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Rial, Rafael C., Avaliacdo da Ac¢do do Extrato de Gengibre em Biodiesel de Soja: Comparagdo com
Antioxidantes Comerciais, Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Programa de P6s-Graduagdo em

Quimica, Universidade Federal de Mato Grosso do Sul - Campo Grande, 24 de Fevereiro de 2014.

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adicdo, no biodiesel, do
extrato diclorometano obtido a partir dos rizomas do Gengibre (Zingiber officinale Roscoe),
bem como comparar os resultados obtidos com os antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ. O
extrato diclorometano de gengibre (EDG) foi preparado e submetido a coluna de silica gel,
permitindo o isolamento dos antioxidantes [6]-gingerol, [8]-gingerol, [10]-gingerol e [6]-
shogaol, principais constituintes que apresentam consideravel atividade antioxidante que
tiveram suas estruturas identificadas por RMN *H e *C. O biodiesel metilico de soja (BMS)
utilizado foi produzido em nosso laboratorio. Os comportamentos térmicos do extrato, dos
antioxidantes isolados, antioxidantes sintéticos e do biodiesel produzido foram avaliados
utilizando as técnicas de TG/DTG. As adi¢des de EDG e do BHT e TBHQ foram realizadas
em proporc¢des crescentes em relacdo a massa do extrato: massa do biodiesel metilico e as
amostras foram armazenadas sob mesmas condi¢bes e estudadas durante tempo de
armazenamento de até noventa dias, utilizando TG/DTG e 0 método Rancimat®, para que
fosse possivel avaliar a acdo da adicdo destes antioxidantes em inibir e/ou retardar a
estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel. Apo6s os 90 dias de armazenamento, a
amostra BAN-4 foi a que apresentou a maior temperatura inicial de decomposicao. J& com
relacdo a estabilidade oxidativa, as amostras com adi¢fes de EDG também apresentaram
valor superior ao minimo regulamentado pela ANP, confirmando assim a acdo dos

antioxidantes presentes no EDG no controle das reactes de oxidacdo do BMS.

Palavras-chave: antioxidantes naturais, gengibre, biodiesel, estabilidade oxidativa.
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Rial, Rafael C., Evaluation of Action Extract Ginger Soy Biodiesel: Comparison with Commercial
Antioxidants, Dissertation (MSc in Chemistry) - Graduate Program in Chemistry, Federal

University of Mato Grosso do Sul - Campo Grande, February 24", 2014.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the effect of adding in biodiesel, the dichloromethane
extract obtained from rhizomes of ginger (Zingiber officinale Roscoe), and compare the
results obtained with the synthetic antioxidant BHT and TBHQ. The dichloromethane
extract of ginger (EDG) was prepared and subjected to a silica gel column, allowing the
isolation of antioxidants [6]- gingerol [8]- gingerol , [10]- gingerol and [6]- shogaol , major
constituents exhibit considerable antioxidant activity that had their structures identified by
1H and 13C NMR . The methyl soybean biodiesel (BMS) used was produced in our
laboratory. The thermal behavior of the extract, antioxidants isolated, synthetic antioxidants
and biodiesel produced were evaluated using the techniques of TG / DTG. The additions
and EDG BHT and TBHQ were performed in increasing proportions in relation to the mass
of extract: weight of methyl biodiesel and the samples were stored under the same
conditions and studied during storage time of up to ninety days using TG / DTG and method
Rancimat ®, to make it possible to evaluate the effect of adding these antioxidants to inhibit
and/or delay the oxidative stability of biodiesel samples. After 90 days of storage, the BAN-
4 sample showed the higher initial decomposition temperature. In relation to oxidative
stability, samples with additions of EDG also showed higher than regulated by ANP
minimum value, thus confirming the action of antioxidants in the EDG control of oxidation

reactions of BMS.

Keywords: natural antioxidants, ginger, biodiesel oxidative stability



it

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Gréfico da Producédo Total de Derivados Energéticos do Petroleo..................... 22
Figura 2 - Gréfico das Reservas de Petrdleo Provadas em 2012 (bilhGes de barris)............ 23
Figura 3 - Gréfico da Participacdo Mundial (90).........ccceeveiiieiieiiieiie e 23
Figura 4 - Mapa da Diversidade Brasileira de Matéria-Prima para a Producéo de Biodiesel
................................................................................................................................................ 30
Figura 5 - Participacdo das Matérias-Primas utilizadas na producdo de Biodiesel no Brasil
) ISR PSUSPRSRP 31
Figura 6 - Gréafico das Matérias - Primas Utilizadas na Producéo de Biodiesel (B100) ......31
Figura 7 - Reacdo Geral de Transesterificagdo do Triacilglicerideo .........cccoovvviiviininiennen, 32
Figura 8 — Esquema em Etapas da Reacgdo de TransesterifiCacao .........ccccccvvvvevieeiiveevnnnnnn, 33
Figura 9 - Esquema Geral do Mecanismo de Auto-OXidagao. ........ccceveviveiieieerieeriesriennenn, 37
Figura 10 — Estruturas Quimicas dos Principais Antioxidantes Sintéticos.............cccccueneen. 39
Figura 11 — Estruturas Quimicas dos TOCOTErGiS........cccuuvveiiiiiiiere e 41
Figura 12 - Esquema do Ensaio de Estabilidade a Oxidacdo pelo método Rancimat .......... 44
Figura 13 - Grafico gerado pelo software do RanCcimat®............ccccccevvevveieeieccecce e, 44
Figura 14 - Grafico da TG (vermelho) e da DTG (8ZUl)...ccvoviiriiiiiiiie e, 45
Figura 15 - Titulador Potenciométrico Automatico AT-500N .........cccceevieeiieevieeieerecie e, 49
Figura 16 - Titulador de Karl Fisher Coulométrico MKC-610............ccccorerernenininncnieen, 50
Figura 17 - Densimetro Digital da Anton Paar, modelo DMA - 4500M...........cccccevevennene. 51
Figura 18 - Equipamento automatico de Medicéo do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio
AFP - 101 da TANAKA oo e s te e st e e st e e st e e sbe e s teeeaeesaes 52
Figura 19 - Rancimat BIOQIESEl 873.........couveiieeeee e 52
Figura 20 - Equipamento TG - Q50 da TA INStrUMENTS .......cceivriiiirieie e 53
Figura 21 - Amostras de BMS com adi¢8o de EDG .........ccccooveiiiecieecie e 54
Figura 22 - Amostras de BMS com adi¢do de BHT @ TBHQ........cccoiiiiiiciiiiiieee, 54
Figura 23 - Amostras de BMS com adicdes de (A) EDG e (B) com BHT e TBHQ, durante
0 Periodo de armMazENAMENTO........cc.iiiriiteitieie ettt ettt bbb bbb b srens 55

Figura 24 - Cromatogramas das fracGes 8-13 e 26-39 obtidas a partir do fracionamento do

Figura 25 - Estrutura Quimica do 10-giNgerol.........ccccvieiieiie i 59
Figura 26 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl3) do 10-gingerol...........c.ccccoovveverennen. 60



Figura 27 - Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCl5) do 10-gingerol ..........ccccovveurerrernncen. 60
Figura 28 - Estrutura Quimica do 6-Sh0gaol............cccceeieiieiieiiccic e 61
Figura 29 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl3) do 6-shogaol .............ccccvvvveereeeennn. 62
Figura 30 - Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCl3) do 6-shogaol .............coevveerrerireeen. 62
Figura 31 - Estrutura Quimica do 8-gingerol............ccccevveiieiie i 64
Figura 32 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl3) do 8-gingerol............cocvvvvevrevnennn. 65
Figura 33 - Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCl3) do 8-gingerol ..........cccoevvevreveerennen. 65
Figura 34 - Estrutura Quimica do 6-gingerol...........ccccviieieiiiieie e 66
Figura 35 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl3) do 6-gingerol..........cocoovvevvreveerenen. 67
Figura 36 - Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCl5) do 6-Gingerol ..........ccccocvvveverenennn. 67
Figura 37 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl5) do Oleo de Soja (0SJ) ........cvvune..... 69
Figura 38 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl5) do Biodiesel Metilico de Soja (BMS)
................................................................................................................................................ 69
Figura 39 - Grafico gerado pelo software do RanCcimat®...........c.ccccovvveveeveeveevecce e, 73
Figura 40 - Curvas TG/DTG do (A) - Biodiesel Metilico de Soja, (B) - Extrato
Diclorometano de Gengibre, (C) - 6-gingerol, (D) - 8-gingerol. .......c.cccccvevvivieicive e, 76
Figura 41 - Curvas TG/DTG do (E) — 10-gingerol, (F) — 6-shogaol, (G) - TBHQ, (H) —
] o 1 PO OUPPRT PP 77
Figura 42 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 24 horas
e AIMAZENAMENTO. .. .eviiieie ittt e sb et e et e e st e e s eeasaeeseeeneeereesseenneesreenres 81
Figura 43 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 15 Dias de
ATMAZENAMENTO. ...ttt et e e st e e e bt e e e s st e e e asbe e e anbe e e e abbe e e anbeeeenbeeeennneas 81
Figura 44 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 30 dias de
ATMAZENAMENTO. ...ttt et e e st e e e bb e e sab e e e aab e e e enbb e e e abbeeeanbeeesnbbeeennneas 82
Figura 45 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adigédo de EDG com 45 dias de
ATMAZENAIMENTO. ...ttt ettt e et e et et e bt e et e e smb e e s ab e e ebe e e sbeeebeeenneeennas 82
Figura 46 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adicdo de EDG com 60 Dias de
ATMAZENAIMENTO. ...ttt ettt e e be e be e bt esmb e e s an e e e be e e nbeeebeeenneesnns 83
Figura 47 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 90 Dias de
ATMAZENAIMENTO. ...ttt ettt e e be e be e bt esmb e e s an e e e be e e nbeeebeeenneesnns 83

Figura 48 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adicdo de BHT e TBHQ com

24 HOTas A€ AIMAZENAMENTO. .eeveeeeeee e e et e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeseeeeeeaaeeeeeeaeeennnns 86



\Y

Figura 49 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adicdo de BHT e TBHQ com

15 Dias de ArmazeNamMENTO. .......ccueiuiiieierierieeiesteseete st see e s e e see e eseestesbeeneesaesbeeseesbesseenes 87
Figura 50 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de BHT e TBHQ com
30 Dias de ArMAazENaMENTO. ........ccueiereerierieereesiesteaeestesteaseestesseeseessesseeseessesseessessesseessessessenns 87
Figura 51 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adicdo de BHT e TBHQ com
45 Dias A& AIMAZENAMENTO. ...cvieiieiiaieeiesiesieesreesieestee e e sbeesseesseesbeabeabeasbeasbesreesreesseesreenees 88
Figura 52 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adicdo de BHT e TBHQ com
60 Dias de ArmMazenamENTO. .......c.civueiieirieiieriiesieesteesiessteaeeseeseesreesreesseesseesreesseesseesseesseensens 88

Figura 53 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢cdo de BHT e TBHQ com

00 DiaS & ATMAZENAMENTO. vevvvveeeeeeeeeeeeeee et eeeseeeeeseeeeeaaesseesesesessaasssssssssssssaasesseeeseesssnnaases 89



vi

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas de Algumas Oleaginosas com Potencial para Obtencdo de
BIOGIESEL ... e et b e 29
Tabela 2 - Eluentes utilizados no fracionamento do extrato diclorometano de gengibre......47
Tabela 3 - Sistema de Eluentes Utilizados no Fracionamento da Fracdo 8-13.................... 58
Tabela 4 - Deslocamentos quimicos (8) de RMN de *H e **C em CDCI; comparados com a
literatura para 0 10-gINQGEIOL.......c.cccuiiiiiie et 59
Tabela 5 - Deslocamentos quimicos (8) de RMN de 'H e **C em CDCI; comparados com a
literatura para 0 6-SNOQAO0L...........ccoiiiiiiici e 61
Tabela 6 - Sistema de Eluentes Utilizados no Fracionamento da Fragdo 26-39................... 63
Tabela 7 - Deslocamentos quimicos (8) de RMN de *H e **C em CDCI; comparados com a
literatura para 0 8-giNQEIOL. ........ccoiiiieii e 64
Tabela 8 - Deslocamentos quimicos (8) de RMN de *H e **C em CDCI; comparados com a
literatura para 0 6-giNQGEIOL..........ceoiiiiiieece e 66
Tabela 9 - Parametros Fisico-Quimicos Analisados do Biodiesel Metilico de Soja (BMS) 74
Tabela 10 - Temperaturas inicial e final de decomposi¢do térmica obtidos por TG/DTG...75
Tabela 11 - Estabilidade Oxidativa do BMS sem e com adi¢cdes de EDG durante o periodo
€ ArMAZENAMENTO. ... .eivieieie ettt e e e et e e s e e sbeaseeeseeeneeereeaneenneenreenres 79

Tabela 12 - Dados Termogravimétricos do BMS sem e com adi¢bes de EDG durante o

PEriodo de arMAaZENAMENTO. ........coviiiuieririeeieete ettt ettt sttt seebesbesresee e 80
Tabela 13 - Estabilidade Oxidativa do BMS sem e com adi¢des de BHT e TBHQ durante o
PEriodo de armMazEeNAMENTO. .......ccviiieiie e ce e e e s e e sreesreesreesreesraenreeneas 84

Tabela 14 - Dados Termogravimétricos do BMS sem e com adi¢bes de BHT e TBHQ

durante 0 periodo de armazenamENTO.........cccueieeieeieeie e ns 85



vil

LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1 - Obtencéo do 10-gingerol e 6-Shogaol ............ccccceeiieiiiiie i, 58
Esquema 2 - Obtengéo do 8-gingerol @ 6-giNgerol ..........ccoovviiiiiiiiniin e 63



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AcOEt — Acetato de Etila

ANP — Agéncia Nacional do Petroleo
Aprobio — Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil
ASTM — American Society for Testing and materials
B100 — Biodiesel no teor de 100% de pureza
bep — barril equivalente de petréleo

BHA - 2,3-t-butil-4-metil-metoxifenol

BHT - 3,5-di-t-butil-4-hidroxitolueno

BMS — Biodiesel Metilico de Soja

CCD - Cromatografia em Camada Delgada
CDCl; — Cloroformio Deuterado

CH,CI, — Diclorometano

CH,;— Metano

CHCI; — Cloroférmio

CO, — Gas Carbonico

EDG — Extrato Diclorometano de Gengibre
EN — European Normalization

GEE — Gases do efeito estufa

H,SO, — Acido Sulftrico

Hex — Hexano

HFC — Hidrofluorcarbonetos

MeOH — Metanol

MgSO, — Sulfato de Magnésio

N,O — Oxido Nitroso

NBR — Norma Brasileira

0SJ — Oleo de Soja

OVEG - Programa de Oleos Vegetais

PEFF — Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

PFC — Perfluorcarbonetos

vitl



PG - 3, 4,5-4cido triidroxibenzdico-propilgalato

Pl — Periodo de Inducéo

PM — Peso Molecular

PROBIODIESEL - Programa de Fomento ao Biodiesel
PRODIESEL — Programa de Substituicdo do Oleo Diesel
RANP — Resolucgdo da Agéncia Nacional do Petroleo

RMN *3C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
RMN 'H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
rpm — rotag6es por minuto

