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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre a estabilidade do 6leo vegetal de nabo
forrageiro (Raphanus sativus L.) em condigdes aceleradas de degradacdo térmica,
mediante a analise de seus parametros de oxidacdo, associado ou ndo a aditivos
sintéticos. A estabilidade do 6leo vegetal foi testada, individualmente e conjuntamente,
com os aditivos: antioxidante butil-hidroxianisol (BHA) e o corante solvente azul 35
(SA-35). O processo acelerado de degradacdo oxidativa ocorreu devido a temperatura
elevada de 90 °C, em estufa, a partir da qual foram retiradas aliquotas de amostras em
um intervalo de 168 horas. As amostras contendo o 6leo vegetal com ou sem 0s
respectivos aditivos foram analisadas empregando-se o método de titulacdo volumétrica
classica. Os resultados parciais evidenciaram o alto potencial de estabilidade do 6leo de
nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) na auséncia dos aditivos sintéticos devido a

presenca de antioxidantes naturais.

Palavras-chave: Nabo forrageiro, Aditivos, Estabilidade oxidativa, Pardmetros de
oxidagéo, Antioxidante.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico e as novas metas de sustentabilidade fizeram
com que surgissem novas escolhas relacionadas aos combustiveis e ao meio
ambiente, proporcionando a sociedade, alternativas limpas e mais vidveis. Apesar da
constante busca do Brasil pela autossuficiéncia petrolifera, o biocombustivel surgiu
a partir da necessidade de diversificacdo das fontes energéticas, visando a
diminuicdo da dependéncia sob o petroleo e a minimizacdo das emissdes de
poluentes que afetam o meio ambiente (SUAREZ et al., 2009).

Uma alternativa que vem crescendo e assumindo grandes propor¢oes dentro do
mercado brasileiro e mundial é o desenvolvimento do biodiesel, que no Brasil se
associa a fatores favoraveis como o seu clima, sua vasta concentracéo territorial e a
grande variedade de oleaginosas como: soja, milho, amendoim, algoddo, babacu,
dendé, e outras que sdo utilizadas como matéria prima, sendo o dendé o mais
produtivo e viadvel. Entretanto, apesar de tamanhas vantagens, as diversas variedades
oleaginosas carregam dois pontos negativos para a producdo do biodiesel, pois
apresentam alguns componentes quimicos indesejaveis que sdo incorporados
juntamente com o biodiesel durante seu processo de producdo, e também a perda de
seus antioxidantes naturais, durante esse mesmo processo, favorecendo a sua
degradacdo juntamente com outros cofatores (BORSATO et al., 2011).

Visando a conservacdo e a diminuicdo do tempo de degradagdo do biodiesel,
atualmente ja sdo desenvolvidos diversos aditivos com diferentes propriedades que
possam proporcionar uma maior estabilidade a ele, aumentando seu tempo de
armazenamento e manipulacdo, inibindo ou retardando a oxidacéo lipidica e por sua
vez evitando a formacdo de compostos indesejados que se acumulam no biodiesel.
(SILVA et al.,, 2006). Pesquisas e triagens de novas espécies e culturas de
oleaginosas ndo convencionais estdo servindo de foco para o futuro, pois algumas
podem apresentar um grande e interessante potencial para producdo de o6leo de
excelente qualidade, com antioxidantes naturais, agregando superioridade ao
produto e minimizando e/ou eliminando o uso de outros aditivos que o tornariam

economicamente inviavel.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biocombustiveis

H& muito tempo que os combustiveis derivados do petréleo ocupam um lugar de
destaque como principal fonte de energia mundial, entretanto, essa fonte é limitada e
corre 0 risco de se esgotar. A partir dessa possibilidade agregada a preocupacgéo
ambiental, iniciou-se uma nova busca por fontes de energias renovaveis. Um exemplo
formidavel de energia limpa é o biocombustivel que vem assumindo um posto de
responsabilidade sustentavel, apresentando alternativas mais viaveis para o cenario
socioecondémico (GHASSAN et al., 2003).

De maneira geral, os biocombustiveis sdo oriundos de matérias-primas
renovaveis, tendo como objetivo a substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo.
O Brasil se destaca mundialmente por ser um grande produtor e gerador de novas fontes
de energia. Suas maiores linhas de producédo concentram o etanol (derivado da cana-de-
acucar, milho, beterraba, etc.) e o biodiesel com as fontes oleaginosas vegetais e
gorduras animais, podendo ser adicionado ao diesel em pequenas concentracées (ANP,
2012; LEITE; LEAL, 2007).

