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AVALIAGCAO DO EFEITO ANTIOXIANTE DE EXTRATOS
VEGETAIS NA ESTABILIDADE OXIDATIVA DE BIODIESEL

Abstract

The production and use of biodiesel, encouraged, among others, by the environmental issue, have been
notably growing over the years. Many are the sources for the production of biodiesel; however, large
part of its production is made from oilseeds which have unsaturated fatty acids in their composition,
making them more susceptible to oxidation, affecting its transportation, storage and use. One way of
reducing the oxidation is the use of antioxidant. Commercially, synthetic antioxidants are generally used
which, despite their effectiveness, have limitations due to their non-biodegradability and toxicity. In this
context, natural antioxidants derived from fruits and vegetables, such as tocopherols, cardanol, catechin
and curcumin, are being studied as possible substituents for synthetic antioxidants and thus make
biodiesel a source of energy even more sustainable and less polluting. The objective of this study was
to evaluate the antioxidant effect of catechin and curcumin on the oxidative stability of cottonseed oil
methyl biodiesel. The oxidative stability was measured for the biodiesel without and with the
antioxidants at concentrations of 500, 1000, 1500, 2000 and 3000 ppm and compared with the
commercial antioxidant BHA in the same concentrations. The induction period was measured using the
Rancimat method (EN 14112), in which the sample is maintained at a temperature of 110°C and is
subjected to a stream of dry air that promotes oxidation. The products formed by the oxidative process
are carried to a compartment containing deionized water, promoting the increase of electrical
conductivity. The abrupt increase in conductivity characterizes the induction period. The results of the
experiments showed that both extracts have antioxidant activity, increasing the oxidative stability of
pure biodiesel in all concentrations studied. The minimum value of the induction period required by law
was reached at the concentration of 1000 ppm for the all antioxidants - catechin 12.33 hours, curcumin
8.92 hours and BHA 8,05. For the highest concentration, the induction period of biodiesel reached
26,91h, 12,61h and 9,33h for catechin, curcumin and BHA respectively. Both extracts had higher
antioxidant power than BHA.

Introducao

E notavel a crescente producdo e utilizacdo de biodiesel com o passar dos anos. A maior parte da
producdo desse biocombustivel é a partir de 6leo vegetal, 0s quais possuem em sua composi¢do acidos
graxos insaturados, tornando-o mais susceptivel a oxidacdo e prejudicando o processo de transporte,
armazenamento e utilizacdo (KNOTHE et al., 2010). Uma forma de reduzir esse fenémeno € utilizar
aditivos antioxidantes, os quais atuam de forma a neutralizar ou sequestrar os radicais livres formados
durante a oxidacao, formando intermediéarios mais estaveis e consequentemente reduzindo o processo
oxidativo (SOUsA et al., 2007). Comercialmente utilizam-se antioxidantes sintéticos que, apesar de sua
eficacia, possuem limitacdo de uso devido a sua ndo biodegradabilidade e toxicidade.

Nesse contexto, surgem os antioxidantes naturais, tais como, tocoferois, cardanol, catequina e curcumina
que, diferentemente dos antioxidantes sintéticos, ndo apresentam tais limitagdes (PEREIRA et al., 2012;
SOUSA et al., 2014). Estes vém sendo estudados como possiveis substituintes para os antioxidantes
sintéticos (FRANGA et al., 2014; SousA et al., 2014). Por outro lado, aditivos sintéticos tém maior acdo
antioxidante devido ao alto grau de pureza quando comparado com o0s naturais, o que demanda a
purificacdo destes componentes para que sua acdo antioxidante seja maximizada.

A curcumina é um pigmento amarelo que ocorre naturalmente no rizoma da Curcuma longa L. e, em
sua forma em pd, é mais conhecida como agafrdo-da-terra (BORRA et al., 2013). Este pigmento
representa cerca de 2% do rizoma, mas em laboratorio é possivel obter um extrato de curcuminoides
com pureza maior que 96%, cujo componente majoritario € a curcumina (59-71%), seguida pela
desmetoxicurcumina (25-29%) e por fim pela bisdesmetoxicurcumina (4-12%) (PERET-ALMEIDA et al.,
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2008) (Figura 1). Estes sdo 0s componentes com a¢do antioxidante presentes na circuma. Devido a sua
natureza fenodlica, os curcuminoides, principalmente a curcumina, vém sendo estudados como agentes
antioxidantes em diversos sistemas (SUETH-SANTIAGO et al., 2015). Sua utilizacdo em biodiesel foi
pouco reportada, embora seu potencial antioxidante ja tenha sido comprovado (SOUsA et al., 2014).
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Figura 1: Estrutura molecular dos curcuminoides presentes na Curcuma longa L..