SFs— Hexafluoretos de Enxofre
TBHQ - Terc-Butilhidroquinona

TG/DTG — Termogravimetria/Termogravimetria Derivada
UV - Ultra-Violeta

ix



SUMARIO

RESUMO ... h ettt h et b et [
AB ST R A CT et b b e e res i
LISTADE FIGURAS ..ttt bttt sttt be e ii
LISTADE TABELAS ...ttt Vi
LISTADE ESQUEMAS ...ttt vii
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ... viii
1N EEI0] 51U07-Y0 IS 15
OBUJIETIVOS ...ttt b ettt ab e e s st e s e e e sbe e e aneeenee s 19
2.1 - ODJETIVO QEIAl ...viiiieiiei e 20
2.2 - ODJEtiVOS ESPECITICOS ..oiviiiiiiecie e e e e sreene s 20
FUNDAMENTAGAO TEORICA ....ooiiiiiiieeiseieessie sttt 21
3.1 - O 0180 QIESEI ... e 22
3.2 — Reservas Mundiais de Petroleo - Situagdo Atual..........ccccoooeviieieiiiniec 23
3.3 — Consideragdes Ambientais - O Efeito Estufa..........ccccccveveiviiic e 24
3.4 — Fontes Alternativas de ENergia........ccccccoveveiiieecei s 25
3.5 — OS5 Ol0S VEGELAIS.......c..cvvecvieieceeecieeee s esee s esee st s s sssee s st ena s esnessensesen i 26
Os 0leos vegetais COMO COMDBUSEIVEL .........cooiiiiiiiiiie e 26

3.6 = O BIOGIESEL ...t 27
3.6.1 — O BiodieSel N0 BraSil........cccoiiiiiiiiiiiiieie e 28
3.6.2 — MALEIIAS PIIMAS .....cuviiiiiiitiiieiterie ettt 29

3.7 —ODbtenc@o do BIiOdIESEl ........c.eeoveeiiee e 32
3.7.1 - ATranSeStErTICAGAD .......vevveeeeiiieieie e 32
3.7.2 — Etanol X MEtanOl..........ccoiiiiiiiiie e 33

I R R OF | r-1 1157 10 (o] (=TT 34



3.8 —Qualidade do BiodISEl ..........cccueeiiieiiece e 34

3.9 — Estabilidade Oxidativa do Biodiesel ...........cccocvviiiiiiiiiicieecceese e 35
3.9.1 — ReACOES HIOIOIITICAS . ..vveveeieciecie et 35
3.9.2 — OXidaGA0 ENZIMALICA ........ciueiveiiiiieieieee e 36
IR G T 0] (01 [0 - o= o OSSPSR 36
3.9.4 — AULOXIOAGED ....c.veeiiieeeeie ettt e et e b 36

3.10 — OS ANTIOXIAANTES......ecuieieitieiieie sttt st e e be e e ee b nre e 38
3.10.1 — AntioXidantes SINTETICOS ...c.vevveriiieiiiiieie e ere e 38
3.10.2 — ANtioXidantes NALUIAIS ........ccueeiuiiieiieiie s sie e sre e sreesse e 40

TN B R O N €T o o 1| o] - TP PRUPPRS 42
Os antioXidantes do GeNGIDIE.........cuiiiiece e 42

3.12 — Avaliacdo da estabilidade oxidativa pelo método RANCIMAT ® ................... 43

3.13 — EStudo termo @nalitiCO .......ccoiiiiiiiiiiciee e 45

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....ocoiitiieie et 46

4.1 - Extracao e Isolamento dos antioXidantes..........cccovvreerereniine s 47

4.2 — Obtencao e Caracterizacdo Fisico-Quimica do Biodiesel (BMS).........c.ccccveee. 48
4.2.1 — INAICE U8 ACIABZ ..ottt n ettt 49
8.2.2 = TEOI A8 AQUAL......cvreeeeeerceeeeeeee et eee ettt 49
4.2.3 = INAICE T8 TOUO ...ovvvvreceevceeees ettt sttt st s et 50
4.2.4 — Massa ESPeCifica @ 20 °C......ccvoiiiiiiiierieeee e 51
4.2.5— Ponto de Entupimento de Filtro @ frio .......ccccvvvve i 51
4.2.6 - Estabilidade & OXIdACGAO ..........cccveiieiieiicie e 52

4.3 — Estudo Termogravimétrico preliminar ..........ccccceove e 53

4.4 — Adigdes de Extrato de Gengibre no Biodiesel ..., 53

4.5 — Adicdes dos Antioxidantes Sintéticos BHT e TBHT no Biodiesel....................... 54

4.6 — AvaliacOes da acéo dos antioxidantes durante o periodo de armazenamento...55
RESULTADOS E DISCUSSOES ........oiiiiieiceseeeeeeeeeee s tenes s sen st 56

5.1 — Extracéo e Isolamento dos Antioxidantes Naturais ...........cccoveviveiienieeiiesnennnn 57
5.1.1 - FraGlo 8-13 ..ottt bbbt nne b 58



ST B o - Tox (o I < R 1 SRR 63

5.2 — Obtencéo e Caracterizacdo Fisico-Quimica do Biodiesel (BMS)............ccccue..e... 68
5.2.1 - INAICE U8 ACIUEZ ....evevecveeeeeete ettt 70
5.2.2 = TEOI A8 AQUA ....oveeeeecee ettt sttt n sttt ettt 70
5.2.3 - INAICE U8 10U0 ....ceovoiceveecieeeeeesete ettt ettt 71
5.2.4 - Massa ESPECITiCa @ 20° C ......ooviiiiiiecie et 72
5.2.5 - Ponto de Entupimento de Filtro @ Frio ........cccoceveiiiiieieciee e 72
5.2.6 - Estabilidade OXIdatiVa..........ccocvriiriniiiinisieesiesee e 73

5.3 - Estudos Termogravimeétricos preliminares .........cccccoeiveiieiie e 74

5.4 — Adicdes dos Antioxidantes N0 BMS ..o 78

5.5 - Estudo da acdo dos antioxidantes naturaisno BMS.............cccccce e, 78
5.5.1 — Estabilidade OXidatiVa...........cooiiiiiiiiiiiiei e 79
5.5.2 — Andlise TermogravimMeEtriCa ........ccccvivevieieiieiesie e se e ene e 79

5.6 - Estudo da acdo dos antioxidantes sintéticos N0 BMS ...........c.cccoevevviiicieinenen, 84
5.6.1 — Estabilidade OXIGatIVA ..........ccciiiiiiiiiiiiieie s 84
5.6.2 — Analise TermograViMetriCa .........ccccerueeeirirenise et 85

CONCLUSAD ..ottt 91

BIBLIOGRAFIA .ttt n e 93



INTRODUCAO



Introducao 16

Os combustiveis fosseis sdo as principais fontes fornecedoras para a crescente
demanda por energia e esta exploracdo, cada vez maior, tem provocado a emissdo de
quantidades consideraveis de poluentes na atmosfera. Outro fator importante é que o
aumento na utilizacdo do petrdleo gerou, nos ultimos anos, uma preocupacgao quanto ao seu
esgotamento. A atencdo em relacao as reservas e aos impactos ambientais causados, além do
aumento no preco e a impossibilidade de renovagdo, motivaram o desenvolvimento de
novas tecnologias para que fosse possivel suprir a demanda de energia, de uma forma
sustentavel e renovavel, sem que o desempenho das atividades fosse comprometido. Os
biocombustiveis sdo uma opcdo e manifestam vantagens, quando comparados aos

combustiveis fosseis.

O biodiesel apresenta todas estas caracteristicas e é uma boa escolha para
substituicdo parcial do 6leo diesel, pois apresenta uma menor emissdo de particulas, €
menos toxico, livre de enxofre e substancias aromaticas, além de ter maior ponto de fulgor e
ser biodegradavel. (HAAS, 2001) (BAGLEY, et al., 1998). O ¢rgdo que fiscaliza e
regulamenta os combustiveis no Brasil é a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) e, segundo sua Resolucéo n. 42/2004, o biodiesel é definido como
“combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos oriundos de Oleos vegetais ou
gorduras animais, designado B100, observando atendimento ao Regulamento Técnico ANP
n.c 4/2004”.

Do ponto de vista econémico, o biodiesel estimula a producdo agricola e o
desenvolvimento rural. Em relacdo ao seu desempenho, o biodiesel adapta-se facilmente ao
motor diesel sem a necessidade de ajustes mecanicos. (PINTO, et al., 2005) (MEHER, et
al., 2006) (MARQUES, et al., 2008).

Vaérias oleaginosas sdo utilizadas na producdo do biodiesel e sua utilizagdo como
matéria prima pode variar de acordo com a producdo e disponibilidade da fonte vegetal em
uma determinada regido e/ou pais. Dentre as fontes vegetais utilizadas estéo a soja, algodéo,
canola, girassol, palma. (PINTO, et al., 2005) (MEHER, et al., 2006) (MARQUES, et al.,
2008). Para obtencdo do biodiesel, o 6leo contendo triacilglicerideos é submetido a reacao

de transesterificacdo, utilizando um alcool, etanol ou metanol, na presenca de um catalisador
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acido ou alcalino (RAMOS, et al., 1999). Como subproduto da reacdo obtém-se a glicerina,

que é amplamente empregada nas industrias farmacéutica e cosmética.

Para que seja possivel utilizar o biodiesel comercialmente, ele deve atender um
conjunto de especificacdes e parametros de qualidade, segundo a Resolucédo n°® 42/2004 da
ANP, tais como indice de acidez, teor de agua, indice de iodo, massa especifica, ponto de
entupimento de filtro a frio, dentre outros. Um importante parametro no controle de
qualidade do biodiesel é a estabilidade oxidativa — propriedade que esta diretamente ligada a
quantidade e ao tipo de ligacdes duplas existente nas cadeias dos esteres presentes no
biodiesel. Devido ao teor de insaturacGes dos &cidos graxos, presenca de oxigénio, metais e
temperatura, 0s processos oxidativos ocorrem durante o processo de armazenamento do
biodiesel. Logo, a biodegradabilidade do biodiesel mostra a razdo deste ter uma menor
estabilidade quimica quando comparado ao diesel de origem mineral. A determinacdo desta
propriedade € mensurar a resisténcia a oxidacdo do biodiesel ao ser submetido a uma
corrente de ar aquecido por uma quantidade conhecida de amostra no equipamento
Rancimat®. A oxidacdo dos ésteres produz produtos de baixa massa molecular que sdo
depositados em uma solucdo aquosa ultrapura em que a condutividade é medida até que
ocorra um aumento subito. O tempo para que ocorra esse aumento é chamado de “tempo de
inducdo” e quanto mais alto este valor, maior é a estabilidade do biodiesel. A ANP, através
da Norma Europeia EN 14112, define a estabilidade oxidativa do biodiesel como tempo

minimo de inducdo de 6 horas para o surgimento dos primeiros produtos de oxidacao.

Com o objetivo de conter ou retardar os processos oxidativos no biodiesel, algumas
espécies quimicas ou misturas destas tém sido amplamente pesquisadas com o objetivo de
atender aos requisitos de qualidade. Os antioxidantes sintéticos empregados na industria de
Oleos tém sido empregados no controle do processo oxidativo do biodiesel, devido a
estrutura semelhante em relacdo aos Oleos vegetais e gordura animal, trazendo como
desvantagem o aumento no custo do produto final, além da descaracterizacdo do biodiesel

perante o ciclo do carbono.

Por outro lado, inumeros trabalhos sdo encontrados na literatura relatando a

presenca de diversas substancias com consideravel atividade antioxidante presentes em
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extratos de frutas, cereais, vegetais e especiarias. Os rizomas de gengibre apresentam
importante atividade antioxidante devido a presenga, em seus extratos, de gingerdis e
shogadis (ZANCAN, et al., 2002) (SHUKLA, 2007), e destes, destacam-se o 6-gingerol, 8-
gingerol, 10-gingerol e o 6-shogoal, sendo estes dois ultimos as substancias que

apresentaram uma maior atividade antioxidante (DUGASANIA, et al., 2010).

Sendo assim, é de extrema importancia a realizacdo de estudos em que se avalie 0
comportamento da estabilidade do biodiesel com adi¢des de antioxidantes para que se possa

garantir que o consumidor final tenha um combustivel de qualidade.
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2.1 - Objetivo geral

Avaliar o efeito da adicdo do extrato diclorometano de gengibre no biodiesel
metilico de soja, em quatro diferentes concentracdes, durante o tempo de armazenamento
de noventa dias, e comparar os resultados obtidos com amostras de biodiesel com adicdes

de antioxidantes sintéticos armazenados sob as mesmas condicdes e pelo mesmo periodo.

2.2 - Objetivos especificos

Obter o extrato diclorometano dos rizomas de gengibre (EDG);

Purificar e identificar os antioxidantes [6]-gingerol, [8]-gingerol, [10]-gingerol e [6]-
shogaol por RMN de *H e *C;

Obter o biodiesel metilico de soja (BMS) atraves da reacdo de transesterificacdo a

partir do Oleo de Soja (OSJ) e determinar algumas propriedades fisico-quimicas;

Promover a avaliacdo da estabilidade térmica por Termogravimetria (TG/DTG) do

extrato, antioxidantes e do biodiesel metilico de soja;

Estudar as variagOes da estabilidade oxidativa do biodiesel com adic¢Ges de extrato de
biodiesel, durante o periodo de armazenamento, pelo método Rancimat® e por
Termogravimetria (TG/DTG);

Comparar o0s resultados obtidos com amostras de biodiesel metilico de soja
aditivadas com os antioxidantes sintéticos TBHQ e BHT armazenados pelo mesmo

periodo de tempo.
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3.1 - O oleo diesel

O 6leo diesel, um combustivel derivado do petréleo, é destilado entre 200°C e
400°C e contém, principalmente, moléculas de 12 a 24 atomos de carbono, classificados em
parafinicos, oleofinicos, nafténicos e aromaticos, além da presenca de tracos de enxofre e
nitrogénio. E utilizado em motores de combustfo interna por compressio em automaoveis,
tratores, navios e locomotivas, e também na producao de energia. O motor a diesel tornou-se
bastante utilizado devido ao seu rendimento, o tempo de vida dutil, seguranca de
funcionamento e o baixo custo de manutencéo.

Segundo a ANP, dentre do volume total de derivados do petrdleo produzidos no
Brasil, em 2011, o oOleo diesel teve participacdo de 37,6%, cerca de 42,5 milhdes me, um

aumento de 2,7% em relagéo ao ano anterior.

Figura 1 - Gréafico da Producéo Total de Derivados Energéticos do Petréleo

[\

Fonte: ANP conforme Resolu¢do ANP n° 17/2004 e Petrobras/Abast
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Devido ao Brasil ter seu transporte principalmente por vias rodoviarias através de
caminhdes movidos a Oleo diesel, o produto € o derivado propulsor do refino no pais,
produzido com rendimento médio em relagdo ao petroleo de 44% em volume, enquanto que,
em outros paises, esta relacdo situa-se entre 15 e 25% e os esquemas de refino sdo voltados

para a producdo da gasolina.
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3.2 — Reservas Mundiais de Petroleo - Situacdo Atual

Os graficos Il e Ill abaixo mostram os vinte paises onde estdo localizadas as
maiores reservas provadas de petréleo e suas participacdes no mercado consumidor mundial
em 2012.

Figura 2 - Grafico das Reservas de Petréleo Provadas em 2012 (bilhdes de barris)
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Figura 3 - Grafico da Participacdo Mundial (%0)
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As reservas globais de petrdleo provadas totalizaram, no final de 2012, 1.668,9
bilhGes de barris, sendo este volume suficiente para garantir a producdo pelos préximos 52,9
anos, tomado como referéncia o consumo anual de 2012, que foi de aproximadamente 89,78
milhdes de barris/dia. Entretanto, essa estimativa ndo leva em consideracdo o aumento

anual no consumo.