O desenvolvimento agricola e a implementacdo de novas tecnologias dentro
deste setor, trouxeram algumas questdes polémicas relacionadas a seguranca alimentar e
energética, pois Vvarios paises e 0rgdos internacionais apontam como o grande
responsavel pela crise alimentar a expansdo e ocupagdo das areas agricolas para
producdo energética. No Brasil, tal questdo ainda ndo se tornou um problema, uma vez
que sua grande extensdo territorial permite a producdo para diversos fins sem

interferéncia nas respectivas areas (SUAREZ, 2009).

2.2 Biodiesel e matérias primas

Basicamente, biodiesel é composto por alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, podendo ser produzido a partir de Oleos vegetais ou de gorduras animais,
tornando-se interessante no Brasil, visto que ha diversas variedades oleaginosas com
grandes potenciais produtivos em seu vasto territério agricola. Ele pode ser utilizado
puro, ou seja, 100% biodiesel (B100) ou como misturas de 20% (B20) e 5% (B5), ou
ainda como aditivo, complementando o diesel convencional de petroleo em pequenas

concentragfes. A ANP juntamente com o Conselho Nacional de Politica Energética
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(CNPE), desenvolve e consolida algumas leis e medidas que demonstram o grande
sucesso do programa energético brasileiro, como por exemplo, a adi¢cdo de 5% de
biodiesel ao diesel convencional, que vigora obrigatoriamente desde 2009 (ANP, 2012).

Para producédo de biodiesel no Brasil, as primeiras alternativas de matéria-prima
foram os residuos agroindustriais e domeésticos (6leos e gorduras), reaproveitando
materiais que futuramente seriam descartados e a0 mesmo tempo inserindo valores
substanciais ao produto gerado, tornando-o economicamente mais interessante. O
processo de esterificacdo de acidos graxos de 0leos e gorduras € um forte alicerce para
producdo de biodiesel, pois vem crescendo com o desenvolvimento de novas linhas de
pesquisas e com a grande disponibilidade natural de fontes de matérias-primas vegetais
presentes em larga escala territorial (COSTA NETO et al., 2000; ARANDA,;
ANTUNES, 2004).

Em relacio a qualidade do biodiesel, pode-se prolongd-la com o
desenvolvimento de tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidacdo durante
longos periodos de estocagem. Segundo Knothe e Dun (2001), os fatores responsaveis
pela auto-oxidacao de derivados de gordura e 6leos incluem a presenca ou auséncia de
ar, luz, temperatura, presenca de antioxidantes, hidroperdxidos e metais cataliticos.
Muitas alternativas que diminuam a auto-oxidagdo do biodiesel e maximize a sua

resisténcia ja estdo sendo particularmente estudadas.
2.2 Oleo vegetal

A qualidade do biodiesel esta diretamente ligada a composi¢cdo do 6leo vegetal.
As culturas oleaginosas apresentam em sua composicdo uma grande variedade de
triglicerideos que variam dentro de cada cultura e também das caracteristicas de cada
safra (BAUMANN et al., 1988). Os triglicerideos podem ser classificados de acordo
com sua concentracao de acidos graxos, podendo ser insaturados (6leos) ou saturados
(gorduras). O grau de instauracdo dos acidos graxos esta estreitamente relacionado com
a estabilidade oxidativa, pois quanto maior seu grau de instauragdo, menor a sua
estabilidade (RINALDI et al., 2007).

O uso do o6leo vegetal para a obtencdo do biodiesel vem sendo constantemente
estimulado com foco nas grandes pesquisas que envolvam novos métodos tecnoldgicos
e inovadores para implementacdo do processo de transesterificagdo, otimizando a

qualidade do 6leo como biocombustivel, tal como sua viscosidade e evitando possiveis
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problemas associados aos motores automotivos (FROEHNER; LEITHOLD; JUNIOR,
2007).

Segundo Suarez (2009), antes de selecionar e implantar uma cultura oleaginosa
com elevado potencial para obtencéo de 6leo vegetal deve-se objetivar trés estratégias:
producdo de O6leo em grande escala, necessaria para atender a demanda de
biocombustivel; capacidade tecnoldgica e econdmica para transformar o 6leo em
biocombustivel; e a certeza de que o biocombustivel produzido apresente uma qualidade
superior para ser utilizado em veiculos motorizados. Se um desses aspectos néo
atingirem resultados satisfatérios, a fonte de matéria-prima ndo apresentara um

potencial significativo para o programa.
2.4 Oleo de nabo forrageiro (Raphanus sativus L.)
2.4.1 Caracteristicas da planta

