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1. RESUMO: O uso do biodiesel surge como promissor entre os biocombustiveis, sendo derivado de
oleaginosas ou gorduras animais, é composto por ésteres alquilicos que pode substituir total ou
parcialmente o diesel em motores ciclodiesel. Entretanto, quando derivado de oleaginosas que
apresentam em sua composi¢do quimica uma quantidade significativa de acidos graxos insaturados,
por exemplo, linoléico (C18:2), é susceptivel a degradacao oxidativa através de reagdes mediadas por
calor e tracos de metais, principalmente na presenga de oxigénio. O objetivo do trabalho é utilizar
compostos fendlicos, (liquido da castanha de caju — LCC) técnico, submetido a reacdo eletroquimica
para testes antioxidantes. A sintese antioxidante foi realizada através de uma reacgdo eletroquimica e
utilizaram-se as técnicas de DPPH e FT-IR para caracterizar os antioxidantes. O Biodiesel foi
preparado através de uma reacdo de transesterificacdo e foi realizada sua caracteriza¢do fisico-
quimica. O método empregado na preparacdo do antioxidante é de baixo custo e a atividade
antioxidante se mostrou efetiva quando aplicada no biocombustivel de acordo com a anéalise através
do Rancimat, estabilidade adequada exigida de acordo com a Norma da ANP.
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2. INTRODUCAO

Um dos principais métodos encontrados para minimizar a dependéncia dos combustiveis fasseis
é 0 uso do biodiesel. Combustivel renovavel, biodegradavel e menos agressivo ao meio ambiente. Em
sua producdo, se bem orquestrada, traz vantagens econémicas, sociais e ambientais. Desde o cultivo da
matéria-prima até a sua distribuicdo, o uso do biodiesel é atrelado a inclusdo social e geracdo de
emprego nNo campo.

A forma mais comum de sintese do biodiesel é a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais ou
gordura animal, com um alcool de cadeia curta, na presenga de um catalisador, conhecida como reacdo
de transesterificacdo em fase homogénea (KNOTHE, VAN GERPEN et al., 2005; PARENTE, 2003;
POLAVKA, et al., 2005).

Atualmente mais de 70% dos 6leos do mundo sdo oriundos de 4 espécies vegetais, soja, dendé,
girassol e canola (EMBRAPA SOJA, 2011) e a maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva
do oleo de soja, utilizando o metanol e um catalisador alcalino (CANAKCI, M; VAN GERPEN, J.
2001), porém, todos os Oleos vegetais, da categoria de Oleos fixos ou triacilglicerdis, podem ser
transformados em biodiesel.

Fatores como geografia, clima e a economia definem o 6leo vegetal de maior interesse para uso
potencial nos biocombustiveis (FERRARI, et al., 2005). Assim, nos Estados Unidos o 6leo de soja é
considerado matéria-prima primordial, enquanto nos paises tropicais ¢ o 6leo de palma. Dentre as
matérias-primas incluem-se (soja, dendé, algoddo, girassol, canola, babacu). Na Alemanha a producao
de biodiesel utiliza o 6leo de colza, enquanto na malésia utiliza-se o dleo de palma (FERRARI et al.,
2005).

No Brasil as oleaginosas (6leos vegetais) mais comuns sdo soja, milho, amendoim, algodéo,
babacu e palma (PENILDO, 1981). Sendo a soja, considerada a rainha das leguminosas, dispde de
uma oferta muito grande de 6leo, quase 90% de 6leo produzido no Brasil provém dessa leguminosa
(FERRARI, et al., 2005).

A soja aparece como a oleaginosa preferida para a sintese de biodiesel no Brasil por sua ampla
extensdo territorial plantada, e por apresentar um cultivo, manejo e industrializacdo reconhecida
mundialmente. Contudo, o 6leo de soja apresenta baixa estabilidade oxidativa por apresentar uma alta
quantidade de &cidos linoléicos (radicais alquila com 18 carbonos e duas ligagGes duplas) em sua
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composicao quimica, o que torna seus derivados instaveis e favorece sua autoxidagdo, podendo haver
formac&o de compostos que o degradam, como &cidos, cetonas, aldeidos, perdxidos e alcodis.

