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RESUMO

Neste trabalhé apresentado o estudo da estabilidade do 6leo de nabo forrageiro
(Raphanus sativus.) mediante adicdo de uma combinacdo entre um antioxidante
convencional e um aditivo alternativo. Foram realizadas andlises do indice de peroxido
e do indice de acidez doedlde nabo forrageiro puro como controle e este mesmo 0leo
com aditivos como o antioxidante butil-hidroxi-tolueno (BHT) e o corante Solvente
Azul-35(SA-35). As amostras foram armazenadas em condigcbes de temperatura
propicia a indugcdo da degradacdo e oxidagcdo, em estufa a @p&Q@r da qual cada
168 horas(7 dias) foram retiradas aliquotas destas amostras para analise e
acompanhamento da variacdo dos indices. Os resultados obtidos necessitam de estudos
mais aprofundados para conhecimento das propriedades fisico-quimicas do 6leo de nabo
forrageiro puro, uma vez que este é reportado como sendo altamente estavel mesmo em

condicOes adversas de armazenamento.

Palavras-chave Nabo forrageirpEstabilidade oxidativa, Sustentabilidade, Degradacéao

oxidativa.
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1. INTRODUCAO

Os combustiveis provindos de fontes de energia ndo renovavel, como é o caso da
gasolina derivada do petréleo, tendem a se desgastar e se esgotar no mercado devido a
exploracdo desenfreada deste recurso, além de produzirem efeitos ao meio ambiente,
como a emissao de gases toxicos que, acumulados, causanonoindém “efeito
estufa (GUEDES et al., 2010). Tais assuntos sao debatidos em instituicbes como o
GREENPEACE, quando se leva em consideragdo o Protocolo de Kyoto, por exemplo,
gue vem com o intuito de proteger a camada de 0z6nio contra a emissdo de carbono,
produto este da combustdo de derivados de petroleo (GREENPEACE
INTERNACIONAL, 2003).

Por volta de 1970, o petréleo teve sua primeira queda, foi neste momento que a
preocupacdo com uma fonte alternativa renovavel de energia comecou a ter sua
importancia, devido a isto surgiu a ideia de biocombustiveis, sendo entdo criado, em
1974, o projeto Proalcool (CERQUEIRA LEITE et al., 2007).

Biocombustiveis sdo combustiveis provindos de biomassa renovavel que podem
substituir parcialmente ou totalmente, e até mesmo ser utilizado em conjunto, aos
combustiveis derivados de petréleo ou gas natural, a fim de diminuir danos ambientais,
custos de producdo e garantir uma fonte de obtencdo de matéria- prima que possa ser
mantida e restaurada a curto e longo prazos (BIODIESEL, 2014).

Quando se trata de matéria prima, o Brasil € um pais rico neste recurso, por possuir
um clima tropical, favorece o cultivo de varias culturas, por exemplo, plantas
forrageiras com elevado teor de 6leo. Dentre estas forrageiras se da éRapbauis
sativusL., popularmente denominado nabo forrageiro, o qual possui um teor de 6leo
mediano de 35% e uma ampla adaptabilidade em regides mais frias, sendo ideal para
rotacao de cultura (BIODIESEL, 2014).

O d6leo de nabo forrageiro apresenta em sua composicao acidos graxos de cadeia
insaturada, &acidos graxos Oleico e acido erucico, o que confere a este 6leo uma
estabilidade melhor & degradacdo quando exposto a elevadas temperaturas e evita
cristalizacdes indesejaveis (DAMBISK, 2007).

O biodiesel, obtido pela transesterificacdo de Oleos, possui uma caracteristica
desfavoravel quando comparado ao diesel derivado de petroleo em relacdo a sua
estabilizacdo, pois o biodiesel € menos estavel e mais propicio a oxidacdo do que o
diesel, isso gera uma necessidade de adicdo de antioxidantes, o que normalmente

aumenta o valor de producdo (SILVA et al., 2006), portanto tendo o 6leo de nabo
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forrageiro como matéria-prima, este melhoraria o processo de produgcdo assim como

reduziria seu custo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.Biocombustiveis e meio ambiente

O mundo vem sofrendo modificagdes climaticas desde os primérdios, quando ainda
nao havia tecnologias neste planeta, sendo assim, 0 homem comecou a gerar impactos
ambientais sem nem se quer ter conhecimento destes. Recentemente a humanidade tem
sentido na pele problemas causados por danos a camada de o0zoénio ou o denominado
“efeito estufa , assunto este amplamente discutido entre ambientalistas. Em 1997, na
cidade de Kyoto, no Japao, foi assinado e imediatamente vigorado um acordo que
compromete alguns paises do Norte, e também considerados os mais poluentes, a
reduzirem suas emissfes de gases, acordo este denominado de Protocolo de Kyoto
(GREENPEACE, 2014). Este documento trata da conservacdo e recuperacdo da
camada de oz nio, estabelecendo multa ou “cr ditos de carbono aos pa ses que mais
causam danos a esta prote o natural que a Terra possui. Os denominados “cr ditos de
carbono s o permissdes limitadas para emitir gases de efeito estufa (GEE) e a
negociacao por estes, deve ter um valor final inferior ao valor que seria pago na multa
para emiss o ilegal destes GEE’s.

Os combustiveis fosseis sdo 0s maiores responsaveis por estes efeitos na camada de
o0zobnio, pois tem como produto de sua queima um componente que, em excesso, se
torna maléfico ao meio ambiente e € denominado diéxido de carbond. @@n a
revolucao industrial houve um grande aumento da concentracdo deste composto na
atmosfera, afetando diretamente a estrutura da camada de oz6nio (TANIMOTO, A. H.;
LINDOSO, D. P.; DEBORTOLI, N., 2008). Em 1973 estes combustiveis de origem
féssil ou ndo renovaveis tiverem um aumento no mercado, passando a valer ouro, pois o
valor do barril de petréleo saltou de 1,90 US$/barril, em 1972, para 11,2 US$/barril,
gerando assim uma preocupacdo com uma segunda fonte de energia que pudesse ser
mantida e restaurada com um valor mais acessivel. Foi entdo que, em 1974, um sistema
denominado Proalcool foi implantado no pais, dando inicio a uma nova era de
biocombustiveis.

O Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) foi um empreendimento
governamental como resposta ao choque do petréleo de 1970, com o objetivo de
substituir os produtos derivados de petroleo aumentando a producdo de safras
agroenergéticas e consequentemente a capacidade industrial de transformacdo de

biomassa em energia renovavel. Com este programa houve um aumento e também
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incentivo na cultura de cana-de-agucar, consequentemente gerando novos empregos
para os trabalhadores do meio rural com dificuldades a adaptagdo no meio urbano,
assim como influenciou a mudanca do meio ambiente, pois esta cultura se diz ser
sustentavel e ndo gerar danos ao meio ambiente além de permitir manejos de
manutencédo (CARVALHO; CARRIJO, 2007).

Biocombustiveis sdo obtidos através de biomassa renovavel e este tipo de
combustivel pode ser utilizado de maneira a substituir ou até mesmo se associar ao
combustivel fossil. As fontes principais de matéria-prima destes biocombustiveis estao
disponiveis na natureza, tanto de maneira vegeddlgla 1) quanto animal, pois utiliza
de gorduras, as quais passarao por processos quimicos que levardo a um produto final
consumivel. As fontes de matérias-primas vegetais mais conhecidas sdoda cana-
acucar e Oleos vegetais e € a partir dai que os biocombustiveis ganharam espaco na area

de pesquisa e desenvolvimento de mercado.

Tabela 1. Tipos de biocombustiveis e suas caracteristicas principais. Fonte: Adaptado (
OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008).

Biocombustivel Matéria-Prima Processo de Composicao
obtencéo gquimica
Carvao vegetal Madeira Pirdlise Carbono
Alcool AcuUcares Fermentacao Etanol
anaerbbica
Biogas Biomassa em gera Fermentacao Hidrocarbonetos
anaerobica leves
Biogas de sintese Biomassa em gera Gaseificacao Mistura de gases
Biodiesel Oleos e gorduras  Esterificagéo ou Mono-ésteres de

transesterificacao acidos graxos

Bio-6leo Oleos e gorduras  Craqueamento ou Mistura de
hidrocragueamentc hidrocarnonetos e
compostos de
oxigénio

O biodiesel é considerado um substituto do diesel vindo de petroleo, e este é
produzido por fontes naturais e renovaveis como 0leos vegetais e 6leos utilizados na
coccgéo de alimentos, assim como gorduras obtidas de animais. Quando se trata de uma
definicdo quimica deste biocombustivel, pode-se definir como um éster monoalquilico

de acidos graxos oriundos de lipidios com fontes naturais, o qual pode ser produzido



através de reacdes de triacilglicerdis com metanol ou etanol, juntamente a glicerina e
um catalisador (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998

O biodiesel possui inUmeras vantagemabgla 2 em relacdo ao diesel de
petréleo, enfatizando duas principais que sao, elevados ponto de fulgor, o que facilita
seu transporte e armazenamento, e 0, @&@duzido em sua combustdo que é
significativamente baixo em relacdo ao produzido pelo diesel de petroleo. Porém uma
desvantagem tem sido observada neste biocombustivel quando confrontado ao diesel de

petréleo, sendo esta o fator oxidativo.

Tabela 2. Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em relacdo ao diesel de
petroleo. Fonte: Adaptado (COSTA NETO et.al., 2000).

-livre de enxofre e aromaticos;
-carater renovavel e biodegradavel;
. . -reduzem as emissdes de material particulado, monéxido de carbono,
Ambientais syifaricos, hidrocarbonetos policiclicos e aromaticos, porem, apre
maiores emissdes de gases nitrogenados quando comparados cao
diesel;
-Possibilita 0 aproveitamento de 6leos ja utilizados em frituras.

-Tem um elevado teor de cetanas, 0 que proporciona uma n
combustao;

Tecnicas -Lubricidade boa;
-Possui ponto de fulgor mais elevado quando comparado ao 6leo diese
-Pode ser misturado com diesel.
- Reduz a dependéncia do 6leo diesel importado;

Economias ° Possibilita o fortalecimento do agronegdécio;

- Induz um desenvolvimento regional sustentado;
- Gera créditos de carbono via Projetos de mecanismos de desenvolv
limpo.

A oxidacao do biodiesel é causada principalmente pela autooxidacéo, ou seja,
este biocombustivel ao entrar em contato com o ar perde suas caracteristicas iniciais e
comeca a se degradar, tornando-se inadequado para consumo, dificultando seu
armazenamento e principalmente, comprometendo sua utilizagdo industrial. Portanto,
essa caracteristica é encarada como um desafio, pois sua estabilidade é essencial para a
venda direta aos produtores, distribuidores e usuarios deste biocombustivel, pois estes
exigem qualidade no produto (GONDIM et al., 2010). Os estudos com inibidores de
oxidacao ou antioxidantes, assim como matérias-primas que produzam 6leos com baixo

indice de oxidacao tem ganhado espaco nesta area a partir de entéo.
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2.2 Matérias-primas para obtencao de biocombustiveis

Os biocombustiveis possuem inumeras matérias-primas, sendo que estas se
encaixam em dois grupos, sendo de origem animal ou vegetal. A matéria-prima de
origem animal ndo tem sido muito explorada, pois exige um numero grande de
sacrificios de animais para obtencdo de gorduras suficiente para a producédo de alguns
litros, portanto ndo tem sido a mais vidvel para a producdo industrial. Na parte de
matéria-prima de origem vegetal, a cana-de-acucar é o maior exemplo de fonte de
biocombustivel, assim como plantas com teor oleaginoso elevado que propiciam a
producao de biodiesel.

