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1. INTRODUCAO

A oxidagdo lipidica € um processo espontédneo e inevitdvel, com uma
implicacdo direta no valor comercial dos 6leos e gorduras e dos produtos que a
partir deles sao formulados (alimentos, cosméticos, medicamentos, combustiveis)
(SILVA, 1999).

A degradacdo oxidativa dos &cidos graxos insaturados pode ocorrer por
varias vias, em funcdo do meio e dos agentes catalisadores, sendo a auto-
oxidagdo um dos principais mecanismos desencadeadores deste processo
(RAMALHO, 2005).

A auto-oxidacdo trata-se de um processo puramente quimico e bastante
complexo, envolvendo reacfes radicalares capazes de auto-propagacao, e que
dependem do tipo de acdo catalitica (temperatura, ions metalicos, radicais livres,
pH). Assim, ocorrem trés etapas de evolucdo oxidativa que podem ser
classicamente dividida em iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Nessas etapas
ocorre 0 desaparecimento dos substratos de oxidacdo (oxigénio e lipidio
insaturado) e o aparecimento dos produtos priméarios de oxidacdo (peroxidos e
hidroperoxidos), cuja estrutura depende da natureza dos acidos graxos presentes;
com a evolugcdo do processo, surgem 0s produtos secundarios de oxidacao,
obtidos por cisédo e rearranjo dos peréxidos e hidroperéxidos (aldeidos, cetonas,
epoxidos, entre outros, sendo alguns compostos volateis e outros ndo volateis),
sendo que a natureza e proporcdo bastante variadas (SILVA, 1999; RAMALHO,
2005).

O biodiesel caracteriza-se por ser uma fonte de energia renovavel,
biodegradavel e ndo toxica; dadas estas caracteristicas, vem sendo alvo de
diversas pesquisas cientificas. Entretanto, ao contrario dos combustiveis fésseis,
gue sao relativamente inertes e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco
alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel, por ser oriundo de 6leos vegetais e
apresentar em sua estrutura éacidos graxos insaturados, sofre processos
oxidativos e degrada-se rapidamente com o tempo, sob influéncia das acdes do
ar, luz, temperatura e umidade, portanto, motivado os pesquisadores a encontrar
formas de ampliar a sua conservacao (DANTAS, 2011; BORSATO et al., 2010).

Objetivou-se com o presente trabalho avaliar os produtos de oxidacéo
secundarios em biodiesel obtido a partir de 6leo residual de fritura, adicionado de
diferentes antioxidante, ao longo de 3 meses de estocagem, através da
determinacao do indice de p-anisidina.
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2. METODOLOGIA

O biodiesel (B100) utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de 6leo de
fritura pelo processo de transesterificacdo, utilizando metanol na propor¢do molar
de 4,8 (metanol/6leo) e hidroxido de sédio a 1 % como catalisador, na faixa de
temperatura de 40 a 70 °C. A sintese ocorreu no Laboratério de Analises Fisico-
Quimicas de Alimentos no Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de
Alimentos da Universidade Federal de Pelotas.

Realizou-se a avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel, adicionado de
antioxidantes, em temperatura ambiente, com acompanhamento por meio da
andlise do indice de p-anisidina, que determina a presenca de compostos
secundarios de oxidacéo, de acordo com o método oficial descrito pela AOCS Cd
18-90 (2004).

As amostras, incluindo uma sem a adicdo de antioxidante, foram
armazenadas em temperatura ambiente, ao abrigo da luz, ao longo de 90 dias.
Os pontos de analise escolhidos foram os tempos 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 dias
de armazenamento.

Os antioxidantes testados foram a-tocoferol, BHT, BHA, TBHQ (Merck,
Darmstadt, Alemanha), sendo empregados isoladamente na concentragao de 0,5
%, e também em combinagdo (BHA+BHT; a-tocoferol+TBHQ), para avaliar o
efeito sinérgico, na concentracéo de 0,25 % de cada.

Paralelamente a determinacdo do indice de p-anisidina, foram realizadas
andlises do indice de peréxidos que possibilitaram correlacionar as técnicas de
analise e complementar informacdes sobre a condicao do biodiesel.

