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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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CAPITULO 10

ESTUDO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO
DE MARACUJA (PASSIFLORA EDULIS) UTILIZANDO
O METODO PETROOXY (ASTMD 7545)
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RESUMO: A estabilidade oxidativa do Oleo
de maracuja foi avaliada utilizando o método
PetroOXY (ASTMD 7545). Os ensaios oxidativos
foram realizados para faixas de concentragdo
de 0-500 ppm com o antioxidante BHA e nas
temperaturas 110-140 °C. A partir dos resultados
obeteve-se uma entalpia de ativagdo aparente de
(95 = 2) kd/moL e uma concentragédo critica de
(900 = 0,5) ppm. Fatores de estabilizagdo foram
crescentes com a aditivacdo. O 6leo de maracuja
apresentou como uma possivel fonte de matéria
prima para a produgéo de biodiesel.
PALAVRAS-CHAVE: Oleo de maracuja,
PetroOXY método, Cinética de oxidagao,
Antioxidante.

ABSTRACT: The oxidative stability of passion
fruit oil was evaluated using the PetroOXY
method (ASTMD 7545). Our experiments were
carried out at temperatures 110-140 °C with
BHA antioxidant additive concentration ranging
from 0 to 500 ppm. From the results obtained, an
apparent activation enthalpy of (95 + 2) kd/moL
and a critical concentration of (900 + 0.5) ppm.
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Stabilization factors increased with additives
concentrations. Passion fruit oil presented as
a possible source of raw material biodiesel
production.

KEYWORDS: Passion fruit oil, PetroOXY
method, Kinetics of oxidation, Antioxidant.

11 INTRODUGAO

Sabe-se que Odleos vegetais sao
susceptiveis a oxidagao e que fatores como luz,
elevadas temperaturas, oxigénio, bem como
a presenca de metais podem catalisar este
processo (THURGOOD, 2007), acelerando a
sua degradacéo.

A oxidacdo pode ocorrer em qualquer
tipo de fonte oleaginosa, visto que devido a
sua estrutura quimica, estes possuem em
sua grande maioria diferentes tipos de acidos
graxos (FA), estruturas complexas ligados a
uma Unica molécula de triglicerol, as quais séo
a parte inerente do 6leo vegetal. Para tanto, a
presenca de insaturagdes C=C (&cido linoléico),
como também alguns fragmentos de linolénico
C=C=C (acido linolénico) constituem principios
ativos para reagbes de oxidacdo na molécula.
(ADHVARYU et al., 2000)

Oleos  vegetais vém  adquirindo
grande importancia, devido as suas distintas
aplicagbes, como por exemplo, industria de
alimentos (PARDAUIL et al., 2011) aplicagbes
farmacéuticas e industriais (tintas, borrachas,
lubrificantes,

bases cosmeéticos, etc)

Capitulo 10


http://lattes.cnpq.br/7990322888112785

(LITWINIENKO, 2001) e de combustiveis (biodiesel e bioquerosene de aviagéo).
Com o incentivo dado a produgdo de biocombustiveis e com os mais diversos
estudos de distintas fontes de matéria-prima para produgao de biodiesel nos ultimos
anos o 6leo extraido das sementes de maracuja (Passiflora edulis), destaca-se
como alternativa viavel.

O principal objetivo, deste estudo, consiste em avaliar a cinética de oxidagao
de do 6leo de maracuja via PetroOXY método (ASTMD 7545) como possivel matéria
prima para a producéo de biodiesel.

21 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes

Oleo vegetal de maracuja degomado (Extrair Oleos Naturais, Brasil),
ButilHidroxiAnisol (Merck, Alemanha) com grau de pureza > 98, 50 foi utilizado como
antioxidante.

A Tabela 1 mostra as principais propridades do 6leo de maracuja degomado

utilizado nos ensaios oxidativos neste estudo.

Propriedades Oleo de Maracuja
indice de acidez 11,35
(mgKOH/g)
Densidade '120 °C 0.92
(g.cm?)
indice de iodo
(g1, /100g) 135,13

Tabela 1 - Propriedades do 6leo de maracuja utilizado nos ensaios neste estudo.