Outro fator a ser considerado € que o crescente consumo de energias fosseis
provoca um aumento na emissdo e concentracdo de gases na atmosfera, levando a um
aumento considerdvel na temperatura do planeta, o chamado efeito estufa. Como
consequéncia em virtude desse aquecimento, sdo esperados inimeros eventos climaticos,
tais como a fusdo das calotas polares, aumento do nivel médio dos oceanos, propagacéo de
doencas tropicais, migracdo e extingdo da biodiversidade. Em virtude disso, a comunidade
cientifica e 0s governos tém buscado formas para que estas catastrofes sejam evitadas
(BANNAYAN, et al., 2005) (BAIRD, 2002).

3.3 — Consideragdes Ambientais - O Efeito Estufa

De alguma maneira, todas as atividades sobre a Terra causam alteracbes no meio
ambiente. Entretanto, com a dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia (petrdleo, gas
natural, carvao, etc.) hd um grande lancamento dos gases que agravam estas mudangas,

motivo pelo qual se acredita que esta seja a causa do aumento na temperatura da Terra.

Os gases de efeito estufa (GEE), definidos pelo protocolo de Kyoto, além do
dioxido de carbono (CO,) s o Metano (CH,), o Oxido Nitroso (N,O), o0s
Hidrofluorcabonetos (HFCs), os Perfluorcarbonetos (PFCs) e o Hexafluoretos de Enxofre
(SFs). Esses gases absorvem e emitem radiacdo em comprimentos de onda do espectro de
radiacdo infravermelho definidos devido a estrutura molecular, em que a absorg¢ao provoca o
aumento dos movimentos vibracionais e rotacionais das moléculas que passam a irradiar no
infravermelho (TOLENTINO e ROCHA-FILHO, 1998). Desta forma, os GEE absorvem
grande parte da radiacdo, devolvendo a outra parte para o espaco. Com o aumento dos niveis
desses gases na atmosfera, ha uma retencdo maior dessa radiacdo, alterando assim o balanco

entre a quantia de radiacdo solar que incide e de radiacdo irradiada de volta, aquecendo
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assim a superficie terrestre.

Consequentemente, a preocupacdo com o aumento do teor dos GEE na atmosfera
comegou a fazer parte de discussdes internacionais, reunindo diversos paises,
principalmente aqueles que mais contribuem com as emissdes destes gases. Alguns paises
assumiram um comprometimento com o controle e a reducdo destas emissées, direcionando
acOes de curto, medio e longo prazo, nas quais inclui-se a substituicdo dos combustiveis

fosseis.

Sendo assim, como a demanda por petréleo tem crescido, a busca por maneiras de
gerar e racionalizar seu uso, assim como a necessidade de criacdo de alternativas que
permitam a sua substituicdo total e/ou parcial sdo de extrema importancia. Alguns estudos
propdem o emprego de biomassa para fins energéticos, dentre eles a sua utilizacdo como
combustivel (COUTO, et al., 2004) (GOLDEMBERG, 2009). A biomassa compde uma
fonte renovavel em que se utilizam os organismos bioldgicos como fontes para producédo de
energia: a cana de acgucar, o biogés (gas produzido através da biodegradacdo anaerdbica
existente no lixo e dejetos organico), lenha, carvdo vegetal e oleaginosas vegetais (soja,
amendoim, dend&, mamona,...), entre outros. Estudos mostram a crescente utilizacdo da
biomassa perante a matriz energética atual, além de considerar que até o ano de 2050, seu
uso devera dobrar (FISCHER, et al., 2001).

Uma excelente alternativa que tem mostrado crescente interesse é a utilizacdo da

biomassa para obtencdo de combustivel — os chamados biocombustiveis.

3.4 — Fontes Alternativas de Energia

As energias oriundas de fontes renovaveis apresentam uma prospera, pois permitem
um fornecimento de energia sustentavel, além de causarem um menor impacto ambiental
(menores emissfes dos gases de efeito estufa) (DORIAN, et al., 2006) (WIHERSAARI,
2005) (MCKENDRY, 2002) (PETERSON, et al., 1991). A existéncia de fontes renovaveis
na matriz energética do Brasil é bastante expressiva, dentre elas a biomassa, pois, desde que

ndo seja predatoria, ndo provoca danos ao meio ambiente. Devido a grandiosa extensao
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territorial e condigcBes favoraveis de clima e solo, o Brasil € um dos poucos paises que

oferece a biomassa para exploracdo com fins alimenticios, quimicos e energéticos.

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a
consolidacdo de programas de energia renovavel, os 0leos vegetais tém sido priorizados por
representarem alternativa para a geragdo descentralizada de energia, atuando como forte
apoio a agricultura familiar, criando melhores condicGes de vida em regides carentes,
valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econémicos e

socioambientais de dificil solucéo.

3.5 — Os Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais sdo constituidos por quase totalmente por triacilglicerideos,
provenientes de fontes de lipidios renovaveis e, dentre as inimeras oleaginosas conhecidas,
as mais tipicamente usadas sdo: soja, canola, milho, mamona, girassol, amendoim, algodao,

palma, babacu, entre outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas.

O ¢6leo de soja possui 99% de triacilglicerideos, dentre eles o acido estearico,
linolénico, palmitico oleico e linoleico (MA e HANNA., 1999) (NETO, et al., 2000).

Os 0leos vegetais como combustivel

InGmeros estudos nas ultimas décadas foram realizados utilizando 6leos vegetais in
natura como combustiveis (NAG, et al., 1995) (PIYAPORN, et al., 1996). Entretanto,
esses estudos mostraram desvantagens, tais como: (1) a verificacdo de abundantes depdsitos
de carbono no motor; (I1) danificacéo dos filtros de éleo e bicos injetores; (I11) aparecimento
de tracos do combustivel no lubrificante; (IV) diminuicdo da durabilidade do motor e (V)

elevacdo com custo de manutencéo.

Embora a utilizacdo de déleos vegetais seja bastante conveniente do ponto de vista
energético e ambiental, seu emprego direto em motores a diesel é bastante problematico. A
causa destes problemas pode ser atribuida a oxidacdo dos triglicerideos, que através de suas

ligacBGes duplas, conduzem a formacdo de depositos, devido a alta viscosidade e a baixa
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volatibilidade dos 0leos vegetais, que provocam também danos aos motores do ciclo Diesel.
(GOERING, et al., 1984) (KOSSMEHL, et al., 1998).

Desta forma, inUmeras pesquisas vém sendo realizadas com objetivo de amenizar
estes problemas ou assemelhar as caracteristicas do 6leo com as do diesel, dentre elas a mais
utilizada tem sido a reacdo de transesterificacdo dos dleos vegetais e/ou gorduras animais a
ésteres de acidos graxos (Biodiesel) (KNOTHE e STEIDLEY, 2005).

3.6 — O Biodiesel

Através da lei n.> 11 097 de 13 de janeiro de 2005, a ANP definiu o Biodiesel como
sendo: “Combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”. Na mesma lei, a definicdo
para o Biodiesel foi: “Biocombustivel derivado da biomassa renovével para uso em motores
a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracéo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”.

O biodiesel € uma alternativa promissora para substituicdo do diesel - combustivel
derivado do petrdleo. Devido ao seu carater renovavel, o produto € uma importante fonte de
energia em longo prazo. Paises como Argentina, EUA, Malésia, Franca e Italia ja produzem
0 biodiesel em escala industrial. (BIODIESELBR, 2006)

O Biodiesel apresenta algumas vantagens quanto a sua utilizacao:

A) Vantagens ecologicas: Os motores de combustdo que operam com biodiesel ndo

emitem gases que contém oxidos de enxofre, principal causador da chuva &cida
e de irritacbes das vias respiratdrias. Durante a producdo agricola da matéria-
prima usada na producdo do biodiesel, as plantas captam CO, da atmosfera
durante seu crescimento e, durante o processo de combustdo nos motores,
apenas uma parte do CO, ¢ liberada, amenizando e controlando o “efeito
estufa”.

B) Vantagens socioeconémicas: Com a producdo do biodiesel devera crescer a

demanda por matéria-prima oriunda de fontes agricolas, o que deverd gerar
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inimeras oportunidades de emprego e renda para produtores rurais. Além disso,
sua producdo podera acontecer proximo ao mercado consumidor, poupando

recursos financeiros com seu transporte.

3.6.1 — O Biodiesel no Brasil

Na década de 70, a Universidade Federal do Ceard desenvolvia pesquisas com o
objetivo de encontrar meios alternativos de energia. Os resultados mostraram um
combustivel com propriedades semelhantes ao 6leo diesel que era proveniente dos 0Oleos
vegetais, o biodiesel. Com a participacao de algumas instituicbes de pesquisa, da Petrobrés e
do Ministério da Aeronautica foi criado, em 1980, o PRODIESEL e, no ano de 1983, devido
a alta nos precos do petrdleo, o Governo Federal lancou o Programa de Oleos Vegetais —
OVEG, em que foram testadas a utilizacdo de biodiesel e misturas de combustivéis.
Entretanto, apesar dos resultados destes testes mostrarem boas respostas quanto a sua
utilizacdo como combustivel, os altos custos de producdo, comparados ao Oleo diesel,
impediram seu emprego em escala comercial. Em 2002, com a preocupacgdo do Governo
Federal em reduzir sua importacdo e com a alta dos precos do éleo diesel, 0 Ministério de
Ciéncia e Tecnologia lancou o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico do
Biodiesel — PROBIODIESEL com objetivo de fortalecer e ampliar as tecnologias de
producdo e o mercado de consumo do biodiesel. O programa também visou produzir e
validar as especificacdes do biodiesel e atestar sua viabilidade e a competitividade técnica,
econbmica, social e ambiental. Em julho de 2003, com o lancamento do Programa
Combustivel Verde — Biodiesel, pelo Ministério de Minas e Energia, ficou estabelecido uma
meta de producdo de 1,5 milhdo de toneladas de biodiesel, que seria destinado ao mercado
interno e a exportacdo (HOLANDA, 2004).

Em 2012, foram produzidos, segundo a ANP, aproximadamente 17 240 milhdes de
bep (barril equivalente de petroleo), equivalente a 2,74 bilhdes de litros, valor bem abaixo
da capacidade instalada no pais que é de 6,9 bilhdes de litros, segundo a Aprobio
(Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil). Com o Programa Biodiesel, foi

autorizada a adicdo de uma porcentagem de biodiesel no diesel nas refinarias autorizadas
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pela ANP. O congresso Nacional aprovou a lei n.° 11 097 de 13 de janeiro de 2005 que
tornou obrigatdria a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel (B2) até 2008. O termo “B” ¢
utilizado para indicar a quantidade de biodiesel presente. Atualmente a mistura biodiesel-
diesel é de 5%, (B5), mas, segundo expectativas da Aprobio, devem chegar a 10% (B10) até
2016. Entretanto, é importante ressaltar que para elevar esta porcentagem é imprescindivel a
realizacdo de testes e ensaios para validar o uso destas misturas, em conjunto com 0s
fabricantes de veiculos e pecas com intuito de assegurar, para o consumidor final, a garantia
dos veiculos e equipamentos. O estudo do uso de percentuais maiores (Ex: B15, B20,...,
etc.) sera importante também para subsidiar decisdes referentes a expansdo do uso do

biodiesel no pais.

3.6.2 — Matérias Primas

Para producéo do biodiesel, o Brasil oferece solo e condi¢Bes climaticas favoraveis
para 0 desenvolvimento de culturas de oleaginosas que sdo as matérias-primas para
obtencdo do biocombustivel de qualidade. Dentre as fontes vegetais, destacam-se a
mamona, dendé, soja, babacu, girassol, entre outras. A escolha da espécie utilizada como
matéria-prima depende de questdes geogréaficas, levando em consideracdo a potencialidade
tecnoldgica, econdmica e agricola da regido, assim como a sazonalidade e escala periodica,
caracteristicas fisicas e quimicas, por exemplo, teor de 6leo no grdo ou améndoa,

COmposic¢éo entre outros.

Tabela 1 - Caracteristicas de Algumas Oleaginosas com Potencial para Obtencao de Biodiesel

Origem do Conteudo do Meses de Rendimento em Oleo
Espécie Oleo Oleo (%) Colheita (t/ha)

Dendé (Elaeis guineensis N.) Améndoa 22 12 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 04-08
Girassol (Helianthus annus) Gréo 38-48 3 05-15
Colza (Brassica campestris) Gréo 40-48 3 0,5-09
Mamona (Ricinus communis) Gréo 43-45 3 05-1,0
Amendoim (Arachis hipogaea) Gréo 40-50 3 0,6-0,8
Soja (Glycine max) Gréo 18-20 3 0,2-0,6

Fonte: (MACEDO e NOGUEIRA, 2004)
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Figura 4 - Mapa da Diversidade Brasileira de Matéria-Prima para a Producéo de Biodiesel
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Fonte: Disponivel em http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-brasil.ntm Acessado
em 14/11/2013

Além dos 6leos vegetais, outras duas fontes de matéria-prima sdo utilizadas na

producdo do biodiesel: gordura de animais e éleos usados e gorduras residuais.

A) Gorduras de animais — Devido a estrutura quimica semelhante aos 6leos
vegetais, as gorduras podem ser combinados e transformados em biodiesel. Sdo
exemplos: sebo bovino, dleo de peixe, 6leo de mocotd, banha de porco, entre
outros.

B) Oleos Usados e Gorduras Residuais — Esta matéria-prima é resultante de
processamentos domésticos, comerciais e industriais, tais como: lanchonetes,

restaurantes, cozinhas industriais, comercias e domésticas (fritura de alimentos).
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Figura 5 - Participacao das Matérias-Primas utilizadas na producéo de Biodiesel no Brasil (%0)
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Fonte: Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — Anuério de Agroenergia /2012.

Figura 6 - Gréafico das Matérias - Primas Utilizadas na Producdo de Biodiesel (B100)
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A soja apresenta uma tecnologia agricola bem conhecida e, com estimativa de

producéo de 81 milhdes de toneladas para 2013, segundo o IBGE, e € hoje a principal fonte

de matéria prima na producédo de biodiesel.

Desta forma, a producdo do biodiesel, além de ser uma importante opgdo para

diminuir a dependéncia dos derivados do petroleo, desempenha uma alternativa para uso de

substratos oriundos de processos industriais, comerciais e domésticos (Gorduras e Oleo

utilizado), além de expandir as culturas agricolas nos pais.
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3.7 — Obtencédo do Biodiesel

Com o intuito de garantir as melhores condigdes para a reagdo para obtengéo do
biodiesel com a maxima taxa de conversao, € necessario que a matéria-prima seja preparada
previamente, variando os tipos de tratamento de acordo com a matéria-prima empregada,
como por exemplo, indices minimos de umidade e acidez.

Para obtencdo do biodiesel, através da reacdo de transesterificacdo, 0s

triacilglicerideos se convertem em ésteres e gera como subproduto o glicerol.

3.7.1 - A Transesterificacao

Atualmente, a reacdo de transesterificacdo € considerada o processo quimico mais
viavel para a producdo do biodiesel. A reacdo de triacilglicerideos com monoalcoois,
especificamente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador (base ou é&cido de
Bronsted), leva a formacdo de um de ésteres metilicos ou etilicos dos &cidos graxos

correspondentes, e glicerol é obtido como subproduto.

Figura 7- Reacdo Geral de Transesterificacdo do Triacilglicerideo

Q OF
0 !
X :
R 3 Re—OH 0. 0 'S
0. .0 - - Y "4 a HO
T . cataligsador Ra \/\
1 0 = OH
e
3
Triacilglicerideo Alcool e Esteres de Glicerol
Catalisador Acidos Graxos

Sendo, R; Ry e Rz cadeias carbonicas dos dcidos graxos e Ry o grupo alquil do alcool.