Com os resultados do indice de p-anisidina e indice de peréxido, obtém-se o
valor do Totox, ou seja, o total da oxidacao (Eqg. 1).

Totox =2 x IP + IpA Equacéo 1

Em que:

Totox = valor total de oxidagao
IP = indice de perdxido

IpA = indice de p-anisidina

Os resultados foram avaliados estatisticamente por Teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5 %, utilizando-se o programa Statistix 10, além de
regressao polinomial para verificar o efeito do tempo de armazenamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os indices de p-anisidina, encontrados ao longo de 90 dias de estocagem,
sao apresentados nas Tabelas de 1 a 3, a seguir.

Tabela 1 - indices de p-anisidina do biodiesel armazenado em temperatura
ambiente, no inicio (tempo 0) e apés 15 e 30 dias de estocagem
0

15 30

Amostras  Ind. p-anisidina Totox ind. p-anisidina Totox ind. p-anisidina Totox
a-tocoferol 2,59+0,04 D 25,82+0,01 3,10+£0,02 A 54,83+2,76 2,47+0,26 ABC 74,91+1,72
BHA 2,85+0,04 AB 26,60+0,65 2,93+0,05 AB 27,92+0,66 2,74+0,04 A 31,94+0,21
BHT 2,88+0,01 A 27,02+1,29 2,84+0,1 ABC 26,95+1,36 2,36+0,18 C 26,27+0,50
TBHQ 2,89+0,02 A 25,5+0,26 2,90+0,01 ABC 22,81+0,03 2,50+0,16 ABC 25,77+3,30
BHA+BHT 2,75+0,01 C 25,5+£0,11 2,77+£0,02 BC 27,49+1,59 2,40+0,02 BC 26,66+0,36
a-toc+TBHQ 2,84+0,02 AB 24,95+0,25 2,62+0,04 C 25,24+0,24 2,66+0,07 AB 25,91+0,13
Controle 2,80+0,04 BC 25,11+0,73 3,27+0,01 A 28,91+0,30 2,36+0,01 C 31,24+0,62
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Tabela 2 - indices de p-anisidina do biodiesel armazenado em temperatura
ambiente, apos 45, 60 e 75 dias de estocagem

45 60 75

Amostras  Ind. p-anisidina Totox ind. p-anisidina Totox ind. p-anisidina Totox
a-tocoferol 3,96+0,06 A 98,30+0,89 3,49+0,04 C 120,56+2,65 3,43+0,21 B 129,18+3,64
BHA 3,14+0,23 B 34,67+0,23 4,23+0,02 AB 33,48+4,85 3,27£0,21 B 37,94+0,79
BHT 3,18+0,03 B 28,89+0,26 | 3,88+0,04 ABC 28,73+0,28 3,45+0,21 AB 29,55+0,15
TBHQ 3,08+0,03 B 23,84+0,10 3,8+0,07 BC 25,02+1,06 3,47+0,07 AB 24,38+0,07
BHA+BHT 3,1510,21 B 28,81+0,55 | 3,86+0,41 ABC 29,27+0,28 3,15+0,17 B 28,98+0,04

a-toc+TBHQ 3,08+£0,03 B 27,36+0,31 3,71£0,35 C 27,38+0,36 3,41+0,24 B 28,180

Controle 2,96+0,01 B 34,75+0,37 4,27+0,27 A 38,06+1,56 3,80+£0,01 A 37,78+0,38

Tabela 3 - indices de p-anisidina do biodiesel, armazenado em temperatura
ambiente, apés 90 dias de estocagem e efeito da estocagem através de
regresséao polinomial

90
Amostras Ind. p-anisidina Totox Regresséo Polinomial
a-tocoferol 2,97+0,01 BC 163,38+6,25 y = -0,0003x” + 0,0351x + 2,4865
R2=0,4214
BHA 2,90+0,07 C 67,55+2,23 y = -0,0002x* + 0,0279x + 2,625
R2=0,2919
BHT 3,01+0,01 BC 49,25+0,19 y =-0,0001x* + 0,0171x + 2,63
R2 = 0,286
TBHQ 3,13+0,17 B 24,52+0,35 y= -6E-05x° + 0,013x + 2,7039
R2=0,3483
BHA+BHT 3,06+0,08 BC 35,88+0,17 y = -0,0001%° + 0,0187x + 2,5456
R2=10,3341
a-toc+TBHQ 3,59+0 A 33,5+0,15 y= 4E-05X° + 0,0082x + 2,6504
R2=0,7186
Controle 3,13+0,16 B 53,54+4,99 y = -0,0001x* + 0,0196x + 2,6779
R2 =0,2531