Como o biodiesel é composto por lipidios e existe uma tendéncia de se adicionar biodiesel ao
diesel de petréleo, o problema da autoxidacdo ou degradacdo oxidativa toma maiores proporcées,
aumentando a necessidade de aditivos cada vez mais eficientes. Portanto, a estabilidade do biodiesel
depende da natureza dos triacilglicerdis presentes nos 6leos utilizados em sua producdo, do grau de
insaturacdo dos ésteres que o compdem, do processo de producdo adotado, da umidade, temperatura,
luz e até da presenca de antioxidantes como carotenos (FERRARI; SOUZA, 2009; LUTTERBACH, et
al., 2007).

Para difundir o uso do biodiesel como combustivel renovavel é necessario que haja inovacoes
tecnoldgicas que aumentem sua resisténcia frente a oxidagdo e longos tempos de estocagem.

O fendmeno da oxidagdo pode ser evitado por varios métodos, incluindo a prevencdo do acesso
ao oxigénio, controle de baixas temperaturas, inativacdo de enzimas catalisadores e retirada de tracos
de metais, reducdo da pressdo de oxigénio e uso de embalagens adequadas. Outro método importante
para evitar a oxidacdo é o uso especifico de aditivos que inibem a oxidacdo. Tais inibidores
representam uma classe de substancias que variam amplamente de estruturas quimicas, e apresentam
diversos mecanismos de reagdo (YANISHLIEVA, et al., 2001).

A classe de aditivos ou compostos conhecidos como antioxidantes s&o utilizados para retardar
ou mesmo inibir uma reacdo de oxidacdo de moléculas organicas com o oxigénio atmosférico. Sendo
gue a maioria é de origem sintética. Contudo, em pesquisas recentes (ARAUJO, et al., 2010; SILVA,
et al., 2006) mostraram que o liquido extraido da castanha de caju pode ser utilizada como
antioxidante e/ou lubrificante, pois agregam em sua constituicdo compostos fenélicos.

Anacardium occidentale L. é o nome cientifico da planta que da origem a améndoa da castanha
de caju (ACC), é um aquénio de comprimento e largura varidvel, casca coriacea lisa, mesocarpo
alveolado, repleto de um liquido escuro quase preto, caustico e inflamavel, chamado de liquido da
castanha de caju — LCC, (MAZZETTO, et al., 2009) conhecido internacionalmente como Cashew Nut
Shell Liquid (CNSL). E um liquido castanho escuro e é uma das fontes mais ricas em fendis. O LCC é
utilizado em diversas industrias, tais como: fabricagdo de tintas, vernizes, plastificantes, dentre outras.
Por ser rico em constituintes fendlicos o LCC apresenta-se como um potencial antioxidante ainda
pouco explorado.

Na busca por inovagdes tecnoldgicas para sanar o problema da oxida¢do do biodiesel, nesse
trabalho utilizou-se compostos fendlicos (liquido da castanha de caju - LCC) técnico, submetido a uma
reacdo eletroquimica em diferentes meios eletroliticos para sintese de antioxidantes e aplicagdo em
biocombustiveis.

2. MATERIAL E METODOS

Foram utilizados para a sintese do antioxidante via eletrolise, os seguintes recursos: O liquido
da castanha do caju (LCC - técnico) como precursor, doado pela fabrica de castanha EUROPA —
(Altos — PI). Eletrodos de aco inox 304. Como reagentes: alcool metilico, hidroxido de ambnio,
cloreto de aménio e trietilamina todos da marca VETEC.

Como materiais para a sintese eletrolitica utilizou-se: cuba eletrolitica, fonte de energia,
agitador magnético.