Fonte: Autor

2.2 Ensaios Oxidativos

Os ensaios oxidativos da amostra de 6leo de maracuja foram realizados
de acordo com método PetroOXY (ASTMD 7545). O procedimento de analise
consiste em inserir 5 mL de amostra em uma célula hermeticamente fechada a uma
temperartura de 140 °C e presséao de oxigénio puro a 700 kPa. O tempo de indugéo
oxidativo é alcancado quando se atinge uma queda de presséo de 10 % da presséo
méaxima detectada no sistema. (ARAUJO et al., 2009; MACHADO et al., 2013).

O tempo de inducéo efetivo da amostra de 6leo de maracuja com aditivo
antioxidante, para as faixas de concentracdes avaliadas (0 a 500 ppm), neste estudo,
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foi determinado. Todos os ensaios com as amostras aditivadas foram realizados em
triplicata. A Figura 1 abaixo mostra o esquema tipico para a derminacdo do tempo

de inducgéo efetivo mostrado no equipamento.

AP (kIPa)

t(min)

Figura 1- Perfil caracteristico da curva de pressao durante os experimentos realizados
no equipamento PetroOXY (método ASTM D7545). Tempo de indugéo efetivo:D t, =t -
t

o

Fonte: Autor

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra o resultado do tempo de indugéo efetivo (At) para duas
corridas experimentais para a amostra de 6leo maracuja. Em todas as temperaturas
de ensaios oxidativos pode-se observar erros percentuais inferiores a 10 % para
esta amostra. Da maior temperatura (140 °C) para a menor (110 °C) houve uma
reducdo em seu tempo de indugéo efetivo de 71, 76 %.

Oleo de maracuja
T (°C) 110 120 130 140
26,93 15,28 10,20 7,62
At, (min)
26,97 15,22 10,28 7,60
<At> (min) 26,95 15,25 10,24 7,61
Erro maximo para o tempo de
inducdo efetivo (%) 0,07 0,20 0,78 0,13

Tabela 2 - Tempo de indugéo efetivo, At (<At> valor médio para duas corridas
experimentais), como fungéo da temperatura para as amostras de 6leo de maracuja.

Fonte: Autor
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3.1 Modelo Cinético

O processo oxidativo pode ser realizado com o oxigénio em excesso e
com sua concentracdo constante (WILLMS et al., 1987). Logo, neste estudo, uma
cinética de primeira ordem para o 6leo de maracuja pode ser descrita em relacéo ao
consumo do antioxidante BHA.

dC
= = _kC
ar . (1)
Onde:
C consiste na concentragcéo do antioxidante no tempo t
k=k,.C,. @

k, & a taxa de reagéo (k o & a taxa de reacéo para cinética de segunda ordem
e Co, € a concentracdo de oxigénio considerada constante).

Analisando a Figura 1 integrando a Equacgéo (1) entre t=t, e t=t, tem-se a
Equacéo (3):

T ﬁ = —k,J‘dt (3)

Co+Coy fy

Onde:

C, + C,,(concentragéo do antioxidante adicionado ao 6leo e a concentragéo
de antioxidante natural inerente ao 6leo, respectivamente) e C= C_ (concentragéo
critica na qual se da o inicio da oxidacdo do 6leo de maracujd). Reorganizando a
Equacéo (3), obtém-se (4):

C.

n—S gy @)
C,+Cy,

Considerando a alta reatividade do 6leo de forma que Cc foi alcancado em
curtos intervalos de tempo, pode-se rearranjar a Equacao (4) e reescrevé-la da
seguinte forma:

Cc* R .V2

e

C,+C U SO U RTPSROT (5)

0./

Considerando que otermo € """ pode ser escrito na forma de uma série de
MacLaurin, e assumindo que o produto é muito pequeno, considerou-se, somente 0s
dois primeiros termos desta série, reescrevendo-a conforme mostra a Equacéo (6):

i

a
8

kA
=et =Y (1) ) =1k, (6)

il
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Rearranjando a Equagéo (6) tem-se que o tempo de indugéo efetivo obtido
para o 6leo de maracuja pode ser descrito pela Equacao (7):

At = kl(cU +AC,) (7)

0

Onde:
k,=k(C,+C,,) e AC.=C,,-C,

A Equacéo (7) mostra uma relagdo nao linear entre o tempo de inducéo
efetivo e concentragéo de antioxidante para o 6leo de maracuja. Uma realagdo nédo
linear foi encontrada por Mccormick et al., (2007).