O indice de p-anisidina fundamenta-se na reacao de produtos secundarios
da degradacédo de lipidios, sobretudo compostos aldeidicos, com a p-anisidina,
com posterior determinacdo por absorbancia a 350 nm. O valor de p-anisidina é
definido como o valor resultante de 100 vezes a absorbancia detectada em
solucdo de 1 grama de 6leo em mistura de solvente e regente, em cubeta de 1 cm
(AOCS, 2004). E um método que visa complementar a informacdo obtida com as
determinacdes do indice de perdxido, em que os produtos primarios de oxidacdo
sdo detectados. A avaliacdo do biodiesel por meio do indice de peroéxidos ja foi
descrita anteriormente por este grupo de pesquisa (GOUVEIA et al., 2014).

Observou-se que o indice de p-anisidina, mostrou ligeiro de aumento apés
30 dias de armazenamento, com tendéncia de manutencdo até 90 dias,
evidenciando, que ndo houve alteracdo significativa dos produtos de oxidacao
secundéarios (como cetonas, aldeidos, alcoois de baixo peso molecular, entre
outros), em qualquer das amostras avaliadas, mesmo a controle (equacfes de
regressdo, Tabela 3). As pequenas variacdes observadas nos valores podem
estar relacionadas ao erro experimental da técnica.

Por outro lado, em estudo complementar (GOUVEIA et al., 2014),
observou-se aumento do indice peroxido (I.P.) ao longo dos 90 dias de avaliacéo,
ou seja, um aumento dos produtos de oxidacdo primarios (peroxidos e
hidroperoxidos). Neste trabalho, esse comportamento € demonstrado pelo valor
do Totox (soma do IpA com o |.P.), que aumenta expressivamente com o passar
do tempo de armazenamento (Tabelas 1 a 3).

O estado de oxidacdo é um indicador da qualidade e da vida util dos Oleos e
derivados de acidos graxos (DANTAS, 2011) e para evitar a auto-oxidacéo ha a
necessidade de diminuir a acdo dos fatores que a favorecem, ou entdo agir
bloqueando a formagéao de radicais livres, condicdo que pode ser alcancada pelo
uso de antioxidantes (JORGE, 1998).
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Verificou-se que o a-tocoferol, provavelmente, se auto-oxida e eleva
consideravelmente a oxidacdo total do biodiesel (valor Totox final de
163,3816,25); o BHA, em menor medida, também ndo se mostrou eficiente. Para
os demais antioxidantes e combinacfes, a oxidacdo total foi menor que a do
controle, com destaque para acao do TBHQ.

4. CONCLUSOES

Face aos resultados obtidos neste trabalho, pode-se constatar que os
produtos de oxidacdo secundaria do biodiesel ndo sofrem importantes alteracdes
ao longo se 3 meses, sob armazenamento em temperatura ambiente. Portanto,
este parametro nao se revelou um bom indicador para acompanhar a estabilidade
do biodiesel. Por outro lado, a alteracdo nos produtos de oxidagdo primarios,
mostrada pelo valor Totox, demonstra expressiva alteracdo deste biocombustivel.
Dos antioxidantes testados, o TBHQ foi o0 mais eficiente para controlar a oxidacéo.

Além de produzir informacdes sobre as caracteristicas do biodiesel
armazenado sob temperatura ambiente e efeito dos antioxidantes, que
possibilitardo a comparacdo com outros ensaios ja realizados pelo grupo, o
estudo também foi importante para correlacionar as técnicas analiticas e
demonstrar a possibilidade do uso de uma metodologia rapida, de baixa
complexidade e custo reduzido, como € a determinacéo titrimétrica do indice de
peroxidos.
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