Foram utilizados para a sintese do biodiesel via transesterificacdo alcalina, 0s seguintes
recursos: 6leo de soja refinado, metanol, &cido sulfirico e sulfato de sédio anidro da marca VETEC e
hidréxido de sodio da marca MERK.

Como materiais para a sintese do biodiesel utilizou-se: baldo de fundo chato 500 mL, agitador
magnético com aquecimento.

Os antioxidantes foram preparados através da reagdo eletrolitica do LCC técnico, dissolvido
em alcool metilico na presenca de eletrélitos. A reagdo eletrolitica foi realizada numa cuba eletrolitica
com dois eletrodos de ago inoxidavel 304, na qual passou uma corrente de 5 ampéres pela solugdo
num intervalo de duas horas com agitacdo constante. Utilizou-se a propor¢do 10:100:10 (m/m) de
LCC técnico, alcool metilico e eletrolitos, respectivamente. Os eletrdlitos utilizados foram cloreto de
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amonio, hidroxido de aménio, acetato de amonio, oxalato de amonio e trietilamina, e para cada sintese
utilizou a proporcéo desejada com um eletrdlito diferente. Ao fim da reacéo eletrolitica, o produto foi
levado a um banho de glicerina e 4gua, com intuito de evaporar o metanol por completo a uma
temperatura de 70 °C.

Os antioxidantes foram caracterizados de acordo com as seguintes técnicas abaixo:

DPPH

A técnica de atividade sequestrante de radicais DPPH (1,1 — difenil — 1, 2 - picrilhidrazila) foi
determinada de acordo com o método (YEN, et al., 2005). A amostra de antioxidante foi diluida em
etanol a 0,0125; 0,025; 0,05 e 0,1 g dL™. Em 4 mL da amostra foi adicionado 1 mL de DPPH. (0,5
mmol.L™?) igualmente diluido em etanol. A mistura foi acondicionada em tubo de ensaio &mbar e
agitada. Decorridos 30 min, foi realizada a leitura a 517 nm.

Espectroscopia na regido do Infravermelho

A analise de absorcdo na regido do infravermelho foi realizada em equipamento Vertex 70 —
Bruker, através de medidas ATR — attenuated total reflectance.

O biodiesel foi preparado através da reacdo de transesterificacdo realizada em um baldo de
fundo chato (reator) de 500 mL, provido de aquecimento em uma chapa aquecedora e agitacdo
mecanica. O 6leo (200 g) foi previamente aquecido a uma temperatura de 45 °C antes de iniciar a
reacdo de transesterificagdo, paralelamente preparou-se a solucéo de 44 g de metanol anidro e 1,5 g de
hidroxidro de sédio, que posteriormente foi transferido para o reator contendo o dleo aquecido,
estabelencendo-se o inicio da reagdo. Apdés 60 minutos de reacdo, a mistura foi transferida para um
funil de separacdo de 500 mL, onde foi decantada a fase superior (1) composta pelos ésteres
(biodiesel) e a fase inferior (2) composta por glicerina, excesso de alcool e catalisador. Posterior a
separacao, a fase 1 foi lavada de 3 a 4 vezes com porcdes de 20 mL de &gua cada. Depois de lavado, a
mistura de ésteres metilicos foi aquecida a 100 °C para secagem da agua.

O biodiesel foi caracterizado de acordo com as seguintes técnicas abaixo:

Caracterizacao fisico-quimica

As caracterizacBes fisico-quimicas foram realizadas com a finalidade de verificar a sintese e
caracteristicas dos ésteres metilicos produzidos. Viscosidade, teor de agua, acidez e glicerina sdo
padrdes que confirmam a sintese, além da necessidade de correcdo para que o biodiesel seja
comercializado.