Fonte: (SUAREZ, et al., 2007)

Para a reacdo, trés mols de alcool sdo necessarios para cada mol de triacilglicerideo.
Entretanto, na pratica é utilizado um excesso de alcool para que aumente o rendimento em
ésteres e favoreca o deslocamento quimico em direcdo aos produtos (SUAREZ, et al.,
2007).

Durante a reacdo, a quebra do triacilglicerideo é proporcionada por uma sequéncia
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de trés reacOes reversiveis e consecutivas. Primeiramente, a molécula do triacilglicerideo ¢
convertida em diglicerideo, depois em monoglicerideo e, por ultimo, em glicerol, que é
amplamente utilizada nas inddstrias quimicas, farmacéuticas e de cosméticos (ZHANG, et

al., 2003). O esquema reacional em etapas esta apresentado na figura abaixo:

Figura 8 — Esquema em Etapas da Reacdo de Transesterificacédo
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Fonte: (SUAREZ, et al., 2007)

3.7.2 — Etanol x Metanol

O élcool utilizado na reacdo de transesterificagdo pode conter até oito atomos de
carbono em sua cadeia. Entretanto, devido aos impedimentos estéricos, o alcool metilico

(metanol) e o alcool etilico (etanol) sdo os mais amplamente empregados no processo. O
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Biodiesel produzido em alguns paises da Europa e EUA é constituido de ésteres produzidos
através da rota metilica. A escolha dessa rota em relagdo a etilica esta relacionada a dois
importantes fatores:
A) Econbmico: o metanol € mais atraente financeiramente quando comparado com
o alcool etilico anidro;
B) Processo de Obtencéo: o metanol tem cadeia mais curta e maior polaridade,
facilitando o processo de separacdo biodiesel-glicerol. Como o etanol possui
uma cadeia maior que o metanol, torna-se mais dificil o processo de separagédo

das fases devido aos ésteres etilicos serem mais misciveis no glicerol.

3.7.3— Catalisadores

Os catalisadores utilizados podem ser &cidos ou basicos. Os catalisadores basicos
sdo mais utilizados em reagdes de transesterificacdo, acelerando a reagcdo mais
eficientemente do que na presenca de mesma gquantidade de um catalisador acido. Isso
confere maior rendimento e seletividade a reacdo, além de ndo gerar problemas
relacionados a corrosividade dos equipamentos (ALBUQUERQUE, 2006). Porém,
catalisadores béasicos podem apresentar problemas quando o 6leo vegetal utilizado para
obtencdo de biodiesel apresenta umidade e teor de &cidos graxos livres altos (acima de
0,5% e de 1% respectivamente), ocasionando a formacao de sabdes. A formacéo de sables
dificulta o processo de separacdo das fases ésteres/glicerol.

Os élcalis mais utilizados para a catalise basica nas reacdes de transesterificacdo
compreendem o hidroxido de sodio, hidroxido de potassio, metoxido de sodio, etoxido de
sodio, carbonatos, propdxido de sédio e butdxido de sédio, sendo os dois primeiros citados
os mais utilizados (TAVARES, 2009). Ja dentro os catalisadores acidos incluem-se o acido

sulfurico, acido cloridrico e sulfonicos organicos (TAVARES, 2009).

3.8 — Qualidade do Biodiesel

Devido ao fato do biodiesel poder ser obtido a partir de 6leos vegetais oriundo das

diversas fontes oleaginosas vegetais, gorduras animais e/ou residuais, com origem e
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caracteristicas fisico-quimicas diferentes, tornou-se necessaria uma padronizacdo do
controle de qualidade deste biocombustivel, garantindo um bom produto ao consumidor e
ndo colocando em risco o desempenho do motor a diesel. Desta forma, o biodiesel deve

atender a alguns requisitos de qualidade antes de ser introduzido no mercado consumidor.

No Brasil, 0 Governo introduziu a utilizacdo do biodiesel, através da lei n.° 11 097
de 13/01/2005, estipulando a adicdo de 2% (B2) ao diesel no ano de em 2007, sendo
obrigatorio em 2008. De 2009 a 2013, a porcentagem passou para 5% (B5). A ANP, através
da Resolucdo n.° 15, tem o papel de monitorar, verificar e certificar a qualidade destas

misturas através de analises laboratoriais.

As normas brasileiras sdo préximas das europeias e americanas, com algumas
variacdes para atender as caracteristicas das matérias-primas nacionais. Diante disto, varias
pesquisas vém sendo desenvolvidas com intuito de melhorar a qualidade do biodiesel,
aperfeicoando suas propriedades fisico-quimicas, em funcéo das diferentes matérias primas
existentes, para amenizar os problemas de rendimento, qualidade, armazenamento, entre
outros. As especificacOes de qualidade do biodiesel podem ser divididas em dois grupos:
parametros gerais, ou caracteristicas fisico-quimicas, (indice de cetano, ponto de fulgor,
viscosidade e outros), e composi¢do quimica e pureza dos ésteres (indice de iodo, glicerina
livre e total, etc.) (MITTELBACH, 1996).

3.9 — Estabilidade Oxidativa do Biodiesel

O Biodiesel é vulneravel a sofrer reacfes de oxidacdo devido a sua constituicdo ser
de uma mistura de tri, di, e monoacilglicerideos. (BERSET e CUVELIER, 1996). A
oxidacdo esta diretamente ligada as insaturagdes de seus constituintes, que se desenvolve em
diferentes velocidades, de acordo com o numero e posicdo das duplas ligacGes
(FREEDMAN e BAGBY, 1989), podendo ocorrer oxidagdo por reacOes hidroliticas,
enzimaticas, fotoxidativas e autoxidativas (RAMALHO e JORGE, 2006):

3.9.1 — Reac0es Hidroliticas

As reac@es hidroliticas sdo catalisadas pela acdo de calor, presenca de agua ou pelas

enzimas lipase, gerando como produtos os acidos graxos livres (BARRERA-ARELLANO,
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1993).
3.9.2 — Oxidacao Enzimatica

As enzimas lipoxigenases sdo responsaveis pela oxidacdo enzimatica, agindo nos
acidos graxos poli-insaturados, catalisando a adicdo do oxigénio & cadeia hidrocarbdnica
poli-insaturada, formando perédxidos e hidroperoxidos, responsaveis por varias reacdes de
degradacéo (SILVA, et al., 1999) (HALLIWELL, et al., 1995)

3.9.3 — Fotoxidacao

Devido a sua sensibilidade a luz, o biodiesel torna-se suscetivel a degradacéo por
fotoxidacdo. A fotoxidacdo de compostos insaturados é provocada pela radiacdo UV na
presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que
absorvem energia de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio triplete (*0,) produzindo o estado singlete (*O,) (BERGER e HAMILTON, 1995).
A molécula de oxigénio encontra-se no estado fundamental na forma eletrénica triplete, em
que dois de seus elétrons de maior energia tem spins paralelos em orbitais moleculares
diferentes (molécula paramagnética) (GORDON, et al., 2001). Ao receber energia UV, na
presenca dos fotossensibilizadores, a transferéncia de energia promove a inversao do spin de
um elétron da molécula de oxigénio transformando-a de triplete para oxigénio singlete
(*0,). O oxigénio singlete é uma espécie muita reativa, pois apresenta dois elétrons
antiparalelos no mesmo orbital molecular (espécie diamagnética) e é mais elétrofilico que o
oxigénio triplete, reagindo aproximadamente 1500 vezes mais rapido com compostos que
possuem alta densidade eletrdnica, como por exemplo os ésteres dos acidos graxos
insaturados, levando a formacdo de aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (GORDON, et al.,
2001) (SILVA, et al., 1999).

3.9.4 — Autoxidacéo

A autoxidacdo dos biodieseis deve-se a presenca do oxigénio que reage com 0S
4cidos graxos insaturados e ocorre com energia de ativacdo muito baixa (4-5 kcal mol ), o
que torna dificil o seu controle. (HAMILTON, 1994). O processo é descrito como uma

reacdo em cadeia e ocorre em trés etapas distintas, conforme mecanismo abaixo:
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Figura 9 - Esquema Geral do Mecanismo de Autoxidacéo.

Iniciagao RH —=R + |—|' RH - acido graxo insaturado
. . R - radical livre
Propagacao R+0,— R0OO ROO'- radical peroxido
ROOH - hidroperoxido

ROO + RH—=ROOH+ R’

Término

ROO + R— ROOR
ROO + ROO— ROOR+ 0, Produtos Estaveis
R+ R —= RR

Fonte: (SILVA, et al., 1999).

Etapa 1: Iniciacdo - Em condicdes favoraveis, na presenca de luz e calor, ocorre a
retirada de um hidrogénio alilico na molécula do acido graxo, levando a formacdo de

radicais livres.

Etapa 2: Propagacdo — Os radicais livres formados sdo vulneraveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, formando outros radicais e levando a formacdo dos produtos
primarios de oxidacdo (perdxidos e hidroperdxidos) e sua estrutura esta ligada a natureza
dos acidos graxos presentes. Estes radicais livres sdo os responsaveis pela propagacdo das

reacdes oxidativas, tornando o processo autocatalitico.

Etapa 3: Término — Dois radicais juntam-se levando a formacdo de produtos
secundarios de oxidacao, que sdo obtidos pela ruptura e rearranjo dos peroxidos, epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis de menor peso molecular que o &acido graxo originario.
(SILVA, et al., 1999).

A suscetibilidade do Biodiesel em sofrer reacfes de oxidacdo afeta sua qualidade,
principalmente durante seu armazenamento, j& que a presenga de ar, luz, calor, ou até
mesmo existéncia de metais favorecem sua oxidacdo. Com objetivo de ameninar e/ou evitar
a oxidacdo devem-se manter as condi¢cdes em que estes fatores estejam em niveis minimos.
Por outro lado, é possivel retardar e/ou bloquear a formacdo de radicais livres atraves da

adicdo de substancias antioxidantes, as quais S0 responsaveis por interferir nos processos
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de oxidacéo.
3.10 — Os Antioxidantes

Os antioxidantes sdo espécies quimicas que sdo capazes de retardar ou inibir as
reacOes de oxidacdo. Eles agem na etapa inicial da autoxidagcdo, removendo os radicais
livres do meio, e na fotoxidacdo, impedindo a formacédo dos hidroperoxidos. Normalmente,
os antioxidantes sdo derivados fenolicos em que é possivel estabilizar o radical livre através
do efeito da ressonancia, ocorrendo uma deslocalizacdo eletronica pelo anel aromatico,
evitando assim a propagacao das reacoes oxidativas do meio (LITWINIENKO, et al., 1999).
Alguns estudos tém sido realizados com o objetivo de conhecer as consequéncias da
substituicdes no anel fendlico quanto a sua atividade. A eficacia de um fenol em retardar a
oxidagdo melhora, em alguns casos, pela substituicdo de volumosos radicais alquil,
normalmente butil terceério, na posicao orto e a substituicdo de um grupo alquil (metil) na
posicdo para (RAMALHO e JORGE, 2006). Assim, facilita a remocdo do atomo de
hidrogénio pela doacdo de seu elétron, estabilizando o radical formado, impedindo as
reacOes de se propagarem. Entretanto, estes substituintes diminuem a oxidagdo direta do

fenol pelo oxigénio, o que geralmente diminui sua vida efetiva de inibidor.

Os antioxidantes sdo normalmente classificados e divididos de acordo com sua
origem em naturais e sintéticos (RAMALHO e JORGE, 2006).

3.10.1 — Antioxidantes Sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais amplamente empregados industrialmente sdo 0s
polifendis, tais como o butilado hidrotolueno (BHT); butilado hidroxanisol (BHA); acido
propilgalato (PG) e terc-butil hidroquinona (TBHQ)).
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Figura 10 — Estruturas Quimicas dos Principais Antioxidantes Sintéticos
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O BHT também é adicionado a alimentos, remédios, biocombustives, dentre eles o
biodiesel, reagindo na estabilizacdo dos radicais livres devido a presenca dos grupos
ativadores do anel aromatico nas posicdes orto e para, o que contribui para deslocalizacéo
de elétrons, retardando a oxidacdo (BORS, et al., 1990).

O TBHQ é um antioxidante eficiente na conservacdo de alimentos e é utilizado
como conservante para os Oleos vegetais insaturados e gorduras animais comestiveis
(O'BRIEN, 2008). E usado ainda como estabilizante para inibir a autopolimerizacio e a
oxidacao do biodiesel (ALMEIDA, et al., 2011).

Borsato e seus colaboradores avaliaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de
soja, B100, com adicdo de TBHQ em diferentes temperaturas. Os resultados sugeriram que
0 biodiesel B100 com TBHQ apresentou um tempo de armazenamento, a 25 ° C, trés vezes
mais do que o tempo estimado para 0 B100 (BORSATO, et al., 2012)

Ferrari e Souza realizaram um estudo sobre a atividades do BHT e TBHQ, na
concentragdo de 5%, no biodiesel de girassol, utilizando técnicas de analise de indice de
perdxido, espectroscopia UV e teste Rancimat®. Os resultados mostraram o0 TBHQ com
atividade superior ao BHT (FERRARI e SOUZA, 2009).

Domingos e seus colaboradores estudaram o BHT e TBHQ avaliando o tempo de

indugcdo do biodiesel etilico através do método do Rancimat®. O BHT apresentou maior
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eficacia no intervalo de concentracdo entre 200 e 7000 ppm. Ja o TBHQ apresentou um
maior potencial de estabilizacdo, quando utilizado em concentragfes mais elevadas (8000
ppm). Foi realizado ainda um estudo combinado destes antioxidantes que ndo mostrou
nenhum efeito sinérgico positivo que justificasse a sua utilizagio em mistura
(DOMINGOS, et al., 2007)

3.10.2 — Antioxidantes Naturais

A preocupacdo com o carater ndo renovavel dos antioxidantes sintéticos, tem levado
pesquisadores a buscar por antioxidantes que apresentassem bom desempenho e pudessem
ser obtidos de fontes naturais e renovaveis. Inumeras pesquisas sdo encontradas na literatura
relatando a presenca de antioxidantes em extratos vegetais, bem como estudos sobre
isolamento, purificacdo e elucidacdo quimica de éspecies que desempenham consideravel
atividade antioxidante, dentre as quais pode-se destacar as vitaminas, compostos

nitrogenados (alcaléides, aminoacidos, peptideos) e compostos fendlicos.

As substancias fenolicas, oriundas do metabolismo secundario, ocorrem nas plantas
contribuindo para as propriedades antioxidantes e sensoriais de frutas, mel e vegetais
(MOURE, et al., 2001).

De maneira geral, os antioxidantes fendlicos demonstram como mecanismo de acéo
uma afinidade preferencial para o radical peroxil, por possuir menor energia que 0s outros
radicais e ser mais resistente a etapa de oxidacdo, favorecendo a abstracdo de seu hidrogénio
(DECKER, 1998).

Entre os antioxidantes naturais, podemos destacar os tocoferois (Fig. 11), um
antioxidante presente de forma natural em grande parte dos 0leos vegetais e alguns tipos de
pescado, € amplamente aplicado como inibidor da oxidacdo de 6leos e gorduras. O tocoferol
apresenta quatro tipos de estrutura, dependendo da localizagcdo dos grupos metila no anel : a,
B, y e 8. A atividade antioxidante dos tocoferdis pode ser atribuida a capacidade deste em

doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres, inibindo a propagacéo da oxidacao.
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Figura 11 — Estruturas Quimicas dos Tocoferois

a-tocoferol: Ry = R, = R; = CH,4

B-tocoferol: Ry = R3= CH;, R, =H
y-tocoferol: R; = H, R, = Ry = CH,4
d-tocoferol: Ry = R, = H, Ry = CH,4

HO

CHsy CHj CH4

Liang e colaboradores realizaram um estudo em que se objetivou investigar o efeito
da ac¢do do a-tocoferol, quando adicionado ao biodiesel do 6leo de palma através da técnica
Rancimat ®, sendo os resultados comparados aqueles obtidos com os antixidantes sintéticos
BHT e TBHQ. Apesar dos resultados mostrarem ac¢do benéfica do a-tocoferol no biodiesel,
os antioxidantes sintéticos foram os que apresentaram os melhores resultados, mesmo em

baixas concentragdes (LIANG, et al., 2006).