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) € uma planta da familia das Cruciferas,
bastante resistente a pragas e doencas, sendo muito empregada na adubacgéo verde para
descompactagdo do solo. Também é muito utilizado para rotacdo de diversas culturas,
pois apresenta uma capacidade elevada pra reciclagem de nutrientes. No Brasil, o
cultivo de nabo forrageiro incide mais em regides de clima frio como no Sul, Sudeste e
sul do Centro-oeste. Seu ciclo é anual, ocorre nos meses de abril e maio, apresentando
um periodo de producdo em torno de trés meses, que é favorecido pela disponibilidade
hidrica dessa época (AGEITEC, 2014; DOMINGOS, 2005). A sua producdo varia
desde 20 t/ha até 35 t/ha de massa verde, 3,5 t/ha a 8 t/ha de massa seca e 0,5t/ha a 1,5
t/ha de grdos e o teor de 6leo presente nos graos varia entre 27% e 42%, com uma média
de 35%. A produtividade do 6leo estd em torno de 150 kg/ha a 550 kg/ha (AGEITEC,
2014).

2.4.2 Extracdo, caracteristicas e rendimento do 6leo

A extracdo do Oleo pode ser feita utilizando solvente ou por prensagem,
entretanto, a segunda opcdo pode elevar o custo do Oleo vegetal em até 10%. Seu
rendimento pode chegar até 280 litros por hectares, inferior as outras culturas mais
convencionais como soja e canola (AGEITEC, 2014).

O dleo extraido do nabo forrageiro € uma excelente opcdo de matéria prima para
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producdo do biodiesel no Brasil, pois apresenta alta viscosidade, melhorando o
desempenho do motor. Também apresenta uma Otima estabilidade quimica, quando
comparada ao 6leo de soja e de girassol, minimizando e diminuindo a possibilidade de
eventuais degradactes e formacdo de residuos solidos quando armazenados e

transportados de maneira inadequada (HEINKE et al., 2010).
2.4.3 Propriedades quimicas

O nabo forrageiro, como a maioria das plantas oleaginosas, possui em sua
composi¢cdo quimica, diversos compostos que podem ou ndo apresentar vantagens
interessantes. Algumas dessas substancias podem trazer grandes beneficios como no
caso dos tocoferdis, compostos fendlicos e carotenoides que oferecem protecdo contra a
reacdo de oxidacdo nos locais de dupla ligacdo entre as moléculas de triacilglicerol.
(PEGG; AMAROWICZ, 2009).

Em comparacdo com o0s 6leos vegetais convencionais de soja e girassol, 0 nabo
forrageiro apresenta uma quantidade bem menor de &cidos graxos insaturados. O &cido
graxo mais abundante em sua composicao é o oleico, que contém apenas uma ligacao
dupla em sua cadeia carbbnica, diferente do dleo de soja e de girassol que sdo ricos em
oleo linoleico, apresentando duas ligacdes duplas em sua cadeia carbbnica. Logo, o 6leo
de nabo forrageiro é mais vantajoso em relacdo a estabilidade quimica, pois um elevado
namero de insaturacdes pode ocasionar alguns problemas no motor devido a oxidacgdes,
degradacGes e polimeriza¢Ges do combustivel, podendo formar alguns residuos sélidos,
qguando armazenado ou transportado de maneira inadequada (DAMBISKI, 2007).

2.5 Processo de producéo do biodiesel

Existem varios processos fisico-quimicos para obten¢ao do biodiesel a partir de
fontes biodegradaveis, como Oleos vegetais, sendo que a mais utilizada ¢é a
transesterifica¢do, onde basicamente ocorre a conversao de triglicerideos em ésteres de

acidos graxos.

2.5.1 Transesterificacao

De forma geral, a transesterificacdo é uma reacdo reversivel, onde os

triglicerideos do 6leo vegetal ou animal reagem com um alcool simples (metanol ou
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etanol), formando ésteres que podem ser metilicos ou etilicos e um composto
secundario denominado glicerina que por sua vez é removida por processos de
decantacdo, diminuindo a viscosidade e inferindo qualidade ao dleo. Essa reacdo
normalmente ocorre na presenca de um catalisador que pode ser basico, acido, metalico
ou bioldgico (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO et al., 2005). De acordo com Rinaldi
(2007), o catalisador basico é mais vantajoso, pois a reagdo pode ser conduzida a
temperatura ambiente, diferente do catalisador &cido que necessita de elevadas
temperaturas e ocorre de maneira mais lenta. Na figura 1 é mostrado esquema

representativo da reacdo de transesterificacéo.

H,C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC-OH
(L1 +
HE —QOCOR ROCOR™ HEJ:—DH
triglicerideo alcool mistura de ésteras glicerol
alquilicos

Figura 1: Representacdo da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 6leos
vegetais (GARCIA, 2006).

