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A engenharia de materiais e os conceitos ambientais, vem cada vez mais 
ganhando espaço nos estudos das grandes empresas e de pesquisadores. Esse 
aumento no interesse se dá principalmente pela escassez de matérias primas, a 
necessidade de novos materiais que possuam melhores características físicas e 
químicas e a necessidade de reaproveitamento dos resíduos em geral. Assim em 
um cenário cada vez mais competitivo, desenvolver novas maneiras de melhoria nos 
processos industriais, bem como para o próprio dia a dia da população é uma das 
buscas constantes das áreas de engenharia.

Nesse livro conceitos voltados a engenharia do meio ambiente, apresentando 
processos de recuperação e aproveitamento de resíduos e uma melhor aplicação 
dos recursos disponíveis no ambiente, além do panorama sobre novos métodos de 
obtenção limpa da energia.

Ainda traz assuntos voltados ao desenvolvimento de materiais, buscando 
melhorias no processo e no produto final, sendo uma busca constante a redução e 
reutilização dos resíduos. 

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para 
graduandos, alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando 
temáticas e metodologias diversificadas, em situações reais.

Aos autores, agradecemos pela con iança e espirito de parceria. 
Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
João Dallamuta
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RESUMO: Os combustíveis fósseis mantém 
suas características pouco alteradas ao longo 
do tempo de estocagem, o biodiesel tende 
a degradar rapidamente quando exposto a 
diversos fatores. Estudos atuais demonstram 
a grande capacidade de compostos naturais 
que apresentam em sua composição agentes 
antioxidantes os quais podem substituir os 
antioxidantes sintéticos, este é o caso do  
Allium sativum L (ASL). O objetivo deste 
trabalho é avaliar a capacidade antioxidante 
das cascas de alho no tempo de oxidação deste 
biocombustível. O biodiesel com a concentração 
de 13 g L-1 foi submetido ao teste de estabilidade 
Oxidativa acelerada a temperatura de 110 ºC no 
equipamento Rancimat®, o tempo de indução 
ultrapassou o tempo mínimo de 8 horas exigido 
pela norma europeia, EN 14214, alcançando um 
tempo máximo de 10,64 horas. 
PALAVRAS - CHAVE: Biocombustível, 
extrato natural, estabilidade oxidativa, resíduo 
agroindustrial.

PEEL EXTRACT FROM Allium sativum 
L. AS AN ANTIOXIDANT FOR CANOLA 

BIODIESEL
ABSTRACT: Fossil fuels maintain their 
characteristics little changed over the time of 
storage, biodiesel tends to degrade quickly 
when exposed to several factors. Current 
studies demonstrate the great capacity of natural 
compounds that have in their composition 
antioxidant agents which can replace synthetic 
antioxidants, this is the case of Allium sativum L 
(ASL). The objective of this work is to evaluate 
the antioxidant capacity of garlic peels in the 
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http://lattes.cnpq.br/1559766893291724
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oxidation time of this biofuel. Biodiesel with a concentration of 13 g L-1  was subjected 
to the oxidative stability test accelerated to 110 ºC in the Rancimat® equipment, the 
induction time exceeded the minimum time of 8 hours required by the European 
standard, EN 14214, reaching a maximum time 10.64 hours.
KEYWORDS: Biofuel, natural antioxidant, stability oxidative, agro-industrial residue.

1 |  INTRODUÇÃO
O biodiesel pode ser definido como combustível renovável e de queima 

limpa, produzido através de matérias primas de origem vegetal e animal (Ramos 
et al., 2003; ANP, 2020). Este biocombustível pode ser produzido por meio de 
diversos processos como, craqueamento e transesterificação, que por sua vez é a 
mais utilizada devido ao fato de que apenas está gera ésteres alquilícos de óleos e 
gorduras, este método pode utilizar catalisadores alcalinos, ácidos, enzimáticos e 
álcoois de cadeia curta como metanol e etanol (Knothe et. al, 2006; Cadernos NAE, 
2005).

O padrão de qualidade americano, norma ASTM D6751 e o estabelecido 
na União EN 14214 do Comitê Europeu figuram como os mais conhecidos e são 
geralmente usados como referência ou base para outros padrões (Knothe et. al, 
2006)

A agência nacional do petróleo, gás natural e biocombustíveis (ANP) é o 
órgão responsável por averiguar e garantir a qualidade do biodiesel produzido no 
Brasil, através de normas técnicas que fixam e determinam limites com relação as 
características deste biocombustível, a resolução mais recente que vigora atualmente 
é a Resolução ANP nº 45 de 25.8.2014, atualizada em 2019, que estabelece novo 
limite de estabilidade a oxidação de 12 horas. 