Em um estudo realizado por Rodrigues Filho (2010), a acdo dos antioxidantes
naturais, cardanol e eugenol hidrogenados, extraido da castanha do caju e do cravo da india,
foram estudados quando adicionados ao biodiesel de algoddo frente a ensaios de
estabilidade oxidativa, comparando os resultados com o antioxidante sintético BHT. O
estudo mostrou uma ordem de atividade inibitdria na seguinte ordem: eugenol hidrogenado
> cardanol hidrogenado > BHT, mostrando resultados satisfatorios quanto a atividade
inibitoria dos processos oxidativos dos antioxidantes naturais (RODRIGUES FILHO,
2010).

Apesar de inimeras pesquisas relatando a potencialidade dos antioxidantes naturais
em inibir e/ou retardar a oxidagdo, poucos estudos foram realizados adicionando estas

espécies no biodiesel com objetivo de prolongar a vida Gtil deste biocombustivel.
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3.11 - O Gengibre

Inicialmente descrito, em 1807, pelo botanico William Roscoe, o gengibre (Zingiber
officinale) pertence a familia Zingiberaceae, e se distribui amplamente na regido sudoeste da
Asia e do Arquipélago Malaio, incluindo mais de 1200 espécies distribuidas em 53 géneros.
E uma erva rizomética perene, e nos paises asiaticos, tem grande cultivo para consumo
local, como para exportacdo para 0s paises ocidentais, que o utilizam em grandes
quantidades como matéria-prima na fabricacdo de bebidas, perfumes, pées, biscoitos e
geleias (DAHLGREN, et al., 1985). O cultivo do gengibre no Brasil foi introduzido apos a
colonizacdo européia. Entretanto, a cultura do gengibre sé tornou-se efetivamente comercial
no Brasil apds a introducdo de espécies, por agricultores japoneses, de rizomas gigantes, no
litoral dos estados de Santa Catarina, Parana e Sdo Paulo. No entanto, a producdo do pais é

pequena comparada a outros paises.

Os antioxidantes do gengibre

Alguns estudos sdo encontrados na literatura relatando a atividade antioxidante dos
extratos de gengibre. Os principais constituintes dos extratos de gengibre sdo os gingerois e
shogadis. Os shogadis sdo formados a partir dos gingerdis correspondente durante o
tratamento térmico (WOHLMUTH, et al., 2005).

Em um estudo realizado por Kikuzaki e Nakatami, a fragdo ndo volatil do extrato de
diclorometano de rizomas de gengibre foi a que exibiu uma maior atividade antioxidante
(KIKUZAKI, et al., 1993).

Kim e colaboradores demonstraram que o [6]- gingerol € dotado de uma acéo
antioxidante, tanto in vivo como in vitro. (KIM, et al., 2007). Segundo Shukla e Singh, os
principais constituintes bioativos de gengibre séo [6] - gingerol, [8] - gingerol, [10]-gingerol
e [6]- shogaol, possuindo diversas propriedades farmacologicas inclui-se uma importante
atividade antioxidante (SHUKLA e SINGH, 2007).

Dugasani e seus colaboradores conduziram um estudo sobre a atividade
antioxidante do [6]-gingerol, [8]-gingerol, [10]-gingerol e [6]-shogaol, e obtiveram
resultados em que o [6]-shogaol exibiu a atividade antioxidante mais potente. O composto
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quimico [10]-gingerol foi o que apresentou a maior atividade antioxidante dentre os
gingerais, enquanto [6]-gingerol apresentou a menor atividade. A partir destes resultados, os
autores verificaram que a influéncia da presenca do grupo carbonila o, B insaturado da
cadeia lateral € de extrema importancia para a propriedade antioxidante (DUGASANIA, et
al., 2010).

Andreo e Jorge avaliaram o comportamento, por meio da estabilidade oxidativa,
utilizando-se o equipamento Rancimat®, do extrato dos rizomas de gengibre quando
adicionado em ¢6leo de soja. O Periodo de Inducdo (PI) das amostras avaliadas aumentou

conforme o aumento da concentracdo de extrato no 6leo (ANDREO e JORGE, 2010).

Apesar dos inumeros estudos relatando considerdvel atividade antioxidante dos
rizomas de gengibre, e 0 6leo e biodiesel apresentarem estruturas semelhantes, nenhum
estudo esta disponivel na literatura em que adi¢cdes de extrato de gengibre foram adicionadas

as amostras de biodiesel com objetivo de retardar a oxidacéo e degradacdo do mesmao.

3.12 — Avaliacgéo da estabilidade oxidativa pelo método RANCIMAT ®

A estabilidade oxidativa do biodiesel estd diretamente ligada a propor¢cdo dos
ésteres oriundo dos acidos graxos saturados e insaturados oriundos das diferentes matérias
primas utilizadas na producdo deste biocombustivel. Devido aos longos periodos de
armazenamento, a presenca de ar, luz e metais, o biodiesel tende a se degradar, gerar

subprodutos indesejaveis, comprometendo o seu desempenho.

O método Rancimat® é adotado como padrdo pela norma EN 14214 e pela RANP
07/08, para avaliar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel. Neste método, uma aliquota de
biodiesel é acondicionada em um tudo de reacdo, a 110 °C, sob um fluxo de ar. Na primeira
etapa de andlise, ocorre principalmente a formacédo de peroxidos. Em seguida, sdo formados
0Ss compostos organicos volateis, tais como os acidos organicos de baixa massa molecular.
Os compostos sdo carregados pelo fluxo de ar até um recipiente contendo agua deionizada,

aumentando a condutividade no sistema.
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Figura 12 - Esquema do Ensaio de Estabilidade & Oxidagdo pelo método Rancimat
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Fonte: Methorm, 2010.

O tempo resultante até a deteccdo dos acidos organicos € chamado de periodo de
inducdo, que condiz ao rapido aumento da oxidacdo. O periodo de inducdo é avaliado com
base na curva da condutividade elétrica (us/cm), obtida no decorrer do método, versus o
tempo. E construido entdo, no grafico, duas tangentes, uma inclinada e outra nivelada a
curva, gque se interceptam em um ponto, que na escala do tempo, equivale ao tempo de

inducdo. O periodo de indugcdo minimo estabelecido pela ANP é de 6 horas.

Figura 13 - Gréfico gerado pelo software do Rancimat®
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3.13 — Estudo termo analitico

A termogravimetria, TG, é uma técnica, largamente aplicada, em que se investiga a
estabilidade térmica de um material, utilizando atmosfera, de ar sintético ou nitrogénio, e
temperatura controlada, em que é possivel medir alteracdes na massa da amostra em funcédo
da temperatura e/ou tempo, obtendo entdo uma curva TG em que é possivel visualizar as
variagdes da massa da amostra como consequéncia de uma possivel transformacéo fisica
(sublimac&o, evaporacgdo, condensacao) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidagéo)
(MOTHE e AZEVEDO, 2002). Utilizando a primeira derivada da curva TG, chamada de

DTG, é possivel a visualizacao do inicio e fim de cada evento.

Figura 14 - Gréfico da TG (vermelho) e da DTG (azul)
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4.1 - Extracao e Isolamento dos antioxidantes

Os rizomas de gengibre (1,5 Kg) foram adquiridos em um supermercado de Campo
Grande — MS e lavados individualmente, cortados e colocados para secar em estufa a 55 °C
por cinco dias. Em seguida, foram moidos em um liquidificador e transferidos para
erlenmeyer (729) para a preparacdo do extrato conforme metodologia descrita por Kikuzaki
(KIKUZAKI, 1993) com modificagcbes. No trabalho, o autor prepara o extrato
diclorometano e depois 0 submete a destilacdo. A fracdo que obtém a maior atividade
antioxidante ¢ a ndo-volatil. Desta forma, as substancias responsaveis pela acentuada
atividade antioxidante ndo volatilizam e permanecem no extrato. Assim, neste trabalho,
decidiu-se ndo realizar a destilacdo. Na preparacdo do extrato foram adicionados ao
erlenmeyer cerca de 720 mL de diclorometano (CH,Cl,) e mantido sob agitacdo constante a
temperatura ambiente por 12h, sendo este processo repetido trés vezes. Apds o periodo, as
solucgdes obtidas nas trés extragdes foram reunidas e concentradas utilizando um evaporador

rotativo, obtendo 6,8g de extrato diclorometano de gengibre.

0,6g do extrato foi submetido a cromatografia em coluna de silica gel 60 (0,040-
0,063mm) utilizando como eluente Hex:AcOEt, em gradiente de polaridade crescente,

conforme descri¢cdo na tabela abaixo:

Tabela 2 - Eluentes utilizados no fracionamento do extrato diclorometano de gengibre

Intervalo de Fragdes Eluente
lalb Hex:AcOEt (4:1 v/v)
16 - 30 Hex:AcOEt (3:2 v/v)
31-45 Hex:AcOEt (1:1 v/v)
46 - 60 Hex:AcOEt (2:3 v/iv)
61- 75 Hex:AcOEt(1:4 viv)
75-80 Hex:AcOEt(1:6 v/v)
81-84 AcoEt puro
85 Acetona

Foram obtidas 85 fracdes (10 mL cada, exceto a ultima (fracdo 85- 30 mL)), e todas
foram visualizadas em cromatografia em camada delgada (CCD), reveladas com uma

solucdo de MeOH:H,SO, 10%, e reunidas de acordo com seu Rfs.
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Da fracdo 8 até a 13 apresentaram mesmo valor de Rfs, logo, foram reunidas e
enviada uma aliquota para obtencdo de espectros de RMN. As fracdes 26 até 39 também
apresentaram semelhanca em seus Rfs e, depois de reunidas, também foram enviadas para
obtencéo de espectros de RMN.

4.2 — Obtencéo e Caracterizagdo Fisico-Quimica do Biodiesel (BMS)

Para a obtencdo do biodiesel metilico foi utilizado 900 mL de dleo de soja
comercial adquirido em um supermercado de Campo Grande-MS. Posteriormente, foram
adicionados, ao 6leo comercial, uma solucdo previamente preparada de MeOH:KOH,
mantendo o meio reacional sob aquecimento (60°C) e agitacdo constante, por 60 minutos.
Ap0s o periodo, foi transferido para um funil de separagdo e deixou-se em repouso de 12
horas. Em seguida, foi feita a separacdo biodiesel: glicerina lavando o sobrenadante com

agua deionizada.

Ao produto obtido foi adicionado sulfato de magnésio anidro para eliminar tracos
de agua e, em seguida, filtrado e seco em rota evaporador para eliminacdo de metanol,
obtendo assim o biodiesel metilico de soja (BMS).

Para a caracterizacdo fisico-quimica do BMS produzido foram realizados 0s

seguintes ensaios:

. Indice de Acidez
1. Teor de Agua
1. Indice de lodo
IV. Massa Especificaa 20° C
V. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

VI. Estabilidade a Oxidacéo
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4.2.1 — Indice de Acidez

Para este ensaio, 5g da amostra do biodiesel foram solubilizadas em 2-propanol e
tituladas com solucdo de KOH 0,01M, previamente padronizado com ftalato acido de

potassio (KHCgH;0,). O indice de acidez foi calculado pela equacéo:
IA =[(A-B)xC56,1]/m

onde A ¢é o volume de solucdo de KOH 0,01M consumido na titulacdo da amostra, B € o
volume da solu¢do de KOH 0,01M consumido na titulagdo do branco, C é a concentracdo
da solucdo de KOH padronizada e m é a massa da amostra pesada. As analises foram
realizadas em um titulador potenciométrico automatico da marca KEM modelo AT-500N
(Fig. 15), equipado com um eletrodo de trabalho, um de referéncia prata/cloreto de prata

preenchido com solug&o de cloreto de litio em etanol 1 mol/L e um sensor de temperatura.

Figura 15 - Titulador Potenciométrico Automético AT-500N

4.2.2 — Teor de Agua

Para a determinacdo da dgua contida no BMS foi utilizado procedimento descrito na
norma ASTM D 6304, em que a quantidade de &gua é determinada por titulagdo
potenciométrica coulométrica de Karl Fisher. Tomou-se 2 mL de amostra de biodiesel em
uma seringa e posteriormente injetou-se na célula de titulacdo de Karl Fisher. O
equipamento detecta automaticamente o teor de agua de cada amostra. Para este ensaio foi
utilizado um titulador de Karl Fischer coulométrico da marca KEM modelo MKC-610 (Fig.
16).
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Figura 16 - Titulador de Karl Fisher Coulométrico MKC-610

4.2.3 — Indice de lodo

Para a determinacdo do indice de iodo foi realizado o procedimento descrito na
norma EN 14111, em que uma aliquota da amostra, (013-015g), é preliminarmente
dissolvida em 25 mL numa solucdo de solventes ciclohexano/acido acético glacial 1:1 v/v.
Em seguida, é adicionado ao meio 25 mL do reagente de Wijs (solucdo a base de iodo e
cloro). O frasco é tampado, agitado suavemente e permanece no escuro por 60 minutos. O
mesmo procedimento € realizado com o branco. Apds o repouso, sdo adicionados 20 mL de
uma solucdo de KI 100 g/L e 150mL de agua. A mistura é titulada com solucdo de
tiossulfato de sddio 0,1 mol/L padronizada. O célculo do indice de iodo expresso em 100g

de amostra € feito pelo seguinte forma:

indice de lodo, /100 g =[(V;1 — V,) X C x 12,69]/m

onde C ¢ a concentracdo exata em mols/L da solu¢do aquosa padronizada de tiossulfato de
sodio, V; é o volume em mililitros da solucdo aquosa padronizada de tiossulfato usada na
titulacdo do branco, V, é o volume exato da solucdo de tiossulfato usada para a titulacdo da
amostra e m é a massa da amostra utilizada em gramas. O procedimento foi realizado em
um titulador potenciométrico automatico da marca KEM modelo AT-500N (Fig. 15),

equipado com um eletrodo de platina combinado.
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4.2.4 — Massa Especifica a 20 °C

A metodologia descrita na norma ASTM D 4052 foi utilizada para determinar a
massa especifica a 20°C do biodiesel. Nesse método uma pequena quantidade de amostra é
introduzida em um tubo oscilante. A mudanga na frequéncia de oscilagdo causada pela
mudanca na massa do tubo é usada em conjunto com dados de calibracdo para determinar a
Massa Especifica da amostra. Usou-se na determinacdo dessa propriedade um densimetro
digital automatico da marca KEM modelo DA-500 (Fig. 17), calibrado previamente com

agua ultrapura processada no sistema Milli-Q da Millipore e ar seco.