Este método € o mais utilizado para producdo do biodiesel, pois apresenta
caracteristicas positivas quanto a minimizacao de problemas relacionados a viscosidade,

fluidez e ignicdo, gerando um biodiesel de melhor qualidade (DAMBISKI et al., 2007).
2.6 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa € o fator que gera mais preocupacgdo durante a producdo
do biodiesel, jA que estd diretamente ligada a qualidade do produto. Pode ser
severamente influenciada pelas mudancgas fisico-quimicas do ambiente e também pela
composi¢cdo quimica da matéria-prima utilizada em sua producdo (BORSATO et al.
2011).

Segundo Ramalho e Jorge (2006), a auto-oxidagdo € decorrente da reacdo do
oxigénio com os acidos graxos, que geram produtos que afetam a qualidade do
biocombustivel, contribuindo para sua degradacdo. Para evitar ou diminuir essa

oxidacdo, deve-se adotar medidas preventivas, controlando a temperatura,
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luminosidade, disponibilidade de oxigénio, tempo e forma de armazenamento e até
mesmo utilizando aditivos que blogueiem a eventual formacdo de radicais livres,
evitando a possivel formacdo de residuos que prejudiquem o desempenho dos motores
(QUINTELLA et al, 2009).

2.7 Aditivos

Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacdo lipidica do biodiesel séo

empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidantes e/ou estabilizadores.
2.7.1 Antioxidantes

Nos 6leos vegetais, 0s antioxidantes ocorrem naturalmente e 0s mais comuns séo
os tocoferois, compostos fenolicos e carotenoides. Infelizmente essa propriedade natural
é eliminada no processo de producdo do biodiesel, durante a etapa de destilacdo para
sua purificacdo, gerando instabilidade ao produto (MCCORMICK; RATCLIFF;
LAWRENCE, 2007). A partir dai, os antioxidantes sintéticos assumem um papel muito
importante, aumentando a estabilidade do biocombustivel e conservando suas
propriedades por mais tempo.

Segundo Ramalho e Jorge (2006), os antioxidantes podem ser classificados em
primarios, sinergistas, removedores de oxigénio, biolGgicos, agentes quelantes e
antioxidantes mistos. Os antioxidantes primarios e sintéticos normalmente empregados
em industrias, sdo compostos fendlicos que promovem a inibicdo ou remocdo dos
radicais livres. De acordo com o referido autor, tal estrutura permite a doagdo de um
proton a um radical livre, interrompendo assim o mecanismo que induz a sua formagéo.
A Figura 2 a seguir ilustra a estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos mais

convencionais.
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OH OH
- CH,)C | '
TJ?\:“Q_,,-"C{L H.,), (CH,) “JHEQ/C{CH)
R ~
OCH CH
BHA BHT
OH OH
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Figura 2: Estrutura fendlica dos principais antioxidantes sintéticos (RAMALHO;
JORGE, 2006).

Entre os principais e mais conhecidos antioxidantes primarios destacam-se o
butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ)
e propil galato (PG) (BORSATO et al., 2011).

Omura (1995) descreve sobre a relacdo sinergista dos antioxidantes BHA e
BHT, onde o primeiro apresenta acdo sequestrante de radicais peroxidos enquanto o

outro pode regenerar os radicais.

2.7.2 Corante

O uso de corantes no biodiesel como aditivos em combinagdo com antioxidantes
tem sido estudado por Santos colaboradores (2012). Sua utilizacdo é bastante
promissora uma vez que em baixas concentracfes tem propiciado resultados
satisfatorios, de modo que pode minimizar ou controlar processos oxidativos impedindo
e/ou diminuindo a degradagé@o do produto, aumentando sua estabilidade de estocagem.
Segundo Dabdoub, Bronzel e Rampin (2009), a combinagdo do corante com potenciais
antioxidantes pode gerar um efeito de sinergismo ou efeito protetivo.

Os corantes tém sido usados como marcadores de combustiveis bem como de
solventes entre outros materiais de natureza apolar. Estes corantes sdo compostos
organicos sintéticos com carater ndo ibnico, classificados de acordo com as normas

estabelecidas pela Colour Index, no qual o corante é catalogado de acordo com suas
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caracteristicas atendendo a um padrdo “solvente + cor + nimero”, ou seja, tipo de
corante, cor e grau de coloragdo, como por exemplo, os corantes: solvente vermelho 24,
solvente amarelo 124, solvente vermelho 164, solvente azul 35, etc (TRINDADE et al.,
2011).

De maneira geral os corantes com denominacao “solvente vermelho” e “solvente
amarelo” sdo portadores de grupo azo, enquanto aqueles com denominacdo “solvente
verde” e “solvente azul” sdo portadores de grupo antraquinona (ZOLLINGER, 1991).
Segundo Trindade et al. (2011), esses corantes possuem atomos com propriedades de
doar elétrons para o anel aromatico, favorecendo um sistema estendido de conjugacgéo
eletronica, cujas moléculas sdo circundadas por grupos apolares, que por sua vez
assumem uma caracteristica hidrofobica, melhorando a interacdo com solventes
apolares em ambientes de hidrocarbonetos como os combustiveis.