Teste em Rancimat

Para determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel obteve-se cinco amostras de
biodiesel, sendo que as concentracdes de antioxidantes variaram entre 100 e 5000 ppm (LCC
eletrolisado, LCC eletrolisado na presenca dos seguintes eletrélitos: cloreto de aménio, hidroxido de
amonio, acetato de amonio, oxalato de amdnio e trietilamina), bem como a amostra controle, ao qual
ndo foi adicionado nenhum antioxidante. As analises foram realizadas no equipamento Rancimat,
modelo 617, & temperatura de 110 °C e taxa de insuflagdo de ar de 10 L/h. Os 3 g de amostras
utilizados foram pesados nos frascos do Rancimat. A oxidagéo foi induzida pela passagem de ar pela
amostra, mantida a temperatura constante. Os produtos volateis da reacdo, os quais estavam difundidos
no ar, foram coletados em agua destilada e determinados pela mudanga na condutividade elétrica
desta. Tais compostos foram expressos através de uma curva na qual o periodo de indugdo pode ser
calculado pela intersec¢do de duas linhas: a tangente de inclinagdo e a outra tangente nivelada a curva.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese de antioxidantes

A Figura 1 mostra como foi realizado a sintese dos antioxidantes, baseados na reagdo
eletrolitica do Liquido da Castanha de Caju (LCC) em meio alcodlico e em presenca de eletrolitos:
cloreto de amonio, hidroxido de amonio, acetato de amonio, oxalato de amonio e trietilamina,
utilizando uma fonte de energia, agitacdo e uma concentracdo molar adequada.
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Figura 1 — Processo em batelada da sintese de antioxidante através da reacdo eletrolitica do LCC em
meio alcodlico.

Estudo de atividade antioxidante

O antioxidante baseado na reacéo eletrolitica do LCC técnico em meio alcodlico na presenca
de trietilamina apresenta uma atividade antioxidante de porte razoéavel frente ao radical DPPH, Figura
2. Em menos de 5 minutos conseguiu diminuir a degradacdo do DPPH em quase 25%, 0 que garante
sua cinética rapida e uma atividade consideravel.
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Figura 2 — Estudo de atividade antioxidante LCC técnico em meio alcodlico na presenca de
trietilamina frente ao radical DPPH.

O antioxidante de LCC técnico mostrou-se eficaz ao reduzir o radical DPPH
(difenilpicrilhidrazila). Contudo, a atividade antioxidante varia sobremanera entre sistemas, podendo o
antioxidante ser mediano ou excelente dependendo do sistema em que se encontra, por exemplo,
Aragjo, et al., (2010) ao utilizar LCC in natura aumentou o tempo de indugdo significativamente do
biodiesel de Dipterux lacunifera. No presente trabalho quando foi utilizado LCC técnico como
antioxidante para um biodiesel de soja, ndo foi observado aumento significativo do seu tempo de
inducdo. Contudo, o antioxidante de LCC com trietilamina teve pouca variagdo ap6s 5 minutos
atingindo um maximo de 40% de consumo de DPPH em 60 minutos.

Espectroscopia na regido no Infravermelho

A andlise foi utilizada para investigar os compostos formados no processo eletroquimico,
através do reconhecimento das absorcOes caracteristicas dos grupos funcionais.

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica muito utilizada para caracterizacéo
de polimeros, contudo, possui a limitacdo a identificacdo de bandas caracteristicas de grupos
funcionais. Entdo, faz-se necessario utilizar outras técnicas de identificacdo de sinais com o intuito de
elucidacgdo de estruturas.

A Figura 3 ilustra os espectros da regido do infravermelho das amostras LCC técnico e
antioxidante de LCC técnico em meio alcoolico na presenca de trietilamina, que apresentaram bandas
muito semelhantes entre si, sendo as principais bandas observadas para todas as amostras foram uma
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em 3500 cm™ como conseqiiéncia dos grupos-OH (fenol) e sinais fortes entre 2850 — 3052 cm™ das
deformacdes axial de CH, CH,- e CHs-, deformacéo axial C-H de aromaticos.