Figura 17 - Densimetro Digital da Anton Paar, modelo DMA - 4500M

4.2.5—- Ponto de Entupimento de Filtro a frio

Para determinar essa propriedade foi utilizado o procedimento descrito na norma
ASTM D6371. Um volume de 45 mL de cada amostra é resfriado previamente, em
condicBes estabelecidas pela norma, e em intervalos de 1°C € succionada por uma pipeta
ligada a um sistema de vécuo controlado que possui uma malha metélica de 45um. O
procedimento € realizado até que, devido a solidificagdo da amostra, esta ndo consiga fluir
para o recipiente no tempo de 60 segundos. Para a determinacdo desse pardmetro o
equipamento utilizado foi o Automated CFPP Tester modelo AFP-101 da marca TANAKA
Scientific Limited (Fig. 18).
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Figura 18 - Equipamento automético de Medicéo do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio AFP - 101
da TANAKA

4.2.6 - Estabilidade a oxidacéo

As amostras do biodiesel de soja foram analisadas de acordo com o método
Rancimat®, segundo a Norma Européia (EN 14112) utilizando o equipamento de marca
METROHM (Modelo Rancimat 873) (Fig. 19). As amostras foram analisadas sob
aquecimento na temperatura de 110 °C e fluxo constante de ar 10 L.H™. O fator de
corregao da temperatura (AT) foi fixado em 0,9 °C, conforme recomendado pela EN
14112. A quantidade de amostra utilizada foi de 3,0 g. Os produtos formados pela
decomposicdo sdo arrastados por um fluxo de ar para dentro de uma célula
condutivimétrica de medicdo abastecida por agua destilada, que passa a dissolver os acidos
volateis provenientes do biodiesel. A condutividade dessa célula é monitorada
automaticamente, sendo o tempo de inducdo (IP) determinado no momento em que

verificasse a elevacdo subita da condutividade.

Figura 19 - Rancimat Biodiesel 873
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4.3 — Estudo Termogravimétrico preliminar

As curvas de TG-DTG foram obtidas em um analisador térmico modelo Q50 da TA
Instruments (Fig. 20) e objetivaram verificar o perfil térmico do biodiesel metilico de soja
obtido, sem as adi¢Ges de antioxidantes — 0s antioxidantes naturais 6-gingerol, 8-gingerol,
10-gingerol e 6-shogaol isolados e purificados a partir do extrato diclorometano dos rizomas
de gengibre e os antioxidantes sintéticos BHT e TBHQ obtidos da Acros Organics,
utilizando entre 3-15 mg de amostra, em uma razdo de aquecimento de 20 °C. min™, no

intervalo de 25-500 °C, em atmosferas de ar sintético para todas as amostras.

Figura 20 - Equipamento TG - Q50 da TA Instruments

4.4 — Adicoes de Extrato de Gengibre no Biodiesel
As adicdes do extrato de gengibre no biodiesel foram realizadas em proporc¢des

massa: massa conforme descri¢do abaixo:

BAN-0: Biodiesel metilico de soja sem adicdo do extrato diclorometano

BAN-1: 99,75¢ de biodiesel metilico de soja + 0,25g de extrato diclorometano de gengibre
BAN-2: 99,509 de biodiesel metilico de soja + 0,509 de extrato diclorometano de gengibre
BAN-3: 99,0g de biodiesel metilico de soja + 1,00g de extrato diclorometano de gengibre
BAN-4: 98,09 de biodiesel metilico de soja + 2,00g de extrato diclorometano de gengibre
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Figura 21 - Amostras de BMS com adicdo de EDG

4.5 — Adicgdes dos Antioxidantes Sintéticos BHT e TBHT no Biodiesel
As adicGes de antioxidantes sintéticos TBHQ e BHT nas amostras do biodiesel

(BAS) também foram realizadas em propor¢des massa: massa conforme descri¢ao abaixo:

BAS-0: Biodiesel metilico de soja sem adi¢cdo de nenhum antioxidante
BAS-1: 99,75¢g de biodiesel metilico de soja + 0,259 de TBHQ
BAS-2: 99,009 de biodiesel metilico de soja + 1,00g de TBHQ
BAS-3: 98,09 de biodiesel metilico de soja + 2,00g de TBHQ

BAS-4: 99,75¢g de biodiesel metilico de soja + 0,25g de BHT

BAS-5: 99,009 de biodiesel metilico de soja + 1,00g de BHT

BAS-7: 98,09 de biodiesel metilico de soja + 2,00g de BHT

Figura 22 - Amostras de BMS com adicdo de BHT e TBHQ
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4.6 — Avaliacdes da acdo dos antioxidantes durante o periodo de

armazenamento

O comportamento termogravimétrico e a estabilidade oxidativa das amostras com
as adicOes de extrato de gengibre e com as adi¢fes dos antioxidantes sintéticos TBHQ e
BHT foram armazenadas, sob temperatura ambiente e ao abrigo de luz, e foram estudadas
nos intervalos, apés as adi¢des, de 24 horas, 15 dias, 30 dias, 45 dias, 60 dias e 90 dias com
0 objetivo de avaliar a acdo destes antioxidantes em inibir e /ou retardar as reacfes de

oxidacgéo do biodiesel.

Figura 23 - Amostras de BMS com adi¢des de (A) EDG e (B) com BHT e TBHQ, durante o periodo de
armazenamento

(A)
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5.1 — Extracao e Isolamento dos Antioxidantes Naturais

Das 85 fragdes eluidas da coluna de silica gel, as fracdes 8-13 e 26-39 mereceram
especial atencdo apos ser cromatografadas em CCD e reveladas com MeOH: H,SO, 10%,

pois apresentaram manchas uniformes e bem definidas.

Figura 24 - Cromatogramas das fragdes 8-13 e 26-39 obtidas a partir do fracionamento do EDG
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5.1.1 - Fracéo 8-13

Por tratar-se de uma fracdo em que outras substancias estavam presentes, varios
sinais apareceram no RMN *H, o que tornou dificultoso a anélise dos picos presentes no
espectro. Logo, em anélise do espectro de RMN *C foi possivel reconhecer sinais, segundo
a literatura, do 10-gingerol e 6-shogaol (SHOJI, et al., 1982) (CONNELL, et al., 1969).
Uma nova coluna cromatografica de silica gel 60 foi realizada para isolar e purificar estas

duas substancias, utilizando como eluente Hex:CHCI3, conforme descricdo abaixo:

Tabela 3 - Sistema de Eluentes Utilizados no Fracionamento da Fragéo 8-13

Intervalo de Fracbes Eluente
1-3 Hex:CHClI; (3:2 viv)
4-6 Hex:CHClI; (1:1 v/iv)
7-10 Hex:CHCI3 (2:3 v/v)
10-13 Hex:CHClI3 (1:5 v/iv)
14-16 CHCI;

Foram obtidas 16 fracdes que, apos cromatografadas em CCD e reunidas de acordo
com seus Rfs, notou-se semelhanca nos cromatogramas das fracdes 4-5 e fragdes 9-11.
Depois de reunidas, foi enviada uma aliquota destas amostras para RMN, e identificou-se a

presenca do 10-gingerol e do 6-shogaol, respectivamente.

Esquema 1 - Obtencéo do 10-gingerol e 6-shogaol

l 8-13 I

Hex:CHCI,

16 fracdes

4 4

10-gingerol 6-shogaol

Rafael Cardoso Rial



Resultados e Discussao

59

4-5’- Em analise dos espectros de RMN 'H e **C, comparado com dados na literatura

(SHOJI, et al., 1982), foi possivel identificar nestas fracbes o 10-gingerol ((S)-5-hidroxi-1-
(4-hidroxi-3-metoxifenil)-3-tetradecanona, C,;H3404, PM = 350,49 g/mol).

Figura 25 - Estrutura Quimica do 10-gingerol

14

(CHy)g—CH3

Tabela 4- Deslocamentos quimicos (8) de RMN de 'H e *C em CDCl; comparados com a literatura

para o 10-gingerol

8 °c 8 °c & 'H 5 H
No Literatura*  Experimental No Literatura™ Experimental
C-1 31,7 31,9 H-1 2,85 2,85
C-2 45,2 45,4 H-2 2,75 2,73
C-3 211,3 211,4 H-4A 2,42 2,41
C-4 49,1 49,2 H-4B 2,65 2,64
C-5 67,4 67,6 H-5 4,07 4,07
C-6 36,2 36,4 H-6 1,49 1,48
C-7 25,2 25,4 H-7-H-13 1,31-1,46 1,31-1,47
C-8 29,3 29,5 H-14 0,87 0,88
C-9 29.3 29,5 OCH; 3,88 3,88
C-10 29,1 29,2 H-2’ 6,71 6,71
C-11 22,0 29,1 H-5 6,84 6,83
C-12 29,0 29,1 H-6 6,67 6,65
C-13 22,5 22,7
C-14 13,9 14,1
OCHjs 55,6 55,8
c-1 132,4 132,6
c-2' 110,7 110,9
C-3 146,2 146,4
c-4' 143,7 143,9
C-5' 1141 114,3
C-6' 120,7 120,7

*(SHOJI, et al., 1982)
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Figura 26- Espectro de RMN *H (300 MHz, CDClI;) do 10-gingerol
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Figura 27 - Espectro de RMN “*C (75 MHz, CDClI,) do 10-gingerol
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9-11’- Em andlise dos espectros de RMN 'H e **C, comparado com dados na literatura
(CONNELL, et al., 1969), foi possivel identificar nestas fraces o 6 - shogaol (1-(4-
Hidroxi-3-metoxifenil)-4-decen-3-ona, C,7H,405, PM = 276,37 g/mol).

Figura 28 - Estrutura Quimica do 6-shogaol

Tabela 5- Deslocamentos quimicos (5) de RMN de *H e **C em CDCI; comparados com a literatura

para o 6-shogaol

8 1°C 8 °C & 'H 5 H
NO  Literatura*  Experimental No Literatura*  Experimental

C-1 31,1 31,2 H-1 2,83 2,84
C-2 41,6 41,7 H-2 2,84 2,85
C-3 199,9 200,9 H-4 6,09 6,09
C-4 130,8 130,9 H-5 6,83 6,83
C-5 1474 1475 H-6 2,17 2,17
C-6 32,2 32,3 H-7 1,42 1,42
C-7 27,5 27,6 H-8 1,26 1,26
C-8 29,6 29,7 H-9 1,31 1,31
C-9 22,2 22,4 H-10 0,88 0,88
C-10 13,7 13,8 OCHj3 3,82 3,85
OCH3 55,5 55,6 H-2° 6,70 6,70
C-1 132,8 132,9 H-5° 6,81 6,81
Cc-2 110,0 110,1 H-6’ 6,66 6,66
C-3 146,3 146,4
Cc-4 143,7 143,7
C-5 114,2 114,3
C-6' 120,2 120,3

*(CONNELL, et al., 1969)
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Figura 29 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDClI;) do 6-shogaol

285

385

Tos

123

J_‘\ Wil
—058

Intensity
1

(=]
(=]
—200.93

T T T T T T T T
4.0 3.5 3.0 2.5

Chemical Shift (ppm)

Figura 30 - Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCI5) do 6-shogaol
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5.1.2 - Fracao 26-39

Em anélise aos espectros de RMN **C, foi possivel notar, dentre os iniimeros sinais,
os sinais indicando a presenca do 6-gingerol e 8-gingerol. Logo, a fracdo 21-39 (110 mg) foi
submetida novamente a cromatografia em coluna com silica gel 60, utilizando como eluente

Hex:AcOEt, conforme esquema abaixo:

Tabela 6 - Sistema de Eluentes Utilizados no Fracionamento da Fracéo 26-39

Intervalo de Fracbes Eluente
1-10 Hex:AcOEt (5:1 v/v)
11-18 Hex:AcOEt (3:2 v/v)
19-25 Hex:AcOEt (1:1 v/v)
26 - 31 Hex:AcOEt (2:3 v/iv)
32-38 Hex:AcOEt (1:5 v/iv)
39-42 Acetona
43 - 45 MeOH

Foram obtidas 45 fracGes e, apds cromatografadas em CCD e reunidas de acordo
com seus Rfs, possibilitou reunir as fracGes 14-15 e a fracdes 17-18. ApoOs 0 envio de uma
aliquota das amostras para obtencdo dos espectros de RMN 'H e *C, identificou-se a

presenca do 8-gingerol e do 6-gingerol presentes nas fragdes, respectivamente.

Esquema 2 - Obtenc&o do 8-gingerol e 6-gingerol

26-39

Hex:AcOEt
45 fracdes

l 14-15' l | 16-18' l

\ 4 \ 4

8-gingerol 6-gingerol
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14-15’ - Em analise aos espectros de RMN *H e **C, comparado com dados na literatura

(SHOJI, et al., 1982), foi possivel identificar, presente nas fracGes, o 8-gingerol ((S)-5-
hidroxi-1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-3-dodecanona, C19H3004, PM = 322,44 g/mol).

Figura 31 - Estrutura Quimica do 8-gingerol

@] OH

Tabela 7 - Deslocamentos quimicos (8) de RMN de 'H e **C em CDCI; comparados com a literatura
para o 8-gingerol.

8 °C 8 °C & H &'H
No Literatura*  Experimental No Literatura*  Experimental
C-1 31,6 31,8 H-1 2,85 2,83
C-2 45,2 45,4 H-2 2,74 2,73
C-3 211,3 2114 H-4A 2,55 2,53
C-4 49,1 49,3 H-4B 2,48 2,47
C-5 67,4 67,6 H-5 4,05 4,05
C-6 36,2 36,4 H-6 1,49 1,48
C-7 25,2 25,4 H-7-H-11 127-146 123-1/44
C-8 29.0 29,2 H-12 0,90 0,87
C-9 29.0 29,2 OCHj; 3,89 3,85
C-10 29,3 29,5 H-2’ 6,70 6,71
C-11 22,4 22,6 H-5 6,84 6,84
C-12 13,8 14,1 H-6 6,68 6,68
OCH3 55,6 55,8
C-1 1324 132,6
c-2' 110,7 110,9
C-3 146,2 146,4
C-4' 143,7 143,9
C-5' 114,3 1144
C-6' 120,4 120,7

*(SHOJI, et al., 1982)
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Figura 32 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCI5) do 8-gingerol
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Figura 33 - Espectro de RMN *C (75 MHz, CDCl;) do 8-gingerol
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16-18> - Em analise aos espectros de RMN *H e **C, comparado com dados da literatura

(SHOJI, et al., 1982), foi possivel identificar a presenca do 6-gingerol ((5S) -, 5-Hidroxi-1-
(4-hidroxi-3-metoxifenil)-3-decanona, C17H»604, PM = 294,39 g/mol).

Figura 34 - Estrutura Quimica do 6-gingerol

Tabela 8 - Deslocamentos quimicos (5) de RMN de 'H e **C em CDCI, comparados com a literatura

para o 6-gingerol

8 °C 8 °C &'H 8 H
No Literatura® Experimental No Literatura® Experimental
C-1 31,6 31,7 H-1 2,81 2,80
C-2 45,2 45,4 H-2 2,73 2,73
C-3 211,3 2114 H-4A 2,51 2,50
C-4 49,1 49,3 H-4B 2,52 2,52
C-5 67,5 67,6 H-5 4,03 4,01
C-6 36,2 36,4 H-6-H-9 123a1,68 1,25a1,65
C-7 24,9 25,1 H-10 0,88 0,85
C-8 29.0 29.0 OCHj; 3,84 3,83
C-9 22,3 22,5 H-2’ 6,67 6,65
C-10 13,8 14.0 H-5 6,81 6,80
OCHj; 55,6 55,8 H-6 6,64 6,64
C-1' 132,4 132,6
C-2' 110,9 110,9
C-3 146,3 146,4
Cc-4 143,7 143,9
C-5' 114,3 114,3
C-6' 120,4 120,7

*(SHOJI, et al., 1982)
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Figura 35 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do 6-gingerol
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Figura 36 - Espectro de RMN "*C (75 MHz, CDClIs) do 6-gingerol
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5.2 — Obtencéo e Caracterizacéo Fisico-Quimica do Biodiesel (BMS)

O biodiesel metilico de soja (BMS) foi produzido pela reacdo de transesterificacdo
em meio alcalino. Este processo tem como vantagens ser de facil execucéo, ser realizado em
uma Unica etapa e, durante a etapa de separacdo biodiesel: glicerina, ndo formar emuls&o.
Em analise preliminar por CCD, utilizando silica como fase estacionaria, éter de petroleo:
éter etilico: acido acético 80:19:1 (v/v/v) como eluente e iodo como revelador, foi possivel
notar a ocorréncia da reacdo de transesterificagéo, pois o biodiesel apresentou uma mancha
com fator de retencdo maior (Rs =0,83), comparado com a mancha do 6leo (Rf=0,68). Isto
se deve aos triglicerideos do OSJ apresentarem uma polaridade maior, quando comparados
com os esteres metilicos presentes no BMS, mantendo assim uma afinidade maior com a
fase estacionaria, migrando menos. Foi notada também a presenca de uma Unica mancha
para 0 BMS, podendo-se concluir que 0 mesmo ndo apresentou tracos do material de

partida.