O corante Solvente Azul 35 (SA-35), apresenta um grupo cromdforo
antraquionona, cujo o uso neste trabalho tera como finalidade a conservagdo do dleo
vegetal durante o processo de manipulacdo e armazenagem. Na Figura 3, observa-se sua

férmula estrutural.

H
|
0  N—CHCH,),CH,

0 N-cu,cH,),CH,
H B

Figura 3: Estrutura do corante Solvente Azul 35 (SA-35) (TRINDADE, 2009).

2.10 Anélises Fisico-quimicas

2.10.1 indice de acidez

De modo geral a determinacdo do indice de acidez é importante, pois revela o
estado de conservacdo do 6leo, uma vez que a incidéncia de luz e temperaturas elevadas
sdo os principais fatores para o surgimento da rancidez hidrolitica que sempre é
acompanhada da formacdo de &cido graxo livre (FARHOOSH; EINAFSHAR;
SHARAYEI, 2009).



23

O indice de acidez corresponde a quantidade em mg de hidroxido de sodio
(NaOH) necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes no 6leo ou
gordura. Quanto maior for o indice de acidez, maior volume de base serd consumido
(ALMEIDA, 2007).

Esse parametro oxidativo, apresenta influéncia direta das caracteristicas da
matéria prima utilizada para obtencdo do produto avaliado, ou seja, os 6leos vegetais
empregados nas analises podem apresentar uma natureza cida, associada a mudancas
fisico-quimicas como luz e temperatura e também o modo de armazenamento,
dificultado a realizacéo de tal analise (MORETTO; FETT, 1989).

A presenca de &cidos graxos livres no biodiesel ou no 6leo vegetal indica que tal
produto esta em processo degradativo, ou seja, estd sofrendo hidrélise oxidativa ou
fermentacdo, alterando sua concentracdo de ions hidrogénio, tornando-se mais acido e

apresentando um pH fora dos padrdes desejados (ALMEIDA, 2007).

2.10.2 indice de Peréxido

Uma das principais formas de deterioracdo dos éleos consiste na oxidacdo que
ocorre quando o oxigénio atmosférico acaba sendo dissolvido no 6leo e reage com seus
constituintes (acidos graxos insaturados), quanto maior o grau de instauracdo, mais
reativos com o oxigénio sera. Essa oxidacdo € responsavel pelo aparecimento de odores
e sabores. Dentre os métodos para avaliacdo do nivel de oxidacdo dos éleos e gorduras,
0 mais importante € o indice de peroxido (SILVA, 1999).

O indice de peroxido pode ser definido como a quantidade de peroxidos
(expressa em miliquivalentes de oxigénio ativo por quilograma [1000g] da amostra) que
ocasionam a oxidacdo do iodeto de potassio como a solucdo problema dissolvida em
acido acetico cloriformio (LUTZ, 1985).

E um método de titulagdo indireta, onde o iodeto é oxidado a iodo pelos
peréxidos liberados como subprodutos da oxidacdo lipidica. O iodo liberado ¢é
estequiometricamente relacionado ao teor de acidos graxos, sendo assim, titula-se este

iodo em presenca de amido (indicador) com tiossulfato de sddio (BACCAN, 1985).
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3. OBJETIVO

Neste trabalho teve-se como objetivo geral avaliar a estabilidade do 6leo vegetal
de nabo forrageiro (Raphanus sativus L.), bem como determinar e comparar

parametros indicativos de oxidacéo.

3.1 Objetivos especificos
e Determinar os pardmetros indicativos de oxidacdo, tais como: indice de
acidez e indice de peroxido.
e Avaliar o perfil da estabilidade do 6leo de nabo forrageiro frente a diferentes
associacg0es sintéticas em condicdes de degradacao térmica.
e Avaliar a eficiéncia da combinacdo do antioxidante BHA com o corante SA-

35 na estabilizacdo do 6leo de nabo forrageiro.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

As andlises foram realizadas semanalmente no laboratério de quimica analitica, na
faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas na Universidade Federal da Grande

Dourados.

4.1 Obtencao do oleo vegetal

O oleo vegetal do nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) utilizado nas analises
laboratoriais foi extraido via soxhlet utilizando-se o hidrocarboneto hexano, onde tal
substancia volatil foi aquecida e condensada dentro do aparelho, passando
constantemente pelo material vegetal até que se atingisse um volume esperado. O dleo
foi cedido pela Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Federal
da Grande Dourados, disponibilizado pelo professor orientador Dr. Magno Aparecido
Gongcalves Trindade.