Tabela 1 — Atribuigdes das principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho.

Namero de onda (cm™) Atribuicoes
699 Deformagéo C=C do anel
753-815 Deformacdo angular C-H do anel

1150-1260 Deformagdol angular de C-O
3052 Estiramento de C-H de aromaticos
1590 Deformacédo de C=C do anel
1254 Deformacdo angular de C-O-C
1100 Deformacdo angular de C-O-C

2850-3050 Estiramento de CH, CH, e CH;
3250 Estiramento de O-H

LCC técnico
LCC + EtsN eletrolisado

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
numero de ondas (cm™)

Figura 3 — Espectros na regido de infravermelho do LCC técnico e antioxidante de LCC com
trietilamina.

Sintese e caracterizagdo de biodiesel
Caracterizacao fisico-quimica de biodiesel
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O biodiesel foi caracterizado de acordo com a Resolucdo 042 da ANP de 07/2010 e os
resultados sugerem que o biodiesel encontra-se em condigdes para uso.

Tabela 2 — Parametros fisico-quimicos do biodiesel de soja.

PROPRIEDADE METODO UNIDADE ESPECIFICAQAO RESULTADO
ANALISADA DE ANALISE OBTIDO
ANP 07/2010
B1 B2
Viscosidade ASTMD mm?®s 3,000 & 6,000 4,95 4,99
Cinética a 20 °C 445 7 7
Teor de Ester EN 14103 % massa 96,5 Min. 98,1 97,2
indice de Acidez ASTMD mg de 0,50 Max. 0,42 0,44
664 KOH
Glicerol Livre ASTMD % massa 0,02 Max. 0,01 0,02
6584
Estabilidade a EN 14112 Tempo 6h Min. 4,56 2,30
oxidagéo de
inducéo

Avaliacdo da estabilidade a oxidagéo

Os antioxidantes foram testados diretamente no biodiesel e avaliados de acordo com a norma
EN 14112 da ANP, que utiliza o Rancimat para quantificar a estabilidade oxidativa. A Figura 4 mostra
a estabilidade do biodiesel somado ao antioxidante de LCC baseado na reagdo eletrolitica com
trietilamina. Além de apresentar biodiesel somado a LCC técnico e uma amostra branco. O antixidante
possui atividade que varia de acordo com seu tempo de inducdo. Quanto maior o tempo de inducéo,
maior a atividade antioxidante.

Q00710 -TRIETILAMINA - 5000 PPN [ 200710 -B100 -HELSON/

200710 -LCCTECNICO -5000 PPU |

Induction time
Stability time
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Figura 4 — Estabilidade a oxidagdo do biodiesel sem aditivos, biodiesel com LCC técnico e biodiesel
com antioxidante de LCC com trietilamina.

6. CONCLUSOES

A reacdo eletrolitica foi eficiente, pois, se bem orquestrada em sua utilizacdo para sintese de
antioxidantes, traz vantagens para 0 meio ambiente, diminui a quantidade de residuos fendlicos no
meio, habilita a cultura do caju e gera lucros.

A reacdo eletrolitica se mostrou eficiente por ser inovadora, por ndo necessitar de purificacao,
por aumentar a atividade antioxidante do LCC técnico na presenca de trietilamina ao modificar a
composicdo quimica do LCC técnico, além da sintese de ésteres metilicos, facilitando a solubilizacéo
do antioxidante ao biodiesel.

A sintese é de baixo custo e apresenta um procedimento simples, possuindo aplicacdo imediata
e com eficiéncia nos resultados.

A metodologia para sintese mais adequada é possuir concentra¢do entre LCC técnico, alcool
metilico e trietilamina na proporgao de 1:10:1, numa temperatura de 30 °C, a pressdo atmosférica, com
tempo reacional de 2 horas, agitacdo constante e energia cedida de 5 ampeéres (5A).
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