O espectro de RMN *H comprovou a formagcéo do biodiesel e possibilitou verificar
sua pureza. No espectro de RMN *H do BMS, observou-se 0s seguintes sinais: um singleto
em & = 3,6 ppm o qual pode-se atribuir aos hidrogénios metilicos do grupo éster, pois 0s
mesmos aparecem tipicamente na regido entre 6 = 3,5 — 3-7 ppm; um tripleto em & = 2,24
ppm atribuido aos hidrogénios metilénicos a-carbonila; e um mutipleto na regido de 6 = 2,0
a 6 = 1,0 ppm referente aos grupos metilénicos da cadeia carb6nica dos ésteres. O sinal em 6
= 5,3 ppm refere-se aos prétons olefinicos e a sua baixa intensidade esta relacionada com a
pouca quantidade de ésteres insaturados presentes. Comparando os espectros de RMN *H do
0SJ, com o espectro dos ésteres-metilicos, pode se observar o desaparecimento total do
deslocamento quimico referente aos glicerideos em 6 = 4,1-4,3 ppm. A auséncia destes
sinais no espectro do éster metilico sugere que ocorreu o consumo total do 6leo utilizado

como matéria-prima.
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Figura 37 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do Oleo de Soja (0SJ)
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Figura 38 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDClI;) do Biodiesel Metilico de Soja (BMS)
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Para a caracterizacdo fisico-quimica do BMS foram realizados ensaios de alguns
parametros tais como: Indice de Acidez, Teor de Agua, Indice de lodo, Massa Especifica a

20° C, Ponto de Entupimento de Filtro a Frio e Estabilidade Oxidativa.

5.2.1 - indice de Acidez

O indice de acidez avalia a quantidade de constituintes acidos no biodiesel e ¢
definido como o n° de mg de hidréxido de potassio necessario para neutraliza-los em 1,0 g
da amostra, conforme Norma NBR 14448. Este parametro demonstra a situacdo de
conservacgdo do biodiesel e um alto indice de acidez interfere na hidrélise do biodiesel e na
sua oxidagdo, e pode simultaneamente catalisar reacdes intermoleculares e prejudicar a
estabilidade térmica do combustivel na cdmara de combustdo, além de levar a formacéo de
sabdo, depositos e a corrosdo no motor (MITTELBACH, 1996). Pesquisadores
demonstraram que a corrosividade do biodiesel reduz com a diminui¢do das impurezas
oriundas da reacdo para obtencdo do biodiesel (DIAZ-BALLOTE, et al., 2009). O indice de
acidez do BMS apresentou valor de 0,2 mg KOH/g, valor dentro da especificacdo do

biodiesel que permite até 0,50 mg KOH/g.

5.2.2 - Teor de Agua

A presenca de agua no biodiesel também prejudica a sua estabilidade oxidativa, pois
promove reacBes de hidrolise produzindo produtos de oxidacdo, tais como acidos graxos
livres, e ainda agua livre (HASEEB, et al., 2010a) (HASEEB, et al., 2010b). Além disso, a
presenca de agua favorece a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de
estocagem com deposicédo de sedimentos. Tanto a RANP 07/08 quanto a norma EN 14214
adotaram o método coloumétrico (Karl Fischer) por este apresentar maior sensibilidade para
determinacdo deste parédmetro, fixando a concentragdo maxima aceitdvel de agua no
biodiesel em 500 mg/kg. A norma brasileira também indica 0 método ASTM D6304, por
isto a escolha deste ensaio para o presente trabalho. O principio do método esta baseado em
uma reacdo de oxirreducdo com medicdo da quantidade de corrente utilizada para gerar I,

(catodo) que reage estequiometricamente com a agua presente na amostra conforme reacao
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abaixo:
H20 + I3 + [RNH]SO3CH3 + 2 RN —— [RNH]SO4CHjs + 2 [RNH]!

Segundo a reacédo, I, reage quantitativamente com agua. Essa reacdo forma a base
para a determinacdo de agua. Na titulacdo Karl Fisher Coulométrica, serd produzido de
modo eletroquimico o iodo necessario diretamente no eletrolito (bureta eletronica). Entre a
quantidade de carga elétrica e a quantidade de iodo produzido existe uma rigorosa relagdo
quantitativa, a qual se utiliza nas dosagens precisas de iodo. A quantidade de agua (ponto
final da reacdo) é determinada por um eletrodo duplo de platina (eletrodo de pino de platina)
quando ha uma quantidade excedente de I, no meio. Desse modo aparece uma ddp que é
alterada quando se consome drasticamente o iodo livre e o potencial se altera novamente,
indicando o ponto final da titulagdo (ASTM D6304, 2007). O BMS apresentou valor de teor
de 4gua de 250 mg/Kg, valor dentro do limite que é de 500 mg/Kg.

5.2.3 - indice de lodo

Alguns problemas sdo atribuidos as insaturagdes presentes nos esteres, como a
tendéncia a formar depositos de carbono. O indice de iodo é um parametro de qualidade em
que se mede a quantidade de ligacOes insaturadas presente no biodiesel. Segundo a
resolucdo ANP n° 42, ndo existe um limite maximo estipulado para o indice de iodo. O
método utilizado para este trabalho esta descrito na norma EN 14111, na qual este
parametro € determinado por titulacdo com o reagente de Wijs, uma solugdo preparada a
base de cloreto de iodo (ICf) em &cido acético glacial com concentracdo de 0,1 M. A
amostra de biodiesel deve ser solubilizada em solvente apropriado, como o ciclo-
hexano/acido acético glacial 1:1 (v/v) que deve estar livre de agentes redutores. A adicdo do

reagente de Wijs a ligacdo dupla presente no biodiesel, ocorre através da seguinte reacéo:

I Cl
R +

R

O periodo minimo para a reagdo de adi¢do deve ser 1 hora, ao abrigo de luz, uma

vez que a presenca de luminosidade pode catalisar reagbes de substituicdo, levando a
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determinacdes de indice de iodo ndo correspondentes com o numero de insaturagdes
presentes no biodiesel. Para garantir a ocorréncia completa da reacdo de adi¢do, volumes
suficientes do reagente de Wijs devem ser adicionados e ainda tenha um excesso de IC(,
pois ao ser adicionado o lodeto de potéssio, seja possivel a formacéo do iodo molecular (1),
que tornara o agente um oxidante durante a titulacdo. A reacdo deve ser realizada em meio

acido:
H+
IC1 + KI — I, +KCl

O método descrito deve ser realizado com um “branco” - amostra sem biodiesel -
seguindo a mesma sequéncia de adi¢do dos reagentes até a titulacéo.
O valor obtido para o indice de iodo do BMS foi de 120 g I,/ 100g.

5.2.4 - Massa Especifica a 20°C

A massa especifica do biodiesel esta relacionada com composicdo molecular de
suas moléculas. Quanto maior a cadeia carbdnica dos alquilésteres presentes no biodiesel,
maior sera sua massa especifica. Entretanto, este valor pode decrescer devido a presenca de
insaturacfes nas moléculas e ainda sofrer interferéncias quando o biodiesel contiver tragos
de alcool ou substancias adulterantes. A norma utilizada neste trabalho para determinar esse
parametro foi a ASTM D4052 e os valores devem ficar entre 850 a 900 kg/m°. Dentre os
padrdes de qualidade apresentados, a norma ASTM né&o considera relevante a densidade do
biodiesel como pardmetro de qualidade. Tanto para a resolucdo brasileira como para a
norma europeia, 0s métodos de andlise da densidade do biodiesel sdo 0s mesmos
comumente aplicados aos derivados de petrdleo. A norma europeia estabelece valores de
densidade entre 850 a 900 kg/m®. A massa especifica a 20 °C do BMS foi de 877,3 kg/m°.

5.2.5 - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

O biodiesel solidifica-se parcialmente ou perde sua fluidez em baixas temperaturas
suspendendo o fluxo do combustivel e entupimento do sistema de filtracdo, dificultando a

partida do motor. O Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) é a medida da menor
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temperatura em que um liquido pode fluir sem causar problemas. Em regibes de clima frio,
este € um importante pardmetro a ser determinado, pois este procedimento simula a
temperatura na qual o combustivel podera congelar nos motores. Nesse trabalho a norma
utilizada como referéncia para determinacéo dessa propriedade foi a ASTM D6371 e o valor
dessa propriedade para o0 BMS foi de -1 °C, valor dentro do valor estipulado pela resolucdo
da ANP n.° 7/2008 que é de 19 °C.

5.2.6 - Estabilidade Oxidativa

O periodo de inducdo é avaliado com base na curva da condutividade elétrica
(us/cm), obtida no decorrer do método, versus o tempo. E construido no gréfico duas retas,
uma inclinada e outra nivelada a curva, que se interceptam em um ponto que na escala do
tempo equivale ao tempo de inducdo, que é obtida através do proprio software do
Rancimat®. Varios estudos mostram que o periodo de inducdo obtido atraves deste método
é conferido com os pardmetros de qualidade derivados da degradacdo do biodiesel como
indice de acidez e viscosidade cinematica (PRANKL, 2003). O periodo de inducdo do BMS

foi de 6,05h, periodo superior ao estabelecido pela ANP que tem valor minimo de 6,0h.

Figura 39 - Gréfico gerado pelo software do Rancimat®
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Os parametros fisico-quimicos analisados para 0 BMS neste trabalho, todos
apresentaram valores dentro dos limites estipulados pela ANP. Na tabela abaixo est&o os

resultados obtidos com os limites estabelecidos.

Tabela 9 - Par@metros Fisico-Quimicos Analisados do Biodiesel Metilico de Soja (BMS)

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO BMS
Indice de Acidez, max mg KOH/g 0,5 ASTM D 664 0,2
Teor de Agua, max mg/Kg 500 ASTM D 6304 250
indice de lodo g I,/ 100g anotar EN 14111 120
Massa Especifica a 20 °C Kg/m® 850-900 | ASTM D 4052 877,3
Ponto de Entupimento Filtro a Frio, max | °C 19 ASTM D 664 -1,0
Estabilidade Oxidativa a 110 °C, min horas min 6h EN 14112 6,05

5.3 - Estudos Termogravimétricos preliminares

Com o objetivo de verificar a decomposicdo térmica em atmosfera oxidante (Ar
Sintético), o BMS, o extrato diclorometano de gengibre (EDG), os antioxidantes naturais 6-
gingerol, 8-gingerol, 10-gingerol e 6-shogaol, os antioxidantes sintéticos TBHQ e BHT,
foram submetidos a ensaios termogravimétricos TG/DTG. Uma vez que a analise de
estabilidade oxidativa € realizada a 110 °C, a verificacdo da temperatura em que 0S
antioxidantes sdo decompostos é de extrema importancia para verificar se a esta temperatura
as substancias podem volatilizar e/ou decompor, bem como provocar modificagcdes em suas
moléculas resultando na diminuicdo ou anulacdo de sua atividade.

Dos antioxidantes naturais, apenas o 10-gingerol e o 6- shogaol apresentam
temperatura de decomposicdo superior a temperatura de 110 °C. A curva TG/DTG do EDG
mostrou cinco etapas de decomposicdo térmica iniciando em 129,31 °C. Logo, a mistura de
substéncias presentes no EDG impede a decomposicdo do 6-gingerol e 8-gingerol em
temperaturas inferiores, mantendo assim, a atividade antioxidante do extrato como um todo,
inibindo e/ou retardando a oxidagdo do BMS durante o ensaio de estabilidade oxidativa. A
curva TG/DTG do BMS exibiu apenas um evento térmico, iniciando sua perda de massa em

113,55 °C devido a degradacdo e/ou volatilizacdo dos ésteres metilicos ou subprodutos
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formados.

A tabela abaixo mostra os eventos, as temperaturas inicial, final, do pico e a % de

perda de massa por evento.

Tabela 10 - Temperaturas inicial e final de decomposicéo térmica obtidos por TG/DTG.

Etapa T inicial (°C) T finat (°C) T pico (°C) A Massa (%0)
BIODIESEL METILICO DE SOJA (BMS)
Unica 113,55 250, 3 225,8 93,05
EXTRATO DICLOROMETANO DE GENGIBRE (EDG)
1 129,31 312,22 261,37 54,18
2 312,22 341,17 327,75 8,92
3 341,17 387,08 369,42 10,39
4 387,08 474,64 431,57 10,84
5 474,64 641,31 558,68 15,67
6-GINGEROL
Unica 103 252 233,16 90,32
8 - GINGEROL
1 88,33 201,32 175,09 39,71
2 175,09 269,92 227,55 32,12
3 269,92 476,24 332,47 28,17
10-GINGEROL
1 130,73 191,46 177,33 6,34
2 191,46 228,89 219,71 5,7
3 228,89 274,79 259,96 10,04
4 274,79 340,47 300,92 16,47
5 340,47 461,93 428,03 21,07
6 461,93 589,75 514,9 40,38
6-SHOGAOL
1 118,72 290,33 245,13 44,92
2 290,33 380,01 340,47 24
3 380,01 474,64 427,33 11,39
4 474,64 622,24 555,86 19,69
TBHQ
Unica 120,8 210,4 198,3 100
BHT
Unica 119,8 2423 226,7 100
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Figura 40 - Curvas TG/DTG do (A) - Biodiesel Metilico de Soja, (B) - Extrato Diclorometano de Gengibre, (C) - 6-gingerol, (D) - 8-gingerol.
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Figura 41 - Curvas TG/DTG do (E) — 10-gingerol, (F) — 6-shogaol, (G) - TBHQ, (H) - BHT.
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5.4 — Adicdes dos Antioxidantes no BMS

Com o objetivo de inibir e/ou retardar a oxidagcdo do BMS, o EDG foi adicionado
em proporgOes crescentes para estudar sua acdo durante o periodo de armazenamento por
até 90 dias. Foi adicionado o extrato e ndo os antioxidantes isolados, pois se planejou
estudar a acdo conjunta destes antioxidantes, que estdo presentes no extrato. Conforme
estudo realizado por Shukla & Singh e Dugasani e seus colaboradores, (SHUKLA &
SINGH., 2007), (DUGASANI, et al., 2010), grande parte da atividade antioxidante
atribuida ao extrato de gengibre é devido a presenca do 6-gingerol, 8-gingerol, 10-gingerol e
6-shogaol. Estes antioxidantes foram isolados neste trabalho de modo que fosse possivel
estudar sua(s) temperatura(s) de decomposicdo e/ou volatilizacdo para verificar se estes
estariam com suas estruturas intactas ou j& teriam comecado a se decompor quando fosse
atingida a temperatura do ensaio de estabilidade oxidativa (110°C). Os antioxidantes
sintéticos TBHQ e BHT foram adicionados na mesma proporcao (m/m) e armazenados sob

mesmas condigdes, de modo a realizar um comparativo entre os resultados.