Diferentemente dos combustíveis fósseis que apresentam suas características 
pouco alteradas durante longos períodos de armazenagem, o biodiesel devido a 
ação de diversos fatores como ar, luz, umidade e temperatura, tende a degradar-se 
rapidamente. Quando exposto a ação do ar ocorre o fenômeno de oxidação, que 
é a capacidade do biodiesel reagir com o oxigênio presente no ar a temperaturas 
ambientes ocasionando a redução do tempo máximo de estocagem deste 
combustível. Deste modo a estabilidade a oxidação é um critério de qualidade para 
o biodiesel (Borsato et al. 2010; Suota et al. 2018).

A ferramenta utilizada para o controle deste revés, a indústria e os principais 
produtores de biodiesel, utilizam aditivos, como os antioxidantes, que podem ser 
sintéticos, por exemplo: hidroxitolueno butilado (BHT), hidroxianisol butilado (BHA), 
terc-butil hidroquinona (TBHQ) e galato de propila (PG), entretanto, estes por 
sua vez apresentam propriedades toxicas a saúde e ao meio ambiente. E além 
destes, existem também os antioxidantes naturais que vêm sendo estudados 
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por apresentarem propriedades antioxidantes capazes de substituir parcial e/ou 
totalmente os antioxidantes sintéticos (Del Ré, Jorge, 2012; Ferrari, Souza, 2008).

Dentro da ordem botânica Tubiflorae Lamiales encontra-se a Liliaceae esta 
classe possui mais de 700 espécies que podem ser encontradas no mundo todo, 
boa parte dessa grande gama de variedade é utilizada na forma de condimento e 
tempero como por exemplo: M. piperita L. (hortelã), Ocimum basilicum L. (majericão), 
O. vulgare L. (orégano), Rosmarinus officinalis L. (alecrim), Allium sativum L. (alho), 
entre outros. Sua origem se deu na Ásia Central e desde a antiguidade vem sendo 
utilizado devido as suas inúmeras propriedades entre elas a de antioxidante. O Allium 
Sativum L. é uma planta herbácea dividida em bulbo e dentes, em sua composição 
o alho apresenta compostos bioativos, fenólicos, fitosterois e organosulforados e 
derivados, que por sua vez conferem-lhe características antioxidantes (FUZZATTI, 
CRUZ e GILENO,2017; LIMA, CARDOSO, 2007; FONSECA et al.2014).

Desta forma o alho pode ser utilizado de diversas formas assim como suas 
cascas, entre elas a de antioxidante para o biodiesel de canola, assim, o objetivo 
deste trabalho, é a investigação da aplicação em biodiesel das cascas do ASL como 
agente antioxidante de modo a agregar valor a este resíduo agroindustrial.

2 |  MATERIAIS E METÓDOS
Para a produção do biodiesel foi utilizada a metodologia proposta por Lee et. 

al (2010), por meio da reação de transesterificação usando metanol, na qual utilizou-
se o óleo de canola comercial, empregando catalise básica utilizando hidróxido de 
potássio (KOH), como mostrado no fluxograma, Figura 1, o processo de produção 
do biodiesel.
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Figura 1 – Fluxograma produção do biodiesel de canola adaptado de Boschen et al. 
2019.

A fim de remover qualquer impureza ou contaminante do biodiesel, este foi 
lavado sequencialmente com água ultrapura, solução de ácido clorídrico (HCl) 0,5 
% (v/v), solução saturada de cloreto de sódio (NaCl).

As cascas de alho foram doadas pelos supermercados da região Centro 
– Oeste do Paraná, por ser tratar de um resíduo este é comumente descartado 
por não apresentar nenhum valor agregado ao produto que é comercializado em 
supermercados. 

As amostras foram levadas a um forno de matéria seca durante 6 horas a 
uma temperatura de 50 ºC com a finalidade de retirar toda a humidade presente nas 
amostras evitando a proliferação de fungos e bactérias durante o armazenamento, 
posteriormente houve a moagem utilizando um mixer convencional a fim de obter 
uma granulometria menor, o armazenamento se deu em um recipiente plástico 
vedado. (BOSCHEN et al. 2019).

As cascas de alho passaram por dois processos de extração para a retirada 
do princípio antioxidante. Extração básica conforme mostrado na Figura 2, no 
fluxograma de extração básica.
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Figura 2 – Fluxograma extração básica das cascas de alho Boschen 2016.

O resíduo e o metóxido de potássio são deixados em contato durante  
30 minutos sob agitação magnética e posteriormente esta mistura é filtrada com 
auxílio de papel filtro e funil, a solução obtida através deste processo é utilizada na 
produção do biodiesel. 

Extração acida é apresentada na Figura 3, fluxograma extração ácida das 
cascas de alho:

Figura 3 – Fluxograma extração acida das cascas de alho Boschen 2016.
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As cascas de alho são colocadas em contato com HCl (P.A.) e maceradas 
durante 30 minutos, após este período o extrato é filtrado e utilizado para a 
preparação de uma solução de HCl 0,5 % (v/v) a qual é empregado na etapa de 
purificação do biodiesel.

Desta maneira foram preparadas três amostras de biodiesel, uma sem 
antioxidante e outras duas com a concentração de 13 g L-1 de resíduo utilizando as 
rotas básica e ácida. 