A catequina é um composto incolor e hidrossolUvel pertencente ao grupo dos polifendis com poderosa
acdo antioxidante e sequestrante de metais livres (MATSUBARA E RODRIGUEZ-AMAYA, 2006; Du et al.,
2012). Existem cinco tipos de catequina — catequina simples (CS), epicatequina (EC), epigalocatequina
(EGC), epicatequina galato (ECG) e epigalocatequina galato (EGCG) — (Figura 2), todas com estrutura
guimica semelhante que as torna capazes de estabilizar radicais livres, inibindo o processo oxidativo.
As principais fontes de catequinas sdo o cha verde, chocolate amargo, amora e ché preto (SFGATE, 2017).
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Figura 2 - Estrutura molecular da CS, EC, EGC, ECG e EGCG.

No ambito dos biocombustiveis, a utilizagdo de catequinas como aditivo também é escassa. Estudos ja
reportaram a presenca de catequinas em extratos vegetais de moringa para serem utilizados como
aditivos antioxidantes em biodieseis (FRANCA et al., 2014). No entanto, apesar da identificacdo de tais
substancias nos extratos vegetais e de seu alto potencial antioxidante, ainda ndo foi reportado na
literatura a utilizacdo de catequinas como inibidor do processo oxidativo em biodiesel.

Embora ainda seja escasso 0 nimero de estudos com aplicacdo desses componentes em biodiesel, 0s
resultados apresentados até 0 momento sugerem que tanto a catequina quanto a curcumina tém grande
potencial para ser utilizada como aditivo para melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel (FRANCA
etal., 2014; SousA et al., 2014). Porém, estudos sdo necessarios para comprovar sua eficacia na inibigdo
da oxidacdo em biodieseis, podendo ser uma alternativa promissora para substituir antioxidantes
sintéticos e assim tornar o biodiesel uma fonte de energia ainda mais sustentavel e menos poluente.

Este estudo teve como objetivo avaliar o potencial antioxidante da catequina e da curcumina no
melhoramento da estabilidade oxidativa do biodiesel metilico do dleo da semente de algoddao em
comparagdo com o antioxidante sintético comercial butil-hidroxianisol (BHA).
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Metodologia

Sintese do biodiesel

As condicdes adotadas para a sintese do biodiesel da semente do algoddo foram baseadas no trabalho
de Onukwuli et al. (2017), considerando as condigdes otimizadas em seu estudo. O 6leo de algodao
utilizado foi obtido no comércio local. Para a reacdo de transesterificacdo convencional utilizou-se uma
razdo molar metanol/6leo de algoddo de 6:1 com catalisador KOH a 0,6% em massa. Inicialmente o
metanol e o KOH foram misturados até todo o catalisador se solubilizasse, formando o metéxido de
potassio. Em seguida, a mistura foi adicionada lentamente ao dleo da semente de algodao ja sob agitacio
(300rpm) a uma temperatura de 55°C. Decorrida uma hora de reagdo, a mistura foi transferida para um
funil de separagdo para promover a separagdo das fases até que a interface ficasse nitida, com a fase
mais escura (glicerina) no fundo e a fase clara (biodiesel) no topo. O biodiesel foi entdo lavado com
agua ultrapura a 90°C para retirar o catalisador, seguindo para secagem em estufa a 100°C por 3 horas
para retirar o excesso de umidade decorrente do processo de lavagem.

Caracterizacado do biodiesel

indice de Acidez: A anélise foi realizada de acordo com a NBR 14448. A amostra para titulagio foi
preparada misturando 5 g do biodiesel com 30 mL de uma solugdo tolueno:etanol 1:1 (v/v). Em seguida
a amostra foi titulada com uma solugdo de KOH 0,1M. O indice de acidez € dado pela equagéo (1).

vXfx5,61
m

indiece de Acidez = 1)
Em que o indice de acidez é dado em mgkon/Obiodiesel, ¥ € 0 Volume gasto de solugdo de KOH 0,1M na
titulacdo (MLCEK et al.), f é o fator de correcéo da padronizagdo da solu¢do de KOH, m é a massa de
biodiesel (g) e a constante 5,61 é a massa referente & solucdo de KOH 0,1M.

Estabilidade & oxidacgdo: Os testes foram feitos de acordo com a norma EN 14112 em um equipamento
Rancimat modelo 873 fabricado pela empresa Metrohm. O procedimento experimental consiste em
borbulhar uma corrente de ar seco a 10 L.h"X em uma amostra de 3 gramas, que é mantida sob
aquecimento a uma temperatura de 110°C. A corrente arrasta os &cidos graxos volateis (produtos de
oxidagdo) para um recipiente contendo &gua deionizada. Os acidos graxos se solubilizam e promovem
0 aumento da condutividade elétrica da dgua. O proprio software do equipamento faz a leitura e fornece
o0 dado de estabilidade oxidativa em termos do periodo de indugdo (em horas).