5.5 - Estudo da agdo dos antioxidantes naturais no BMS

A estabilidade oxidativa foi estudada com o objetivo de avaliar a acdo dos
antioxidantes naturais presentes no extrato diclorometano de gengibre em retardar e/ou
inibir as reacbes de oxidacdo do BMS, durante o periodo de armazenamento. Foram
avaliadas as estabilidades oxidativa, utilizando o método Rancimat®, nos periodos de 24
horas, 15, 30, 45, 60 e 90 dias, contados a partir da data em que foram realizadas as adi¢des.
Foram realizadas ainda, analises termogravimétricas em atmosfera oxidante, para averiguar
a temperatura de decomposicao das amostras adicionadas de EDG em relagdo a amostra sem

adicao.
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5.5.1 — Estabilidade oxidativa

Na tabela XI, estdo os periodos de inducdo medidos durante o tempo de

armazenamento.

Tabela 11 - Estabilidade Oxidativa do BMS sem e com adi¢des de EDG durante o periodo de

armazenamento.
Tempo de BAN-0 BAN-1 BAN-2 | BAN-3 | BAN-+4
Armazenamento (Dias) Periodo de Inducdo (horas)
1 5,24 5,73 6,36 7,36 8,26
15 4,87 5,65 6,30 7,26 8,04
30 4,84 5,60 6,13 7,12 7,57
45 4,32 5,36 6,10 7,00 7,34
60 4,15 5,09 5,60 6,85 7,26
90 3,80 4,70 5,20 6,10 6,20

Conforme aumentou a massa de EDG adicionado no BMS, teve-se um aumento na
estabilidade oxidativa das amostras armazenadas. As amostras BAN-3 e BAN-4 mostraram
periodos de inducdo superiores ao estipulado pela ANP (6h) durante todo o periodo de
armazenamento. A amostra BAN-2 apresentou a estabilidade oxidativa minima até o
periodo de 45 dias, sendo que durante o periodo de 45 a 60 dias, deixou de atender a
especificacdo da norma. A amostra BAN-1 ndo mostrou o limite minimo em nenhum das
analises feitas durante o tempo de armazenamento, entretanto, seu periodo de inducéo foi
superior ao da amostra sem adi¢des, BAN-0, o que mostra a acdo dos antioxidantes

presentes no EDG em inibir e/ou retardar a oxida¢&do do BMS.

5.5.2 — Anélise Termogravimétrica

Nas curvas TG-DTG também foi possivel perceber a acdo dos antioxidantes, desta
vez em relacdo a temperatura das amostras. Conforme a massa de EDG aumentou, foi
possivel perceber que a temperatura inicial de decomposicdo das amostras aumentou,
retardando o inicio da decomposicdo da amostra. Na tabela a seguir estdo as temperaturas

inicial, final e do pico das amostras durante o periodo de armazenamento.
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Tabela 12 - Dados Termogravimétricos do BMS sem e com adic¢Bes de EDG durante o periodo de

armazenamento
TEMPO (DIAS) | AMOSTRA | ETAPA Tinicial (°C) Tiinat °C) | Thico (°C)
BAN-0 Unica 110,4 245 .4 218,4
BAN-1 Unica 112,5 2497 219,8
1 BAN-2 Unica 114,8 251,3 2214
BAN-3 Unica 118,7 2545 223,6
BAN-4 Unica 120,9 285,3 2315
BAN-0 Unica 108,2 2125 202,1
BAN-1 Unica 110,5 214.8 206,3
15 BAN-2 Unica 112,6 216,5 208,8
BAN-3 Unica 117,1 225,6 210,5
BAN-4 Unica 119,7 257,4 224.4
BAN-0 Unica 106,5 210,3 200,2
BAN-1 Unica 108,4 213,9 2045
30 BAN-2 Unica 110,2 215,7 206,2
BAN-3 Unica 114,5 2238 209,7
BAN-4 Unica 117,3 250,3 2234
BAN-0 Unica 105,8 209,5 199,8
BAN-1 Unica 107,7 211,6 203,3
45 BAN-2 Unica 109,4 2145 205,7
BAN-3 Unica 113,6 2229 208,5
BAN-4 Unica 116,8 2427 2229
BAN-0 Unica 104,6 206,4 197.6
BAN-1 Unica 106,8 208,5 202,8
60 BAN-2 Unica 108,4 213,6 204,7
BAN-3 Unica 112,9 217,8 206,5
BAN-4 Unica 115,5 228,4 218,3
BAN-0 Unica 98,4 200,8 190,0
BAN-1 Unica 101,5 202,5 192,3
90 BAN-2 Unica 102,8 204,5 1955
BAN-3 Unica 103,7 206,4 200,1
BAN-4 Unica 106,4 2154 201,7

De acordo com os resultados mostrados na tabela, pode-se constatar que obtivemos
uma variacdo no valor da temperatura inicial de decomposicdo, conforme adi¢do do EDG.
Isso evidencia a acdo dos antioxidantes em retardar a decomposi¢édo do BMS, uma vez que a
amostra sem adicao de extrato apresentou a menor temperatura inicial de decomposi¢do em

todas as analises. As figuras abaixo mostram as curvas TG/DTG das analises realizadas.
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Figura 42 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 24 horas de

Armazenamento.
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Figura 43 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 15 Dias de

Armazenamento.
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Perda de Massa (%)

Figura 44 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de EDG com 30 dias de

Armazenamento.
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Figura 45 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 45 dias de
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Figura 46 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 60 Dias de
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Figura 47 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢do de EDG com 90 Dias de

Armazenamento.
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5.6 - Estudo da acdo dos antioxidantes sintéticos no BMS
Os antioxidantes sintéticos TBHQ e BHT foram escolhidos para este trabalho
devido ao seu amplo emprego industrial e foram adicionados ao BMS em quantidades

similares as amostras de BAN e armazenados sob mesmas condigdes.

5.6.1 — Estabilidade Oxidativa

Na tabela XIII estdo os periodos de inducédo das amostras BAS durante o periodo de

armazenamento:

Tabela 13 - Estabilidade Oxidativa do BMS sem e com adi¢des de BHT e TBHQ durante o periodo de

armazenamento.
Tempo de Armazenamento | BAS-0 | BAS-1 | BAS-2 | BAS-3 | BAS-4 | BAS-5 | BAN-6
(Dia(s)) Periodo de Inducdo (horas)
1 525 | 28,18 | 4528 | 68,15 | 19,52 | 27,31 | 35,08
15 482 | 2713 | 4435 | 67,45 | 1826 | 26,20 | 34,18
30 457 | 2655 | 42,40 | 66,60 | 17,31 | 2508 | 33,16
45 438 | 2531 | 40,34 | 6548 | 1654 | 2343 | 32,02
60 418 | 2449 | 3912 | 6428 | 1538 | 22,10 | 30,14
90 406 | 2218 | 37,24 | 60,32 | 14,30 | 2051 | 29,37

O uso destes antioxidantes melhorou a estabilidade oxidativa do BMS durante todo
0 periodo de armazenamento e todas as amostras com as adicGes apresentaram valor
superior ao periodo minimo de 6h estabelecido pela ANP. A estrutura fenolica do TBHQ e
BHT apresenta hidrogénio dissociavel, permitindo a doacdo do préton a um radical livre,
interrompendo a oxidacdo. Em comparacdo entre os antioxidantes sintéticos utilizados neste
trabalho, as amostras com TBHQ apresentaram maior estabilidade frente a oxidacdo. Isso
pode ser atribuido as duas hidroxilas fendlicas presentes em sua estrutura, impedindo e/ou
retardando as reacOes de oxidacdo do BMS com mais efetividade quando comparado ao
BHT, que apresenta apenas uma hidroxila fendlica. Desta forma, o TBHQ oferece mais
locais para a formacdo de uma ligacdo entre o radical livre formado no biodiesel e o

antioxidante para a estabilizacdo dos ésteres de cadeia presentes no biodiesel.
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5.6.2 — Anélise Termogravimétrica

A tabela XIV mostra as temperaturas inicial, final e do pico dos eventos térmicos das
amostras de BMS aditivadas de TBHQ e BHT:

Tabela 14 - Dados Termogravimétricos do BMS sem e com adi¢Ges de BHT e TBHQ durante o periodo

de armazenamento

TEMPO (DIAS) AMOSTRA | ETAPA | Tiniciat (°C) | T finat (°C) | T pico (°C)
BAS-0 Unica 109,8 2452 218,5
BAS-1 Unica 1125 274,1 253,6
1 BAS-2 Unica 130,2 278,2 254.,8
BAS-3 Unica 132,0 281,3 261,5
BAS-4 Unica 110,4 271,5 251,8
BAS-5 Unica 111,6 2725 2524
BAS-6 Unica 128,7 276,5 254,1
BAS-0 Unica 108,0 2126 202,3
BAS-1 Unica 111,5 2495 2436
15 BAS-2 Unica 129,8 2545 247 4
BAS-3 Unica 131,3 255,3 249,8
BAS-4 Unica 109,6 2475 239,7
BAS-5 Unica 110,4 248,3 2414
BAS-6 Unica 126,4 252,7 2455
BAS-0 Unica 106,4 210,0 200,0
BAS-1 Unica 110,6 244.5 240,5
30 BAS-2 Unica 127,2 248,9 2449
BAS-3 Unica 130,6 250,1 2476
BAS-4 Unica 108,3 239,2 234,6
BAS-5 Unica 109,1 2411 238,5
BAS-6 Unica 124,7 246,6 241,6
BAS-0 Unica 105,8 209,8 200,0
BAS-1 Unica 109,1 243,7 232,6
45 BAS-2 Unica 126,4 247 4 234,8
BAS-3 Unica 129,6 2484 236,6
BAS-4 Unica 107,6 238,6 2258
BAS-5 Unica 108,7 240,8 229.4
BAS-6 Unica 122,5 2458 233,5
BAS-0 Unica 104,4 206,6 197,8
BAS-1 Unica 108,4 236,6 2228
60 BAS-2 Unica 124,7 240,6 2248
BAS-3 Unica 128,1 2427 225,6
BAS-4 Unica 106,5 233,8 219,8
BAS-5 Unica 107,8 235,8 2214
BAS-6 Unica 121,6 238,5 2233
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BAS-0
BAS-1
90 BAS-2
BAS-3
BAS-4
BAS-5
BAS-6

Unica
Unica
Unica
Unica
Unica
Unica
Unica

98,5
100,5
102,7
103,2

99,3

99,7
101,8

200,6
214,3
215,9
216,8
210,6
211,5
215,0

190,0
204,1
207,9
208,2
202,8
203,5
206,1

As curvas TG/DTG das amostras com adi¢cdes de antioxidante sintético mostraram

temperaturas de decomposicdo superiores a amostra sem nenhuma adicdo, BAN-0. A

amostra BAS-4 e BAS-5, com adicdo de 0,25g e 0,509 de BHT, apresentaram temperatura

inicial de decomposicdo inferior a amostra BAS-1, com 0,259 de TBHQ. Isso também pode

ser atribuido as duas hidroxilas presentes na estrutura do TBHQ que contribui a acdo do

antioxidante em retardar a decomposicdo do BMS. Em BAS-3 foi percebido a maior

temperatura inicial de decomposi¢cdo exatamente na amostra em que foi adicionada maior

quantidade do antioxidante TBHQ.

Figura 48 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 24 Horas de

Armazenamento.
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Figura 49 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 15 Dias de
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Figura 50 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 30 Dias de
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Figura 51 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 45 Dias de

Armazenamento.
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Figura 52 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 60 Dias de

Armazenamento.
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Figura 53 - Curva TG/DTG da amostra de BMS sem e com adi¢éo de BHT e TBHQ com 90 Dias de

Armazenamento.
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5.7 — Comparacdo: BAN x BAS

Todas as amostras, BAN e BAS, foram armazenadas e analisadas sob mesmas
condi¢cdes submetendo-as a ensaios de estabilidade oxidativa e analise termogravimétrica.
Comparando os resultados, a amostra BAN-1 apresentou nas primeiras 24 horas temperatura
inicial de decomposicéo similar a BAS-1 e superior as amostras BAS-4 e BAS-5 e, durante
todo o periodo de armazenamento, algumas amostras aditivadas com EDG apresentaram
temperaturas superiores a amostras com adi¢fes dos antioxidantes BHT e TBHQ. Apds os
90 dias de armazenamento, de todas as amostras estudadas no presente trabalho, a amostra
BAN-4 foi a que apresentou a maior temperatura inicial de decomposicdo, superior até
mesmo a amostra com maior quantidade de TBHQ adicionada, BAS-3, demostrando assim

a acdo dos antioxidantes do EDG em retardar a decomposicdo do BMS.

Ja com relacdo a estabilidade oxidativa, a amostra BAN-1 ndo apresentou o valor
minimo de inducdo em nenhum periodo, entretanto seu periodo de inducdo foi superior a
amostra sem nenhuma adi¢cdo de EDG. Embora as amostras com adi¢Ges de antioxidantes
sintéticos apresentarem 0s maiores periodos de inducdo durante todo o periodo de
armazenamento, as amostras com adi¢cbes de EDG também apresentaram valor minimo
regulamentado pela ANP, como BAN-2 que apresentou o periodo de inducdo superior ao
estabelecido pelo 6rgdo até o periodo entre 45 a 60 dias. BAN-3 e BAN-4 mostraram ser
resistentes a oxidacao durante todo o periodo de armazenamento, confirmando assim a acao

dos antioxidantes presentes no EDG no controle das reagdes de oxidagdo do BMS.
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Quanto a obtencdo do biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, ocorreu
normalmente conforme podemos comprovar pela conformidade dos parametros fisico-
quimicos de acordo com a exigéncia da ANP.

Dos antioxidantes naturais isolados do EDG, apenas o 10-gingerol e o 6- shogaol,
apresentaram temperatura de decomposicdo superior a temperatura de 110 °C. A
decomposicédo do 6-gingerol e 8-gingerol, quando isolados, iniciaram abaixo da temperatura
do ensaio da estabilidade oxidativa. Entretanto, o EDG, em que todos os antioxidantes estdo
em mistura, mostrou cinco etapas de decomposicdo térmica, iniciando em 129,31 °C,
retardando assim o inicio da decomposicdo destes antioxidantes. A curva TG/DTG do BMS

apresentou apenas um evento térmico com inicio a 113,55 °C.

Durante o periodo de armazenamento, todas as amostras apresentaram um Unico
evento térmico. A temperatura inicial de decomposi¢do das amostras elevou-se conforme se
aumentou a adicdo de EDG no BMS e, comparando com as amostras com as adicOes de
antioxidantes sintéticos, a amostra BAN-4 demostrou a maior resisténcia térmica apds 90
dias, iniciando sua decomposicdo em 106,4 °C, superior a BAS-3, amostra com maior
adicdo do antioxidante sintético TBHQ que apds mesmo periodo, iniciou sua degradagédo

térmica em 103,2 °C, evidenciando a acdo dos antioxidantes presentes no EDG.

Ja no estudo da estabilidade oxidativa, durante os noventa dias, teve-se um aumento
na estabilidade oxidativa das amostras com adi¢des de antioxidante, tanto EDG quanto os
sintéticos, com relacdo a amostra sem nenhuma adicdo. As amostras com BHT e TBHQ
apresentaram os maiores periodos de inducdo e apresentaram valores superiores a 6 horas
durante todo o periodo de armazenamento. Das amostras com adicdes de EDG, apenas
BAN-3 e BAN-4 tiveram periodos de inducdo superiores ao estipulado pela ANP durante os
noventa dias. A amostra BAN-2 deixou de atender a especificacdo da norma durante o
periodo entre 45 a 60 dias. A amostra BAN-1 ndo apresentou o periodo de indu¢do minimo
em nenhum das anélises feitas. No entanto, seu periodo de inducédo foi maior ao da amostra
sem adicdes, BAN-0, demonstrando mais uma vez a a¢do dos antioxidantes presentes no

EDG, desta vez no controle da oxidagédo do BMS.
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