A Figura 2 mostra o gréafico do tempo de indugéo efetivo, At, em fungéo da
concentracdo do antioxidante para os 6leo de maracuja nas diferentes temperaturas
utilizadas nos ensaios oxidativos. Os dados experimentais ajustaram-se ao modelo
proposto apresentando coeficiente de correlacao acima de R2 > 0,99.

40

.

304

Figura 2 - Tempo de indug&o efetivo, At, como fungéo da concentragéo de antioxidante,
C,, em diferentes temperaturas: (A), T =130 °C; (¢), T = 140 °C; linhas continuas,
Equacéo (7)/ 6leo de maracuja.

Fonte: Autor

A Tabela 3 mostra os pardmetros calculados para a cinética de ordem zero
aparente para o 6leo de maracuja (MACHADO et al., 2014). O elevado valor para
a variagdo da concentragdo critica (900 + 2) calculado para o 6leo de maracuja
pode esta relacionado a formagéo de espécies mais reativas ocasionando o rapido
consumo do antioxidante e levando a menores tempos de indugéo efetivos.
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Oleo de maracuja

Parametros Valores
AC, 900 £ 0,5
AH 952

A

Tabela 3 — Parametros cinéticos obtidos para o 6leo de maracuja.

Fonte: Autor

As taxas de reacdo para o 6leo de maracuja foram calculadas utilizando a
Equagéo (7). A partir dos dados experimentais pode-se construir o grafico In k, versus
(1/T) conforme mostra a Figura 3. Uma dependéncia entre as taxas de reacoes e
temperatura absoluta (1/T) foi encontrada para este 6leo, de forma que a entalpia de

ativagao aparente pode ser calculada pela Equagao de Arrhenius (8):

— Ik _AH,
ln/(, =In kn RT (8)

In Ky tppmiming

10007 <7’

Figura 3 — Gréfico In K1 vs temperatura absoluta (1/T)
Fonte: Autor

O valor da entalpia de ativagio aparente AH, de acordo com a Tabela 3 para
as amostras de 6leo de maracuja aditivadas com o antioxidante BHA nas faixas de
concentracdo de 0-500 ppm foi calculando, obtendo-se um valor de (95 + 2) kJ/moL.
O valor da entalpia de ativacao aparente, encontrado, neste estudo, encontram-se
em conformidade aos estudos reportados da literatura por Adhvaryu et al., (2000)
em que as energias de ativacao aparente de diferentes 6leos encontram-se na faixa

de 60-90 kd/mol.
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3.2 Fator de Estabilizacao
A atividade do antioxidante pode ser representada pelo calculo do seu fator
de estabilizacdo. (LOH et al., 2005)

At

F — I
AL, ©

Onde:

At,; € o tempo de indugéo efetivo da amostra de dleo sem a adigdo do
antioxidante.

A Figura 4 mostra a dependéncia entre o fator de estabilizagéo e a
concentracdo do antioxidante para a amostra de 6leo de maracuja. Os fatores de
estabiliza¢do para todas as temperaturas testadas foram crescentes com o aumento

da concentracao do antioxidante.

T T T
0 150 300 450
Cy (ppm)

Figura 4 - Fatores de estabilizacdo para o 6leo de maracuja aditivado com o
antioxidante BHA como funcéo da concentragéo nos testes oxidativos sob atmosfera de
oxigénio puro e presséo de 700 kPa (J), 110 ° C; (o), 120° C; (A), 130 ° C; (V), 140 ° C.

Fonte: Autor

41 CONCLUSAO

Aestabilidade oxidativa do 6leo de maracujafoiinvestigada utilizando o método
PetroOXY (ASTMD 7545). Uma cinética de ordem zero aparente foi descrita pelos
curtos intervalos de tempo adequando-se, claramente, aos dados experimentais. Os
fatores de estabilizacdo foram crescentes com a adicéo do antioxidante. O 6leo de
maracuja apresentou como uma possivel fonte de matéria prima para a produgéo de
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biodiesel, no entanto faz-se necessaria a adigdo de aditivo antioxidante.
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