Os 6leos vegetais seréo o foco deste trabalho e se pode afirmar que monoalquil-
ésteres de acidos graxos sao produzidos a partir de qualquer tipo de 6leo vindo de
matéria-prima vegetal. Todavia, nem todo Oleo vegetal é ideal para a producdo de
biodiesel, pois alguns 6leos apresentam caracteristicas pouco interessantes como alta
viscosidade e um numero elevado de iotlbgla 3, o que é um indicativo de elevado
namero de instaurac6es da molécula, dificultando o uso destes em motores a diesel.

Para julgar uma planta adequada a producdo de biodiesel é levada em
consideracdo a composicdo de acidos graX@bgla 3, assim como parametros
agronémicos como, o teor de 6leo produzido pelo vegetal, a unidade de area necessaria
para seu cultivo, sua facilidade de manejo, ciclo da planta, adaptabilidade territorial e
climatica, entre outros (RAMOS et al., 2008).

Tabela 3. Demonstracdo e comparagcdo de culturas de acordo com o indice de iodo e

composicao de acidos graxos. Fonte: RAMOS et al., 2008.

Principais acidos graxos

Fonte

Palmitico Esteéarico Oléico Linoléico Linolénico

Sebo bovino 38-46 29,0 24,5 445 - -
Banha 46-70 24,6 15,0 50,4 10,0 =
Coco 8-10 5,0 3,0 6,0 - -
Oliva 79-88 14,6 - 75,4 10,0 =
Amendoim 83-100 8,5 6,0 51,6 26,0 -
Algodéo 108110 23,4 - 31,6 45,0 =
Milho 111-130 6,0 2,0 44,0 48,0 -
Flax 173201 6,0 - - 74,0 17,0

Soja 137143 11,0 2,0 20,0 64,0 3,0




Algumas espécies de plantas se adaptam melhor em determinadas regides, por
exemplo, as mais adaptadas a regido norte sdo soja, babacu e dendé, ja na regido centro-
oeste as culturas de maior potencial séo a soja, mamona, algodao, girassol e dendé, no
nordeste o babacu, soja, mamona, dendé, algoddo e coco sdo as mais exploradas, o sul
conta com a soja, colza, girassol e algodao, e por fim a regido sudeste, com a soja,
mamona, algoddo e girassol (CAMPOS, 2003). O que se observa € que a soja esta
presente em todas as regides devido a sua grande adaptabilidade e também pelas
pesquisas que sado feitas com essa cultura. Isto ocorre com objetivo de obter plantas
melhoradas geneticamente para se adaptarem e produzirem em qualquer regido sob
diferentes tipos de solo, e ndo é atoa, esta é a cultura mais plantada no Brasil e que
movimenta o comércio local e exterior.

Existem plantas com um potencial elevado para teor de 6leo assim como outras
gue ja ndo tem este tdo maximizado, porém sao consideradas importantes para o estudo
devido a algumas outras caracteristicas interessante, como a estabilidade oxidativa,
sendo considerado entdo o caso do 6leo obtidRagbanus sativuls..

2.3 Nabo Forrageiro Raphanus sativus..)

O Raphanus sativuk., é popularmente conhecido como nabo forrageiro, pertence a
familia das Cruciferas e € muito utilizado como adubacdo verde devido a sua
capacidade de reciclagem de nutrientes como nitrogénio e fosforo, assim como para a
cobertura de solos e alimentacdo animal, sendo destacado de algumas culturas pelas
suas caracteristicaggbela 4. E uma planta que ndo exige muito preparo de solo,
devido as suas caracteristicas de reciclagem nutricional e também é pouco exigente com
manejo de pragas e doencas, pois esta € mais resistente a esses dois fatores. Possui uma
caracteristica de resisténcia a geadas, o que permite que seja cultivada em climas
variados, como temperado, tropical e continental, sendo que as regides mais propicias
ao seu cultivo séo: sudeste, sul e centro-oeste, ou seja, regides que nao sofrem com

estiagem ou extremo calor por periodos prolongados (IAPAR, 2014).
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Tabela 4.Caracteristicas do nabo forrageiro. Fonte: IAPAR, 2014.

Extracdo do dleo 35% (média por semente)

Ciclo de producéao Curto, o que facilita associagdo com a soja

Clima de cultivo ideal Frio e imido

Altura Média (menor de 1 metro), o que facilita a mecanizaga«
Viscosidade do 6leo Baixa, melhorando o desempenho do motor

Rendimento de biodiesel 284 L.hat

Desvantagem Baixa produtividade e volume colhido

O ciclo de crescimento desta cultura € considerado rapido, pois aos 60 dias
desde o plantio, ja atinge 70% de cobertura de sua area, sendo indicado para rotacdes de
culturas nos periodos de inverno, pois protege o solo contra os danos causados pelas
geadas e temperaturas baixas, assim como para alimentacdo animal podendo estar no
solo ou ser cortada e fornecida no coxo. Seu periodo de floracdo se torna propicio a
atracdo de abelhas para producao apicola, resultando num mel de excelente qualidade.

O teor de o6leo retirado das sementes do nabo forrageiro possui uma média de
35% em relacdo ao peso da semente, sendo este um valor inferior ao obtido em outras
culturas, mas o que se leva em consideracao é que sua produtividade chega a 1500 kg de
graos limpos por hectare, sendo que sua colheita é facilitada devido a sua estrutura, pois
atinge uma altura média de 1,00 metros e esta pronto para ser colhido com cerca de 150
a 180 dias (DAMBISKI, 2007).

A viscosidade encontrada no 6leo de nabo forrageiro € baixa e a média obtida em sua
prensagem atinge 284 L haeste fator é levado como vantagem quando comparado aos
Oleos de soja e girassol, assim como um menor indice de iodo representando um nimero
menor de insaturacfes na sua cadeia, sendo que estas Ihe confere uma estabilidade
maior a oxidacdo, devido ao numero baixo de duplas ligacdeS.abela 5 estao
apresentados alguns parametros de comparacgao entre essas trés culturas (soja, girassol e
nabo forrageiro), na qual o 6leo de nabo se sobressai quando levado em consideracao
sua estabilidade e ponto de fulgor, sendo que este segundo, quando elevado confere um

risSCO menor quanto ao transporte, armazenagem € manuseio.