4.2 Aditivacdo das amostras de 6leo vegetal de nabo forrageiro (Raphanus sativus
L.) com o antioxidante BHA e o corante SA-35

Depois de obtido o 6leo vegetal, preparou-se quatro amostras contendo ou nao os
aditivos (SA-35 e BHA). Primeiramente, para a aditivacdo com o corante SA-35 e 0
antioxidante BHA, foram utilizadas respectivamente as concentraces de 10 mg L™ e 50
mg L™. Na primeira amostra ndo foi adicionado nenhum aditivo, permanecendo apenas
0 Oleo puro para avaliacdo da sua estabilidade individual e também como controle de
comparacdo entre as demais. Na segunda adicionou-se 10 mg L™ do corante SA-35. J4
na terceira amostra, foi adicionado 50 mg L™ do antioxidante BHA. E por ultimo, na
quarta amostra, houve a mistura dos dois aditivos (10 mg L™ SA-35 e 50 mg L™ BHA).
Em seguida, realizou-se a homogeneizacdo das quatro amostras manualmente para que

se desse inicio as andlises.

4.3 Aceleracéo do processo de degradagdo em estufa

Para aceleragdo do processo de degradacdo e oxidagdo as quatro amostras foram
colocadas em estufa (FANEM - ORION® 515), a uma temperatura de 90 °C, num
periodo de seis semanas (840 horas), sendo que a cada sete dias (168 horas) eram
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retirados aliquotas para a realizacdo da avaliacdo dos parametros indicativos. Foram

realizadas analises obedecendo alguns dos testes contidos nas normas da American

Society of Testing and Materials (ASTM) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT) indicadas pela Resolucédo n°. 42 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustivel (STAVINOHA; HOWELL, 1999 e DABDOUB; BRONZEL;
RAMPIN, 2009).

4.4 Solugdes utilizadas nas analises

4.4.1 Indice de Acidez

Solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) (Merk) 0,010 mol L™. Pesou-se sua massa
para obter-se a concentracdo, e em seguida, foi transferido para um baldo
volumétrico de 1000 mL, ajustando-se o volume com agua destilada até o menisco.
Solugéo de Eter-alcool 2:1, neutralizada com solugéo de Hidroxido de sodio 0,010
mol L™,

Solucéo de fenolftaleina 1,0% como indicador de pH acido-base.

4.4.2 indice de Peréxido

Solucdo de tiossulfato de sédio (Na;S,03) (Merk) 0,10 mol L™, cuja massa foi
devidamente pesada e transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL,
ajustando-se o volume com agua destilada até o menisco.

Solucdo de iodeto de potéssio (KI) a 15% (Merk), preparada a partir da dissolugédo
de 5,0 g de iodeto de potassio em 40,0 mL de agua destilada. Depois de preparada,
a solucdo foi armazenada em um frasco na auséncia de luz.

Solucéo de acido-acetico cloroférmio 3:2 (v/v).

Solucédo de amido 1,0%, utilizado como indicador.

4.5 Analises fisico-quimicas e célculos

4.5.1 indice de acidez

Neste teste, primeiramente, pesou-se semanalmente (168 horas) 1,0 g de cada

amostra (quatro amostras) em frascos de erlenmeyer utilizando a balanca analitica de

precisdo. Em seguida, adicionou-se em cada frasco 13 mL de éter-alcool 2:1,
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devidamente neutralizado e homogeneizaram-se as amostras. Adicionou-se entdo 4
gotas de fenolftaleina como indicador e titulou-se as quatro amostras com NaOH 0,01
mol L™, padronizado com biftalato de potassio. A titulagdo foi procedida até que se
obtivesse um estado de equilibrio entre os acidos livre do 0Oleo vegetal e a base da
solucédo, atingindo uma coloracéo rosea clara como produto da reacao.

Para a realizacdo do calculo do indice de acidez (IA), foi utilizada a seguinte
equacéo:

__VXMX56,1
o m

1A (Eq. 1)

Onde:

IA = Indice de acidez (mg de NaOH/g de amostra);

V = Volume de NaOH gasto em mL;

M = Concentracdo real, em mol L™, da solugdo de NaOH;

m = Massa da amostra, em g.

4.5.2 Indice de peréxido

Para avaliacdo do indice de peroxido, pesou-se em frascos de erlenmeyer,
semanalmente (168 horas), 2,50 g de cada amostra (quatro amostras) em balanca
analitica de precisdo. Em seguida, para cada amostra, foi adicionado 15,00 mL de 4cido
acetico cloroférmio 3:2 e ap6s dilui¢do colocou-se mais 1,00 mL de iodeto de potassio
(KI solucdo saturada) e aguardou-se 1,0 minuto na auséncia de luz com o frasco
devidamente fechado em vista da grande volatilidade do composto Kl, durante a reagéo.
Depois de cronometrado 1,0 minuto, foi adicionado 15,00 mL de &gua destilada e 1,00
mL de amido 1,0% como indicador e entdo titulou-se com tiossulfato de sédio (0,0100
mol L), Apés titulagdo das amostras, foi preparada uma prova em branco nas mesmas
condigdes das anteriores.

