0,5 mg de
KOH g' de amostra. Quanto a estabilidade oxidativa, o valor médio encontrado foi de
3,08 h. Sarin et al. (2007), obteve para o biodiesel metilico de pinhdo-manso periodo
de inducao de 3,23 h, considerado baixo quando comparado ao biodiesel metilico de
palma que foi de 13,37 h. Os mesmos autores avaliaram a estabilidade oxidativa para
biodiesel metilico de girassol e de soja, os quais apresentaram periodos de inducéo
de 1,73 e 3,80 h, respectivamente.

Os resultados obtidos para o indice de oxidacdo ao longo do armazenamento
estdo apresentados na Tabela 2 e os resultados da anélise de regressao linear
realizados estao representados na Figura 1. Ao analisar a Tabela 2 e a Figura 1, pode-
se observar que o biodiesel que recebeu adicdo de 10000 ppm de extrato de alecrim
manteve constante seu periodo de indu¢do ao longo do armazenamento. Isto pode
ser observado pelo resultado da analise de regressdo que mostra que o parametro
dependente do modelo nao difere de zero. Por outro lado, o biodiesel B100 armazenado
sem adicao de qualquer produto antioxidante teve uma reducgao significativa do seu
periodo de inducao ao longo dos 102 dias de armazenamento. Arelagcao entre o periodo
de inducéao e o tempo de armazenamento pode ser representada adequadamente por
um modelo linear com todos os paradmetros do modelo significativos ao nivel de 1% de
significancia.

Tempo de armazenamento (dias)
Produto

0 30 60 102

B100 3,082x0,12 2,97 +0,31 2,832+0,59 2,63°+0,26

B100 +

EA 3,732+0,47 3,69 3,502+0,49 3,972+0,27

Tabela 2 — Médias e desvios padrdes de periodo de indugéo (h) a 110 °C para o biodiesel puro
e biodiesel tratado com extrato de alecrim

Médias seguidas de mesma letra numa mesma coluna nao diferem entre si pelo teste t a 5% de probabilidade
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Figura 1 — Resultados do periodo de indugéo do biodiesel de soja puro e tratado com extrato de
alecrim ao longo do tempo de armazenamento

Diversos trabalhos tém confirmado que, de um modo geral, o biodiesel de natureza
metilica, como o que foi utilizado neste experimento se oxida ap6s curtos periodos de
estocagem e que sua inércia quimica esta diretamente relacionada com a composicéao
em acidos graxos dos 0Oleos utilizados na sua produggo. O limite minimo estabelecido
pela ANP é de 8 h, no entanto, para biodieseis obtidos de diversas oleaginosas, torna-
se necessario a adicdo de antioxidantes para aumentar o periodo de indugéo e a
estabilidade oxidativa a altas temperaturas.

O extrato testado neste trabalho na dose de 10000 ppm nao foi efetivo no aumento
do periodo de indugcdo. Apesar disso mostrou interessante efeito de estabilizante, o
que indica um potencial para ser utilizado em misturas com outros produtos naturais
gue tenham efeito maior sobre 0 aumento imediato do periodo de inducéo.

Ainda de acordo com a Tabela 2, observa-se que para o0s tempos de
armazenamento de 0 a 60 dias, ndao houve diferencga significativa entre as médias para
B100 puro e B100 tratado com alecrim. Para o periodo de 102 dias, a partir do teste
de Tukey ao nivel de 5% de significancia, observa-se diferenca entre os tratamentos o
que reforca a ideia do efeito conservante do extrato de alecrim.

Ambas amostras ndao atenderam o tempo minimo estabelecido pela ANP, porém
outros métodos de extracdo deverdao ser testados futuramente, pois sabe-se que
diversos parametros do processo de extracdo podem influenciar significativamente a
composicao do extrato e, portanto, influenciar na sua capacidade antioxidante. Neste
trabalho, o0 método de extragdo néo foi parémetro de estudo.
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41 CONCLUSAO

O biodiesel puro teve uma diminuicdo do seu periodo de indu¢do, como era
esperado.

O extrato de alecrim na dose testada neste trabalho ndo foi efetivo no aumento
do periodo de inducado. Apesar disso mostrou interessante efeito de estabilizante, o
que indica um potencial para ser utilizado em misturas com outros produtos naturais
que tenham efeito maior sobre o aumento imediato do periodo de inducéo. Efeito
sinérgico do alecrim com outros produtos e também outros métodos de extracédo
deverao ser testados para uma busca de melhores resultados para o uso de alecrim
como antioxidante para biodiesel.
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