Tabela 5.Caracteristicas dos 6leos de soja, girassol e nabo forrageiro. Fonte : CERBIO, 2007.



Parametros

Ponto de fulgor (C)

Viscosidade cinematica a 46C

(mm?)

Massa especifica a 20°C

(KG m™)

indice de iodo

Estabilidade a oxidacgéo (h)
Poder  calorifico
(MJ Kg™)

Ponto de névoa {C)
Ponto de Fluidez {C)

superior

Oleo de
soja
254,0
32,6

919,0
129,2
5,5

39,5

=2 9
-12,2

Oleo de
girassol
274,0
37,1

918,0
130,0
4,5

39,4

7,2
-15,0

20

Oleo de nabo
forrageiro
288,0
38,1

918,0
104,0
5,2

39,9

0
-15,0

Os acidos graxos presentes nos 06leos vegetais ou animais possuem extrema

importancia quanto as suas ligacdes, pois sdo elas que determinam e garante a

estabilidade destes 6leos. Nabela 6 é possivel observar a comparacéo fisico-quimica

dos dleos de soja, girassol e nabo forrageiro respectivamente e através destes dados

observar que o nabo forrageiro é mais estavel, isso porque o &cido graxo mais

abundante na composicdo é o acido oleico, que possui somente uma dupla ligacdo

carbdnica, ja no 6leo de soja e girassol 0 que se observa em maior quantidade é o acido

linoleico, o qual possui em sua estrutura duas duplas ligacdes carbdnicas, o que diminui

sua estabilidade, gerando residuos solidos quando armazenado ou transportado de
maneira inadequada (DAMBISKI, 2007).
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Tabela 6. Comparacdo das composicdes fisico-quimicas das culturas de soja, girassol e nabo
forrageiro. Fonte: CERBIO, 2007.

Acido Graxo(%) Oleo de soja Oleo de girassol Oleo de nabo forrageiro
Miristico (C14:0) - 0,1 6,0
Palmitico (C16:0) 10,8 6,2 7,9
Estearico (C18:0) 3,2 4,1 3,1
Vacénico (C18:1 cis9) - - 1,4
Oleico (C18:1) 23,7 23,5 29,1
Linoleico (C18:2) 55,3 63,0 16,3
Linolénico (C18:3) 7,0 0,5 12,7
Araquidico (C20:0) - - 8,2
Behénico (C22:0) - - 14,1
Erdcico (C22:1) - - 1,2

Oleos como o da soja, possuem em sua composi¢éo fosfolipidios, o que leva a
formacdo de gomas (lecitina), sendo que estas precisam passar por uma etapa no
processo de producdo do biodiesel denominada degomagem, 0 que ira encarecer o
processo de producdo, pois sem a lavagem destas gomas o processo de esterificacdo se
torna complicado (HASS; FOGLIA, 2006).

2.3.1 Nabo forrageiro como rotacao de cultura

A adubacdo verde € uma alternativa sustentavel para manejo de solos e melhoria
das caracteristicas nutricionais deste, através de sistemas fisioldgicos e radiculares de
algumas plantas € possivel haver uma reciclagem nutricional de algumas condicfes
quimicas, fisicas e bioldgicas do solo, como presenca de fosforo, nitrogénio ou micro-
organismos benéficos. Leguminosas sdo muito utilizadas para essa pratica devido a sua
capacidade de aproveitamento de nitrogénio presente no ar, pela sua elevada producao
de biomassa devido &s caracteristicas morfolégicas, ao sistema radicular que
normalmente é pivotante e profundo, assim como a formacéo de bulbos que auxiliam na
descompactacédo de solos, entre outras caracteristicas (LIMA et al., 2007)

O nabo Forrageiro possui caracteristicas favoraveis para esta finalidade de
adubacao, além de ser vantajoso por ndo exigir qualidade de solo, ser resistente a geadas
e menos suscetivel a doencas e pragas, o que reduz a preocupagdo com O uso de

inseticidas ou fungicidas, além de que, esta cultura, por ter um crescimento rapido,
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inibindo o surgimento de plantas daninhas, evitando também o uso de herbicidas. Sua
massa folear é responsével pela denominada reciclagem de solo, como citado
anteriormente. Ndabela 7, algumas vantagens e desvantagens do nabo forrageiro pra

rotacao de cultura sdo expostas.

Tabela 7.Vantagens e desvantagens do uso de nabo forrageiro na rotacéo de culturas. Fonte :

Propria.
Vantagens Desvantagens
Boa adaptabilidade Baixa produtividade
Oleo de baixa viscosidade Cultivares de ciclos longos
Variabilidade morfoldgica, permitindc Caracteristicas de formacéo de siliq
a exploragédo de melhoramento ndo adequadas para colheita
genético mecanizada

O que se propdem é o uso do nabo forrageiro como rotagdo de cultura o que
proporciona algumas vantagens econdmicas, considerando que nos intervalos entre
safras ele pode ser plantado e, além de melhorar e/ou restaurar as condicdes do solo,
ainda pode trazer um retorno financeiro na venda deste para producédo de 6leo, assim
como ragao animal.

2.4 Processos de obtenc¢éo do biodiesel ou bio-6leo

Para a obtencdo de biocombustiveis derivados de Oleos vegetais como o
provindo de nabo forrageiro, os principais processos utilizados sao os que envolvem
reacfes quimicas de craqueamento térmico, esterificacdo e transesterificacdo, sendo este
altimo o mais viavel para esta matéria-prima.