Para calcular o indice de peroxido utilizou-se a seguinte equacao:

_ (A-B)xM x100
o m

IP (Eq. 2)
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Onde:

IP = indice de peréxido (megkg™ de amostra);

A = Volume real (mL) de solucéo de tiossulfato de sédio 0,0100 mol L™ gasto em cada
titulacdo;

B = Volume real (mL) de solucdo de tiossulfato de sédio 0,0100 mol L™ gasto na
titulagdo da amostra branco;

M = Molaridade real (mol L™) da solucéo de tiossulfato de sédio padronizada;

m = Massa (g) da amostra.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A discussao deste trabalho sera realizada a partir da verificacdo dos resultados
obtidos da analise do 6leo vegetal de nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) armazenado
sob processo acelerado de degradacdo, em estufa a 90 °C, determinando seus

respectivos parametros indicativos, tais como: indice de acidez e peroxido.

5.1 Determinagcéo do Indice de Acidez

Paras as amostras direcionadas ao indice de acidez (IA), acompanhou-se 0
processo oxidativo, em estufa a 90 °C, em um periodo total de 840 horas, em intervalos
de analises de 168 horas. Observou-se que durante as primeiras 168 horas ndo houve
variacOes significativas para as quatro amostras. A partir desse periodo, nota-se um
aumento do IA das amostras quando estocadas em condicdes de alta temperatura,
evidenciando que a degradacdo oxidativa aumenta em funcdo do tempo e da
temperatura, mesmo para as amostras aditivadas. A ocorréncia da elevacdo do IA pode
ser atribuida ao aumento dos peréxidos decorrentes da oxidacdo dos ésteres de acidos
graxos presentes nas amostras de 6leo vegetal, podendo envolver reagdes entre radicais
livres, oxigénio molecular e/ou metais entre outras espécies, promovendo 0 aumento da
acidez das amostras. Segundo Heinke (2010), o 6leo de nabo forrageiro apresenta uma
Otima estabilidade quimica, quando comparada ao Oleo de soja e de girassol,
minimizando e diminuindo a possibilidade de eventuais degradacdes e formacéo de
residuos sélidos quando armazenados e transportados de maneira inadequada.

Na Tabela 1 e Grafico 1, pode-se observar que a amostra contendo o

antioxidante BHA e a mistura (corante SA-35 com BHA) em 840 horas sdo as que
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apresentam o 1A mais elevados (5,09 e 5,06 mg de KOH/g de amostra respectivamente).
A amostra contendo somente o corante sofreu menos alteragdes em relacdo as amostras
descritas anteriormente. A amostra contendo apenas o 6leo vegetal de nabo forrageiro
(Raphanus sativus L.) foi a que mais se manteve regular durante o todo periodo da
analise, devido a sua possivel estabilidade oxidativa atribuida a sua composi¢do
quimica, constituida por antioxidantes naturais (tocoferdis, compostos fendlicos e
carotenoides), apresentando um valor de 4,40 mg de KOH/g de amostra em um periodo
de 840 horas.

A partir destes resultados, pode-se presumir que had uma possivel instabilidade
quando o Oleo vegetal é associado a aditivos, elevando seu IA, o que ndo ocorre na
amostra de 6leo 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.

Tabela 1: Variagdo do indice de acidez (mg de KOH/g de amostra) do 6leo vegetal de nabo
forrageiro (Raphanus sativus L.), apés 840 horas de degradacdo em estufa, sob temperatura
controlada de 90°C.

Tempo (h) Oleo vegetal puro BHA SA-35 BHA + SA-35
0 3,80 3,61 3,50 3,51
168 3,88 3,96 3,94 3,89
336 4,07 4,46 4,46 4,11
504 4,05 4,45 4,11 3,96
672 3,90 4,56 4,50 4,44

840 4,40 5,09 4,53 5,06
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Gréfico 1: Variacdo do indice de acidez por 840 horas de degradacdo em estufa, sob
temperatura controlada de 90°C.

5.2 Determinagcéo do indice de Peroxido

O indice de perdxido (IP) é um importante pardmetro fisico-quimico que avalia a
resisténcia a oxidacdo. De acordo com Dunn (2005), o IP é um relevante parametro para
as analises que qualificam o biodiesel, pois na maioria das vezes a reacdo de oxidacdo é
iniciada em sua presenca. Os valores do IP tendem a aumentar com o periodo de
estocagem, aumentado progressivamente a formacdo de radicais instaveis que na
presenca de oxigénio formam os peroxidos e hidroperéxidos que influenciam
diretamente na qualidade do 6leo ou biodiesel.