Os testes de estabilidade oxidativa foram realizados conforme as exigências 
da norma europeia, EN 14112, que utiliza o equipamento Rancimat®.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES
A planta herbácea bulbosa, o alho e as cascas de alho que foram utilizadas 

na extração:

Figura 4A – Herbácea 
bulbosa.

Figura 4B – 
Alho.

Figura 4C- Cascas 
de alho.

Fonte: JACINTO (2018) Fonte: Autor (2020) Fonte: Autor (2020)

Na Figura 4A está representada a planta herbácea bulbosa, que é 
caracterizada por folhas lineares, apresentando flores brancas ou até mesmo 
avermelhadas, sua altura pode chegar até 70 cm, o seu bolbo que se entra protegido 
no solo é composto por bolbilhos, que são popularmente conhecidos como dentes 
de alho (BOTAS, 2017). A Figura 4B mostra o fruto obtido logo após a colheita e a 
Figura 4C as cascas de alho retiradas do fruto.

Na Figura 5 é apresentada a extração das cascas de alho antes e após a 
filtração para posterior aplicação no processo de obtenção do biodiesel.
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Figura 5A- Cascas de alho 

(extração).
Figura 5B- Extrato de alho após 

filtração
Fonte: Autor (2020) Fonte: Autor (2020)

A Figura 6 mostra a extração ácida (HCl) e a solução ácida (solução de HCl) 
obtida após este processo:

           
Figura 6A – Resíduo em 

contato com o HCl.
Figura 6B – Solução de 

HCl. 
Fonte: Autor (2020)  Fonte: Autor (2020)

Na Figura 7 é apresentado o biodiesel de canola pronto com aplicação do 
antioxidante no processo de obtenção do mesmo.
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Figura 7 – Biodiesel de canola com adição de antioxidante.

Fonte: Autor (2020)

Os resultados das análises para as amostras de biodiesel analisadas com e 
sem a adição de antioxidantes são apresentados na Tabela 1.

Amostra Concentração do 
Resíduo Tempo de indução (h)

Biodiesel sem adição de 
antioxidante - 6,50

Biodiesel com extração 
ácida 13 g L-1 10,02

Biodiesel com extração 
básica 13 g L-1 10,64

Tabela 1 – Resultados das amostras de óleo de canola com a adição de cascas de alho 
como antioxidante.

Nota-se que quanto maior o tempo de indução, maior será a resistência a 
oxidação, assim, observa-se um aumento de cerca de 3,52 horas para a extração 
acida e 4,14 horas para a extração básica quando comparadas ao biodiesel sem 
nenhuma adição de antioxidante (B100), que apresenta um total de 6,5 horas. As 
metodologias abordadas neste trabalho demonstraram significativa contribuição para 
o aumento do tempo de indução do biodiesel de canola, evidenciando que ambas as 
rotas de extração utilizadas são apropriadas para a extração do antioxidante.

As medidas de condutividade versus tempo de indução do antioxidante são 
apresentadas na Figura 8.
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Figura 8: Tempo de indução do óleo de canola com a adição do antioxidante ASL com 
a concentração de 13 g L-1 com a rota de extração ácida básica, ácida e o biodiesel 

(B100) sem antioxidante. 

Verifica-se na Figura 8 que a melhor rota para a extração do antioxidante, 
que demonstrou melhor resposta com relação ao tempo de indução, foi a básica, 
10,64 horas. Quando comparado ao biodiesel de canola sem antioxidante (B100) 
que apresentou um tempo de 6,50 horas, desta forma demonstrando a capacidade 
antioxidante das cascas de alho.

Ainda com relação a Tabela 1, confirma-se que dentre as rotas de extração 
utilizadas, a básica se demonstrou mais eficiente quanto a capacidade de extração 
do antioxidante de interesse e posterior aplicação no biodiesel de canola. Além de 
atender à exigência da norma europeia, EN 14214, que prevê um tempo mínimo de 
8 horas de resistência a oxidação acelerada, qualificando assim as cascas de alho 
como antioxidante satisfatório para aplicação em biodiesel, além de destinar um fim 
mais nobre e agregar valor a esse resíduo agroindustrial.

4 |  CONCLUSÕES
O biodiesel de canola sem qualquer tipo de aditivo tem o seu tempo de 

indução de 6,50 horas. A realização da extração em meio básico se demonstrou 
eficaz para extrair o antioxidante das cascas de alho, na concentração de  
13 g L-1, qual resultou em um tempo de indução de 10,64 horas. Este resultado, 
atende a norma Europeia, EN 14214, que tem como padrão estabelecido 8 horas 
e demonstra o aumento da resistência à oxidação do biodiesel de canola em 
64,2%, quando comparado ao biodiesel sem adição deste antioxidante. Dessa 
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forma, demonstrando a eficácia das cascas de alho, que se configura como resíduo 
industrial, como antioxidante promissor para biodiesel.
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