2.4.1 Esterificacao

E um processo pouco utilizado para a obtencdo de biocombustivel e tem como
fundamento a reacdo de um acido carboxilico que gera, por meio de um catalisador
acido, ésteres. E mais utilizando quando a matéria-prima possui um nivel mais elevado
do indice de acidez, e quando ha remocgéo de 4gua na reacdo, o rendimento desta pode
ser elevado. N&igura 1 ha uma ilustracdo quimica desta reagéo, onde se observa como

produto a formacdo de um éster e agua (ALVES, 2012).
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/C\ + R—OH {—3/(3\ + HO
R OH R OR’
Acido carboxilico  Alcool Ester Agua

Figura 1. Reacdo quimica de esterificacao ilustrada pelas moléculas que a compdem. Fonte:
ALVES, 2012.

2.4.2 Craqueamento

Este processo € muito utilizado na producdo de bio-6leo, e tem como
metodologia o fornecimento do calor, diferente do processo anterior que se baseia em
reacdes quimicas. De maneira sucinta, com o aumento de calor hd uma quebra das
moléculas que constituem os 6leos vegetais e as gorduras animais, isso faz com que haja
formacdo de uma espécie de mistura de hidrocarbonetos, os quais sdo semelhantes ao
diesel mineral, e também a formacdo de compostos oxigenados. O processo de
craqueamento pode ocorrer também na presenca de moléculas de hidrogénio, entdo este
passa a ser denominado hidrocraqueamento, no qual o produto final ser4 conhecido
como H-bio e conta com a vantagem de eliminar todos os produtos oxigenados no final
da reacédo, o que desencadeia uma reducdo na taxa de oxidacdo dos prddgtoma. A
2, reline estes dois processos de obtencao de bio-6leo ou biodiesel (ALVES, 2012).
2.4.3 Transesterificacao

Dentre os processos propostos para a obtencéo do biodiesel, o0 que merece mais
destaque é o de transesterificacdo, pela sua simplicidade, eficiéncia e principalmente
pela qualidade final do seu produto, pois é 0 que possui as caracteristicas fisico-

quimicas que mais se assemelha ao diesel de petréleo (mineral).
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Figura 2. (a) Craqueamento e (b) Hidrocraqueamento. Fonte: OLIVEIRA et al., 2008.
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A transesterificacaoF{gura 3) tem como fundamentacdo as reacdes organicas,
na qual um éster é transformado em outro por troca entre seus grupos alcoxidos, como
acontece nos 6leos vegetais, onde um triglicerideo reage com um alcool, com o auxilio
de um catalisador gerando uma molécula de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos
(biodiesel) e glicerol (ALVES, 2012).

R ﬁ
o o Ry OCH, e
+ CHL50H KOH c.:' + HO
Hi‘rrﬂ{ Ry~ "OCHs
o o_ o HO
_ﬂ < r
HEI HQAGEH;} Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 3. Processo de transesterificagdo com catalisador KOH. Fonte: MOTA et al, 2009.

O biodiesel produzido pode ser misturado ou utilizado puro em motores com

ciclo a diesel, melhorando a qualidade do motor e também do produto gerado com a
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gueima, ou seja, reduz significativamente a taxa de €@fitida. Segundo ALVES
2012,

“Para que o biodiesel seja considerado especificado pela ANP
através da Resolucdo N°07/2008, a reacdo de transesterificacdo deve
ser completa, ou seja, sem a presenca de ésteres de glicerol
remanescentes, com alta pureza, sem tracos de glicerina, catalisador
e excedentes de alcool da reacdo, além de ter que atender a rigorosas
analises (ANP, RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU
20.3.2008 5.d.)”".
O subproduto desta reacao € a Glicerina, sendo muito utilizada por inddstrias de

cosmeéticos ou produtos de limpeza, ela passa por um processo de purificacdo que a

torna propria para o consumo industrial.

2.5 Processo de oxidacao

Com o aumento do interesse pela utilizacdo de biodiesel, houve também um
aumento na preocupacao quanto a sua degradacao oxidativa, pois a presenca de duplas
ligagbes em sua estrutura quimica confere & molécula de biodiesel um nivel elevado de
reatividade quando colocada em contato com metais pesados, umidade, calor, ar, ou
qualquer situacao que o exponha a presenca de oxigéd\(@atéria-prima utilizada
na producdo do biodiesel tem seu papel importante na reducao do efeito oxidativo, pois
0 grau de instauracao dos alquilésteres e o processo de producdo deste biocombustivel
estdo diretamente ligados a durabilidade, isso procede porque o aumento da viscosidade
e acidez resulta na producdo de gomas e de alguns compostos poliméricos indesejaveis,
portanto se 0 processo e matéria-prima forem bons, esses efeitos adversos seréo
reduzidos. Devido a esta instabilidade, o biodiesel tem seu processo de armazenamento,
por periodos prolongados, dificultado, pois leva a degradacdo de suas propriedades e
compromete a qualidade do mesmo (SILVA et al., 2010).

O nabo forrageiro, foco deste trabalho, € considerado mais eficaz em relacdo a
outros 6leos, isso porque, quanto maior for o indice de iodo, maior sera a quantidade de
instauracdes presentes na molécula, o que aumenta a probabilidade de oxidacao rapida,
gerando alguns aldeidos, acidos e polimeros indesejados, aumentando a viscosidade do
Oleo, fato este ndo detectado no 6leo desta forrageira (PEREIRA, 2012). Alguns testes
fisico-quimicos simples podem ser feitos para analisar estes parametros como indice de

peroxidos e indice de acidez, a fim de acompanhar e detectar a oxidagéao dos 06leos.



2.5 Andlises fisico-quimicas

A analise oxidativa de alguns Oleos e gorduras é feita, geralmente por
determinacdes de indices, os quais tornam possivel a observacdo das propriedades
fisicas e/ou quimicas destes compostos. Neste trabalho, os indices a serem analisados
sao o de acidez e peroxido (IAL,1985).