Teor de ésteres: O teor de éster foi determinado de acordo com a norma EN 14103, utilizando
cromatdgrafo gasoso, modelo GC 2010 da SCHIMADZU, equipado com detector de ionizacdo de
chama (FID) de capacidade de 250°C. A preparacdo da amostra foi feita pesando 100 mg do biodiesel
em um baldo volumétrico de 10 mL, completando-se em seguida o volume com heptano. Em seguida
transferiu-se 100 pL dessa solug@o para um baldo volumétrico de 1 mL, contendo 50 pL da solucéo de
metil heptadecanoato (padrdo interno com concentracdo de 250 mg/L), sequido pela completagdo do
volume com heptano, sendo entdo transferida para o vial de analise cromatografica. Apenas 1 pL da
amostra foi injetada no cromatdgrafo.

Antioxidantes

Para este estudo foram utilizados dois extratos vegetais como aditivos antioxidantes: catequina e
curcumina, ambas da empresa Florien obtidas por meio de manipulacdo em farmacias locais. A
catequina utilizada neste estudo foi na forma do GreenSelect®, um produto registrado da empresa
Florien, cujo teor de catequinas é de 72,7%, dos quais 52,6% sdo EGCG. A curcumina é proveniente do
extrato seco da curcuma longa, de forma que, do material, 96,68% sdo curcuminoides.
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Testes de estabilidade oxidativa

O processo descrito na se¢éo “Estabilidade a oxidagao” foi realizado para o biodiesel puro e aditivado
com a catequina, curcumina e BHA individualmente nas concentrag¢fes de 500, 1000, 1500, 2000 e 3000
ppm. Para aumentar a solubilidade no biodiesel, os extratos foram solubilizados em metanol com
concentragao de 0,05 g/mL, de forma que o metanol solubiliza a parte mais polar dos aditivos, enquanto
0 biodiesel solubiliza a parte menos polar, de forma que para a maior concentracdo, a adi¢cdo de solucdo
ndo ultrapassou 6% (m/v) da amostra. Para padronizar o processo de aditivagdo, o0 BHA também foi
solubilizado em metanol nas mesmas condicdes.

Resultados e Discussao

O biodiesel metilico do 6leo da semente de algoddo foi obtido por transesterificacdo convencional. A
Tabela 1 apresenta os resultados obtidos com a caracterizagdo do biodiesel.

Tabela 1: Caracterizacdo do biodiesel sintetizado
Valor Especificacéo

Propriedade Obtido (ANP, 2014) Unidade
indice de Acidez 0,14 0,5 (Max)  mMQkor/biodiesel
Teor de ésteres 79,89 96,5 (min) %
Estabilidade a oxidag&o 4,68 8 (min) h

O indice de acidez do combustivel sintetizado apresentou um valor abaixo do valor maximo estabelecido
na legislagdo. O nivel de acidez é uma caracteristica importante do biodiesel, estabelecendo uma relagdo
com sua idade, uma vez que, quanto mais velho o biodiesel, maior o nivel de acidos produzidos pelo
processo oxidativo, 0s quais podem causar corrosdo no motor e tanque de combustivel (ENGINEERS
EDGE, 2016). Esta é mais uma propriedade que os aditivos antioxidantes influenciam.

Com relacdo ao teor de ésteres, apesar de ndo estar dentro das especificacdes exigidas na legislacdo da
ANP, o resultado foi satisfatorio, sendo semelhante a outros biodieseis sintetizados reportados na
literatura (ALI E TAY, 2013; ANDRADE et al., 2015). Por outro lado, é necessario otimizar as condi¢oes
experimentais para atingir o valor minimo exigido para este parametro.

A estabilidade oxidativa do biodiesel sintetizado apresentou um resultado abaixo do valor minimo
requerido pela legislacdo, o que ja era esperado. Este fato deve-se principalmente as ligacdes insaturadas
presentes nos acidos graxos constituintes do biocombustivel, que sdo provenientes do 6leo vegetal que
Ihe deu origem. Devido a baixa estabilidade oxidativa, é necessario utilizar aditivos antioxidantes para
melhorar tal propriedade. Por outro lado, apesar de ndo estar na especificacdo requerida, a estabilidade
oxidativa do biodiesel sintetizado ainda é maior que biodieseis de outras fontes como soja, pongamia,
karanja e jatrofa (RAWAT et al., 2015; DWIVEDI E SHARMA, 2016; ROVEDA et al., 2016) e até de outros
biodieseis de algodéo reportados na literatura (SERQUEIRA et al., 2014; SERQUEIRA et al., 2015).