O gréfico 2 apresenta os valores do indice de peréxido (megkg™ de amostra)
obtidos para este estudo. Nota-se que a variacdo € alta para todas as amostras dentro das
840 horas, exceto para o corante SA-35, que obteve o melhor resultado em relagdo as
demais, com resultado final de 13,06 megkg™ de amostra, apresentado na Tabela 2. O
periodo de degradacdo em estufa a 90°C influencia diretamente no processo de
degradacdo, observando-se um exponencial aumento do IP. A amostra com o
antioxidante BHA no periodo de 840 horas, apresentou o IP mais elevado, podendo-se

predizer que tal antioxidante pode trazer instabilidade para o éleo vegetal de nabo
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forrageiro. Segundo Ramalho e Jorge (2006), o antioxidante BHA é mais eficiente
quando aplicado na estabilizagdo de gorduras animais do que em Oleos vegetais,
apresentando ainda uma baixa estabilidade a elevadas temperaturas. Ja a amostra
contendo a associacdo dos dois aditivos durante todo o periodo de analise, apresentou
um resultado relativamente satisfatorio, devido a interacdo do corante, minimizando os
efeitos oxidativos, mesmo em pequena concentrag&o.

A amostra pura de 6leo vegetal de nabo forrageiro, durante as 840 horas a 90°C
apresentou um resultado intermediario (22,04 megkg® de amostra), mas
ponderadamente positivo, uma vez que seus compostos quimicos e antioxidantes
naturais sdo 0s Unicos componentes que atuam a favor da sua estabilidade. O
decrescimento apresentado nessa amostra no sexto ponto indica um erro experimental,
possivelmente decorrente da volatilidade do composto iodeto de potassio, esgotando a
reacao indicativa para o peroxido.

E importante destacar que, mesmo o 6leo de nabo forrageiro tendo altissimos
teores de antioxidantes naturais, o corante SA-35 usado individualmente e na mistura
com o BHA apresentou um desempenho levemente superior, ainda que usado em
baixissima concentracdo (10 mg L™). Isso pode ser verificado nos estagios finais de
degradacdo com tempo de estocagem, em estufa, superior a 200 horas. Portanto, 0s
estudos iniciais evidenciaram que a combinacdo de um potente agente antioxidante
(BHA) com um agente gquelante (SA-35) aliada a sua alta capacidade de absorcdo da
luz, pode ser uma alternativa satisfatoria para impulsionar a estabilizacdo do Oleo

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

Tabela 2: Variacdo do indice de perdxido (megkg™ de amostra) do 6leo vegetal de nabo
forrageiro (Raphanus sativus L.), apés 840 horas de degradacdo em estufa, sob temperatura
controlada de 90°C.

Tempo (h) Oleo vegetal puro BHA SA-35 BHA + SA-35
0 3,80 0,32 0,63 3,80
168 13,32 15,24 4,44 7,95
336 12,36 16,14 7,30 7,61
504 21,83 21,85 15,88 16,46
672 31,35 32,61 18,72 26,34

840 22,04 35,54 13,06 27,06
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Gréfico 2: Variagdo do indice de peroxido por 840 horas de degradacdo em estufa, sob

temperatura controlada de 90°C.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No Brasil a exploracdo de plantas oleaginosas ndo convencionais que possam
expressar um alto potencial produtivo ainda enfrentam varios obstaculos para
investimentos e pesquisas. Novas metodologias e ferramentas tecnoldgicas ainda
precisam ser desenvolvidas para auxiliarem dentro desse mercado promissor que a cada
dia se torna mais sustentavel e exigente.

Os resultados mostrados neste estudo, embora ndo totalmente conclusivos,
fornecem fortes indicios de que o corante SA-35 usado individualmente ou na mistura
com o BHA apresenta um desempenho promissor para ser usado com aditivo alternativo
a estabilizacdo do 6leo, mesmo este tendo consideraveis teores de antioxidantes naturais
e possuir certa estabilidade. Portanto, os estudos iniciais evidenciaram que a
combinacdo de um potente agente antioxidante convencional (BHA) com um agente
quelante mais eficaz (SA-35) aliada a sua alta capacidade de absorc¢do da luz, pode ser
uma alternativa para impulsionar a estabilizacdo do 6leo vegetal e, posteriormente, do
biodiesel e garantir um maior tempo de armazenamento. Isto pode ser vantajoso, uma
vez que 0s antioxidantes naturais presentes em varios Oleos vegetais podem ser

destruidos durante o processo de transesterificacdo para producdo do biodiesel.
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