2.5.1 indice de acidez

A andlise e determinacao do indice de acidez € importante para avaliar o estado
de conservacdo que o Oleo se encontra, podendo identificar um processo de
decomposicdo, ou seja, neste caso oxidacdo da amostra, pela concentracdo de ions de
hidrogénio (H). Este indice é definido e calculado pelo niimero de mg de hidroxido de
potéassio (KOH) utilizados para neutralizar uma grama de amostra. Sabe-se que, 0 6leo
ao ser exposto aoQcalor ou luz, entre outros, acaba tendo a decomposicdo dos
glicerideos acelerada, formando &cidos graxos livres, 0s quais sdo expressos no indice
de acidez. Os métodos titulaveis de andlise usam solucdes de alcali-padrdo, solucbes
aquosas ou alcodlicas do produto ou ate mesmo sua acidez para titular e obter os
resultados estatisticos (IAL, 1985).

2.5.2 indice de perdxido

A andlise do indice de peroxido determina todas as substancias que oxidam o
iodeto de potassio, como perdxidos e alguns outros produtos que sdo resultantes da
oxidacdo dos 6leos ou gordura, pelos miliequivalentes de peroxido por 1000g de
amostra (IAL, 1985).

2.6 Corantes e antioxidantes

Com o objetivo de inibir ou retardar a oxidacao dos 6éleos, alguns aditivos sédo
necessarios, dentre este merece destaque o0s antioxidantes, recentemente tem surgido
propostas de corante com esse efeito, os quais serdo utilizados neste estudo.

Um grupo de antioxidantes se destaca quanto ao uso em Oleos, pela sua
eficiéncia, sendo estes os antioxidantes primarios, 0s quais promovem uma inativacdo
ou até mesmo remocdo dos radicais livres que sdo formados durante a reagdo, iSso
através da doacdo de atomos de hidrogénio as moléculas, interrompendo ou retardando
assim o processo de oxidacao. Os antioxidantes mais conhecidos deste grupo tem como
caracteristica serem polifenois, ou seja, em seu anel aromatico possuem uma ou ate
mais de uma hidroxila ligada. Alguns bons exemplos s&b-Hidroxi-anisol( BHA),
terc-butil-hidroquinona (TBHQ), propil-galato (PG) e butil-hidroxi-tolueno (BHT)
(RAMALHO; JORGE, 2006).
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Os corantes tem um uso amplo em industrias téxteis e de alimentos para dar cor e
algumas vezes sabor aos seus produtos. Na area cientifica, sdo usados como marcadores
visiveis e sdo caracterizados por serem substancias coloridas com ressonancia de
aromaticos, contendo em sua composicdo grupos substituintes que ndo se ionizam
guando adicionados em materiais apolares, ou seja, corantes como este sao soluveis ao
serem adicionados aos Oleos ou biodiesel. Normalmente o0s corantes que sao
adicionados ou combustiveis de origem mineral, sdo muito soltveis em hidrocarbonetos
e sdo amplamente utilizados para a marcacao destas matérias a fim de prevenir possiveis
fraudes fiscais dos combustiveis, além de possibilitar uma protecdo ambiental, como por
exemplo, diferenciar combustiveis com elevados teores de enxofre (TRINDADE
STRADIOTTO; ZANONI, 2011).



3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral
Analisar a estabilidade do 6leo de nabo forrageiro sob condi¢bes propicias a
degradacdo em comparacao a sua mistura com antioxidantes e corantes, a fim de propor
uma possivel solucdo ou melhora na qualidade do biodiesel para diminuicdo de sua taxa
oxidativa.
3.2 Objetivo especifico
v' Submeter o 6leo de nabo forrageiro a elevadas temperaturas para acelerar seu
processo oxidativo;
v' Comparar a eficiéncia da combinacdo corante e antioxidante adicionada ao 6leo
de nabo forrageiro;
v' Avaliar a oxidgao do 6leo puro e suas misturas mediante analises quimicas
classicas;
v Utilizar a metodologia de andlise de indice de peréxido e acidez para avaliar a
oxidacgdo do 6leo de nabo forrageiro;
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Obtencéo do 6leo de nabo forrageiro
O dleo foi produzido no laboratério de quimica organica da Universidade Federal
da Grande Dourados (UFGD), localizado na Faculdade de Ciéncias Exatas (FACET),
pela extracdo do 6leo das sementes de nabo forrageiro coletadas na regido da Grande
Dourados (MS) através de um equipamento denominado soxhlet.
4.2 Vidrarias e reagentes
As vidrarias e reagentes utilizados foram fornecidos pelo Prof. Dr. Magno A.
Trindade, orientador desta monografia. Os testes foram realizados no laboratorio de
quimica analitica da UFGD, localizado na FACET.

4.3 Separacdo das amostras

Foram pesadas 112g de amostra de 6leo de nabo forrageiro puro e divididas 28g em
4 frascos, estes 4 frascos foram divididos de modo a ser, amostra 1 contendo 6leo puro
de nabo forrageiro, amostra 2 contendo 6leo de nabo forrageiro e antioxidante BHT,
amostra 3 contendo Oleo de nabo forrageiro e corante Solvente Azul-35 (SA-35) e por
altimo amostra 4 com 6leo de nabo forrageiro e uma mistura do corante SA-35 com o
antioxidante BHT.

4.4 Condigbes de armazenagem das amostras

As 4 amostras foram armazenadas em estufa a uma temperatura de 90 °C por um
periodo de 840 horas, ou seja, 35 dias. A cada 168 horas, ou 7 dias, eram feitos testes de
acidez e peroxido, usando, 1 e 2,5 gramas da amostra respectivamente.

4.5 Solugbes

4.5.1 indice de peroxido

Preparou-se uma solucdo de Tiossulfato de s6dieSiNg & 0,010 mol L[,

Para a preparacao foi pesada a massa correspondente a concentracdo destejada e e
transferida a um baldo volumétrico de 1000 mL, onde teve seu volume completado com
agua destilada. Para que fosse possivel a homogeneizacao, esta solucéo foi para o banho
ultrassénico, onde permaneceu por 10 minutos. Adicionou-se o tampao carbonato de
calcio, auxiliando na sua conservagao.

Preparou-se uma solucdo saturada de iodeto de potassio (Kl), pesando 5,00g de
iodeto de potassio para ser diluida em 4,00 mL de agua destilada. Esta solugéao foi
armazenada em um frasco escuro, coberto por papel aluminio e ao abrigo de luz.