Com relacdo a agdo antioxidante dos extratos estudados, ambos tiveram efeito positivo na estabilidade
oxidativa do biodiesel, assim como o antioxidante sintético BHA. A Tabela 2 apresenta o periodo de
inducdo do biodiesel aditivado com os trés antioxidantes para as diferentes concentra¢@es investigadas.

Observa-se na tabela 2 que os trés aditivos alcancaram o valor minimo exigidos pela ANP para
estabilidade oxidativa para a concentracdo de 1000 ppm. Entretanto, enquanto o BHA ficou no limite
minimo, a curcumina ultrapassou mais de 10% e a catequina mais de 50% que o requerido na legislacéo.
Este resultado mostra que sdo necessarias quantidades menores que 1000 ppm de catequina e curcumina
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em comparacdo ao BHA para atingir o valor minimo de estabilidade oxidativa, principalmente para o
primeiro antioxidante. Tal inferéncia é confirmada com o aumento da concentragdo dos aditivos.

Tabela 2: Periodo de inducéo do biodiesel aditivado com Catequina, Curcumina e BHA.
Periodo de Inducéo (h)

Concentracgéo (ppm)

Catequina  Curcumina BHA
500 7,66 6,55 6,62
1000 12,33 8,92 8,05
1500 15,64 11,11 9,10
2000 20,77 12,24 9,25
3000 26,91 12,61 9,33

De forma geral, 0 aumento na concentracdo do antioxidante elevou a estabilidade oxidativa, com a
catequina sendo a mais eficiente para todas as concentrac@es estudadas, seguida pela curcumina e por
altimo o BHA. Este resultado é coerente com a estrutura quimica dos aditivos: a presenca de grupos
ativadores (doadores de elétrons) na posicdo orto ou para em relagdo ao grupo hidroxila do fenol
aumenta a atividade antioxidante do composto por efeito indutivo. Desta forma, quanto mais
eletronegativo o substituinte, maior o efeito indutivo em favor da agdo antioxidante. Por outro lado,
grupos alquila ramificados na posi¢éo orto diminui a atividade antioxidante da substancia, uma vez que
aumenta a chance da molécula criar uma estrutura de ressonancia estavel, dificultando a participacéo
das hidroxilas do antioxidante na etapa de propagacdo do processo oxidativo (WANASUNDARA E
SHAHIDI, 2005). Assim, além do BHA ter o menor nimero de hidroxilas entre os aditivos utilizados,
este possui um radical alquil ramificado na posi¢do orto (Figura 3), reduzindo sua a¢do antioxidante. A
catequina, por outro lado, além de ter o maior nimero de hidroxilas ligadas ao anel aromaético, possui
algumas dessas hidroxilas em posic¢éo orto (Figura 2), aumentando sua acao antioxidante.

OH CH,
Ha
CHs
H,C”

Figura 3 - Estrutura molecular do BHA.

Para 0 BHA houve uma peculiaridade com o0 aumento de sua concentracdo a partir de 1500 ppm, sendo
a estabilidade oxidativa praticamente constante a partir desta concentragdo. Esse mesmo comportamento
foi relatado na literatura (YANG et al., 2017). Esse fenbmeno pode ser atribuido a um possivel limite de
solubilidade do BHA no biodiesel, em que, para concentracfes acima de 1500 ppm, o antioxidante ndo
se solubiliza totalmente, reduzindo a doacdo de hidrogénios para os radicais formados no processo
oxidativo. Porém, estudos adicionais sdo necessarios para determinar a veracidade desta hipotese.

Conclusoes

O estudo evidenciou a a¢do antioxidante da catequina e da curcumina no biodiesel metilico do 6leo da
semente do algodédo. Sua atividade antioxidante mostrou-se maior que a do BHA, com destaque para a
catequina que atingiu um periodo de inducdo quase 3 vezes maior para a concentracdo mais elevada.
Ainda, apesar de todos os aditivos terem alcancado a estabilidade oxidativa minima requerida na
concentracdo de 1000 ppm, uma guantidade ainda menor € suficiente tanto para a catequina quanto para
a curcumina para atingir tal conformidade. Desta forma, este estudo mostrou que as substancias naturais
estudadas apresentam acdo antioxidante maior que o do BHA, se mostrando como possiveis
substituintes sustentaveis, além de mostrar a viabilidade técnica para seu uso como aditivo antioxidante.
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