Outras duas solucdes foram preparadas, a de Aacido/cloroféormio com uma

proporcao 3:2 e de amido & 1,0%.
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4.5.2 indice de acidez
Para a analise deste parametro é necessario preparar uma solucao e Hidroxido de
sédio (NaOH) & 0,010 mol'L Para a preparacéo foi pesada a massa correspondente a
concentracdo desejada e esta transferida a um baldo volumétrico de 1000 mL, onde teve
seu volume completado com agua destilada. Em seguida a solucéo foi para o banho
ultrassonico por 10 minutos.
Uma solucéo de éter/alcool com a proporcado 2:1 foi neutralizada com a solucao
anteriormente preparada.
Para a solucdo de fenolftaleina 1,0 %, pesou-se a massa correspondente a
concentracdo desejada e dissolveu-se em alcool etiliE@E!) 95 % (v/v).
4.6 Métodos de analise e calculos
Para desenvolvimento das andlises de peroxido e de acidez, foi utilizado o
método de titulagdo, com adaptacdes da literatura (IAL, 1985).
4.6.1 indice de peroxido
Foram pesadas numa balanca analitica, aproximadamente 2,5 gramas de cada
uma das 4 amostras dentro de Erlenmeyer, sendo que cada amostra tem o0 seu
correspondente. ApGs pesadas, as amostras foram dissolvidas em 15 mL de solucéo
acido acético/cloroférmio numa propor¢éo de 3:2 e aguardou-se 1 minuto. Adicionou-se
entdo 15 mL de 4gua destilada e 1,00 mL de solucao de amido a 1,0%. Entao a titulacao
com tiossulfato de sédio & 0,0100 ma! ate observar a formagdo de gomas, o volume
entdo foi anotado. Preparou-se o branco da solucédo nas mesmas condi¢des.
4.6.1.1 Célculo do indice de peréxido
Depois de anotado os volumes utilizados na titulagdo, todos os dados foram
substituidos na seguinte equacdo matematica:
(A — B)xMx1000
N P

IP

Onde:
IP = indice de perdxido
A = Volume (mL) de solucéo de tiossulfato de s6dio 0,0100 mibphsto na titulacéo
da amostra;
B = Volume (mL) de solucéo de tiossulfato de sédio 0,0100 nibasto na titulacao
do branco;
M = Molaridade real da solucéo de tiossulfato de sédio;

P = massa (g) da amostra.
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4.6.2 indice de acidez
Numa balanca analitica foi pesado, aproximadamente, 1,00 grama de cada
amostra, cada um em seu Erlenmeyer correspondente. Adicionou-se entdo 25 mL da
solucéo alcool/éter na proporcédo 2:1 para que pudesse ocorrer a diluicdo da amostra. Em
seguida foi feita a titulagdo com a solucdo de NaOH com concentracéo 0,0T mol L
que anteriormente foi padronizada com biftalato de potéssio. A titulagdo chegou ao fim
com a observacdo da mudanca de cor da amostra, indicando a presenca da degradacgéo
O volume foi anotado.
4.6.2.1Célculo do indice de acidez
Para calcular o indice de acidez foi utilizada a seguinte formula matemética:
_ VxMx56,1

m
Onde:

IA = indice de acidez (mg NaOH/ g amostra)
V = Volume de NaOH gasto em mL na titulacéo;
M = Concentrac&o real, em moffLda solucéo de NaOH;

m = Massa da amostra, em g.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas proximas paginas serdo apresentados os resultados obtidos sob as analises do
indice de perdxido e do indice de acidez das amostras de 6leo de nabo forrageiro puro,
0leo de nabo forrageiro acrescido com o antioxidante BHT, Oleo de nabo forrageiro
acrescido do corante SA-35 e, por fim, 6leo de nabo forrageiro acrescido da mistura do
corante e do antioxidante. Todas as amostras foram armazenadas sob mesmas condi¢des
para induzir sua degradacao, ou seja, numa estufa a 90 °C.

5.1 Determinacdes do indice de peroxido (IP)

A analise deste parametro € de extrema importancia para oOleos e biodiesel,
quando se refere a qualidade, isso porque muitas vezes a reacdo de oxidacdo s6 é
iniciada na presenca deste perdxido. Com o aumento do tempo de estocagem, aumenta
também o indice de peréxido, por decorréncia da formacédo de radicais instaveis, os
quais formam peréxidos e hidroperéxidos na presenca.do O

De acordo com o observado fabela 8 e Gréafico 1, os indices de peréxidos
(IP) presentes nas amostras até as 504 horas foram constantes, sendo que a amostra que
menos havia demonstrado sinais de oxidacdo foi a que continha o 6leo de nabo
forrageiro juntamente com a mistura do corante SA-35 (10 Mgelo antioxidante
BHT (50 mg ). A partir do quarto ponto o IP da amostra de 6leo de nabo forrageiro
isenta de aditivos (amostra controle), apresenta maiores valores com nitidos sinais de
degradacédo. O quinto ponto, ou seja, em 672 horas de armazenagem, houve um grande
salto no valor do IP, refletindo-se na termodegradacdo das amostras, porém, este
aumento € mais pronunciado para a amostra controle. Por fim, apdés 840 horas de
termodegradacédo, observa-se que, a amostra contendo o 6leo de nabo forrageiro puro
(amostra controle), apresentou um nivel superior de oxidacdo em relacdo a todas as
outras amostras, portando pode-se afirmar que este teve uma maior producdo de
peroxido.

De acordo com estes resultados, observa-se ainda que, mesmo o 6leo de nabo
forrageiro tendo teores consideraveis de antioxidantes naturais, o corante SA-35 usado
individualmente e na mistura com o BHT apresentou um desempenho levemente
superior, ainda que usado em baixissima concentracdo (10ngsko pode ser
verificado nos estagios finais de degradacdo com tempo de estocagem, em estufa,
superior a 504 horas. Portanto, os estudos iniciais evidenciaram que a combinacéo
proposta neste trabalho, ou seja, do antioxidante JBtifftamente com um agente

quelante (SA-35), pode ser uma alternativa satisfatéria para impulsionar a estabilizacéo
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do Oleo vegetal e, posteriormente, do biodiesel e garantir um maior tempo de

armazenamento.

Tabela 8.Variacdo do indice de peroxido (meq / kg de amostra) das amostras, apos 840 horas
de armazenagem em condi¢des controladas de 90°C.

indice de perdxido nas amostras

Tempo (horas) Oleo Puro  Oleo + BHT Oleo + SA-35 Oleo + Mistura

0 2.85 0.32 0.633 0.32
168 17.76 14.32 8.25 5.09
336 17.83 19.08 8.89 8.55
504 7.94 8.92 6.34 5.69
672 79.49 65.01 47.41 19.59
840 82.64 34.52 22.3 17.9

1= Controle
—@— ONF + BHT 50 mg/L
80 1| _a— ONF + SA-35 10 mg/L /'/.
—W¥— ONF + Mistura: BHT (50 mg/L) + SA-35 (10 mg/L)
o
o 60 -
o
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©
.xc’ 40
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Gréfico 1. Variacdo do indice de perdoxido nas 4 amostras apés 840 horas de armazenamento
sob condicdes adversas em estufa & 90 °C.
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5.2 Determinacao do indice de acidez (I1A)

O IA também € um parametro de andlise do biodiesel e 6leos de grande
importancia, pois detecta os niveis de degradacao destes pelo aumento dos peroxidos
decorrentes da oxidac&o dos ésteres de acidos graxos que estdo presentes tanto nos 6leos
guanto no biodiesel. O processo de oxidagcdo envolve reacfes quimicas entre radicais
livres, aumento de metais e oxigénio molecular, promovendo um aumento na acidez dos
Oleos ou biodiesel. Quando o IA é elevado, significa que a qualidade do 6leo ou
biodiesel foi reduzida, podendo provocar danos como aumento da taxa de corrosao dos
componentes metalicos do motor, assim como o entupimento destes, devido a presenca
de material solido durante a acidez oxidativa.

NaTabela 9e Grafico 2 € possivel acompanhar a variacdo de IA das 4 amostras
com as mesmas caracteristicas descritas na analise anterior, durante um periodo de 840
horas sob condicGes idénticas de armazenamento & 90 °C. No ponto 1 (0O horas) a
amostra contendo Oleo de nabo forrageiro puro, demonstra um nivel superior de
oxidacdo em relacédo as outras amostras. Nos demais pontos, observa-se que nao houve
variagao significativa do IA para todas as amostras analisadas, sendo observado apenas
um leve aumento para a amostra aditivada com o BHT. As demais amostras, mesmo a
aditivada com a combinacdo BHT e SA-35 ndo promoveram efeito sinérgico
satisfatério. Entretanto, a partir destes resultados, pode-se inferir que ha uma possivel
instabilidade quando o 6leo vegetal é associado a aditivos, elevando seu IA, o que nao
ocorre na amostra de 0Oleo vegetal pura. Além disso, é importante ressaltar que, o
corante SA-35 possui dois hidrogénios ionizaveis do grupamento butilamino que,
podem ser titulaveis com o NaOH e, consequentemente, elevar os valores do IA para as

amostras aditivadas com este corante.
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Tabela 9.Variag&o do indice de acidez (mg KOH/g de amostra ) das amostras, apos 840 horas
de armazenagem em condicfes controladas de 90 °C.

indice de acidez nas amostras
Tempo (horas) Oleo Puro | Oleo + BHT | Oleo + SA-35 | Oleo + Mistura

0 3.72 3.48 3.508 3.43
168 3.77 3.68 4.16 3.96
336 3.98 4.01 4.26 3.98
504 4.45 4.02 4.38 4.13
672 4.83 4.27 4.98 4.67
840 5.79 5.51 6.01 5.89

604 | ™ Controle
' —@— ONF + BHT 50 mg/L
—A— ONF + SA-35 10 mg/L
—W¥— ONF + Mistura: BHT (50 mg/L) + SA-35 (10 mg/L)
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Figura 5. Variacdo do indice de acidez (IA) nas 4 amostras ap6s 840 horas de armazenamento
sob condi¢des adversas em estufa & 90 °C.



6. CONSIDERACOES FINAIS

Alguns estudos mais aprofundados, assim como outros testes se fazem necessario
para comprovar a estabilidade do o6leo de nabo forrageiro, pois o0s apresentados
forneceram resultados positivos que devem ser levados adiante em novos estudos. Caso
prevalecam esses resultados de estabilidades, € de extremo interesse explorar as
caracteristicas do nabo forrageiro para obtencdo de biodiesel de qualidade, conciliando
isto a um incentivo ao produtor, para que este faca rotacao de cultura com essa espécie a
fim de ganhos com fertilidade de solo. Pensando de maneira totalmente sustentavel,
pode-se ainda utilizar seu sub produto, ou seja, a biomassa restante da extracdo do 6leo
do nabo forrageiro para obtencdo de farelo rico em proteinas, direcionado para a
alimentag&o de bovinos.

Por fim, os resultados mostrados neste estudo, embora n&o totalmente conclusivos,
fornecem fortes indicios de que o corante SA-35 usado individualmente ou na mistura
com o BHT apresenta um desempenho promissor para ser usada com aditivo alternativo
a estabilizacao do 6leo, mesmo este tendo consideraveis teores de antioxidantes naturais
e possuir consideravel estabilidade, mesmo na auséncia de aditivos. Portanto, os estudos
iniciais evidenciaram que a combinacdo de um antioxidante convencional) (BHT
juntamente com um agente quelante mais eficaz (SA-35) aliada a sua alta capacidade de
absorcdo da luz, pode ser uma alternativa para impulsionar a estabilizacdo do 6leo

vegetal e, posteriormente, do biodiesel e garantir um maior tempo de armazenamento.
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