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RESUMO - O sebo bovino é a segunda maior fonte lipidica para producao de biodiesel no
Brasil. Contudo, problemas relacionados a rancificacdo hidrolitica e oxidativa do sebo, 0s
quais ocorrem em geral na armazenagem deste insumo, podem comprometer a producgéo e a
qualidade do biodiesel formado. Este estudo buscou avaliar a influéncia dos antioxidantes
comerciais butilhidroxianisol, butilhidroxitolueno e t-butilhidroguinona na melhoria da
estabilidade oxidativa de sebo bovino. Assim, amostras de sebo bovino, previamente
caracterizadas, tiveram seus periodos de inducéo determinados por método Rancimat, antes e
apos a adicdo de 0,1% ou 0,5% de cada um dos antioxidantes testados. O periodo de inducéo
do sebo, inicialmente de 10 h, aumentou com o aumento da dosagem de antioxidante. A
melhoria na estabilidade foi maior com a adicdo de t-butilhidroquinona 0,5% (165h de
periodo de indugdo), e menor com a adi¢do de butilhidroxitolueno 0,1% (inducdo em 23 h).
Os antioxidantes comerciais melhoraram a estabilidade do sebo.

1. INTRODUCAO

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos derivados de materiais
lipidicos renovaveis, tais como 6leos vegetais e gorduras animais (BANKOVIC-ILIC et al.,
2014; ENCINAR et al., 2011). No Brasil, 0 sebo bovino ¢é responsavel por mais de 15% da
producdo nacional de biodiesel, embora o 6leo de soja permaneca a principal matéria-prima
desta producdo. O Brasil é o segundo maior produtor mundial de carne bovina, e o sebo, um
derivado dessa cadeia de producdo, é relativamente barato comparado ao 6leo de soja. Além
disso, o biodiesel de sebo bovino é mais estavel e tem maior cetanagem que o biodiesel de
6leo de soja (CASTANHEIRA et al., 2014;: RINCON et al., 2014; ORIVES et al., 2014).

PROMOGAO REALIZACAO ORGANIZACAD

q( ABEQZe2ises UNIVERSIDADE
ANOS e FEDERAL po CEARA




v ' T2 =y i ] 3 e
XI Congresso Brasileiro

de Engenharia Quimica X 2016
-'x) Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
I—I C o 25 a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica
2 O,| 6 ] Fpr_'taleza/CE

O grande problema do sebo bovino como matéria-prima sdo os elevados indices de
acidez encontrados, consequéncia do processo de rancificacdao hidrolitica e oxidativa, que é
significativo na presenca de valores elevados de umidade e temperatura, normalmente
encontrados no seu processo de armazenagem. Estes indices elevados comprometem o
rendimento da producdo do biodiesel derivado, principalmente pelo consumo elevado dos
catalisadores basicos (geralmente usados) e pela saponificagdo dos acidos graxos livres
resultantes (RINCON et al., 2014).

Considerando o exposto, é facil notar a importancia industrial para o setor de
biocombustiveis de técnicas que aumentem a estabilidade oxidativa do sebo bovino, tais como
0 uso de agentes antioxidantes. Assim, este estudo avaliou a influéncia do uso de trés
antioxidantes comerciais, o butilhidroxianisol (BHA), o butilhidroxitolueno (BHT) e o terc-
butilhidroquinona (TBHQ) na estabilidade oxidativa de amostras de sebo bovino por meio de
ensaios de periodo de inducdo (Método Rancimat).

2. MATERIAL E METODOS

O sebo utilizado foi extraido por aquecimento em temperatura de até 120°C, a partir de
material sebaceo bovino obtido no dia 02/06/2015 num frigorifico da cidade de Fortaleza/CE.
Ressalte-se que o sebo bovino extraido foi mantido acondicionado em freezer (temperatura
inferior a -2°C) até 0 momento dos ensaios de estabilidade a oxidacao.

Os antioxidantes comerciais usados nos experimentos foram: o butilhidroxitolueno
>99%, o terc-butilhidroquinona 97% e o butilhidroxianisol, todos do grupo Sigma-Aldrich.
As estruturas moleculares dos trés antioxidantes utilizados séo apresentadas na Figura 1.
Todos os demais reagentes, utilizados na caracterizacdo do sebo, eram de grau analitico ou
superior.
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Figura 1 — Estrutura molecular dos antioxidantes comerciais avaliados.
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Uma quantidade adequada do sebo bovino refrigerado foi inicialmente aquecida a uma
temperatura de 70°C, aproximadamente, e dividida em aliquotas para a posterior dosagem dos
trés antioxidantes avaliados. Entdo, as seguintes amostras de sebo bovino foram preparadas
para uso nos ensaios de estabilidade oxidativa: sem antioxidante (BRANCO); dosado com
BHA nos teores de 0,1% e de 0,5%; dosado com BHT nos teores de 0,1% e de 0,5%; e dosado
com TBHQ nos teores de 0,1% e de 0,5%.

Previamente aos ensaios de estabilidade oxidativa realizados, o sebo bovino sem
antioxidade foi caracterizado quanto as seguintes propriedades fisico-quimicas: indice de
acidez, indice de peroxido, indice de iodo, indice de saponificacdo. Os métodos e respectivas
normas utilizados na determinacéo destas propriedades estéo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 — Métodos e normas utilizadas na caracterizacdo do sebo bovino. IFCE, 2015.

Propriedade Método Norma

Indice de acidez Titulométrico AOCS 3d-63 (AOCS, 2010)
indice de iodo Titulométrico NBR 9.231 (ABNT, 2012)
indice de peréxido Titulométrico NBR 9.678 (ABNT, 1996)
indice de saponificagdo  Titulométrico - NBR 10.448 (ABNT, 2012)

Finalmente, a influéncia da adicdo dos antioxidantes na estabilidade oxidativa das
amostras de sebo foi avaliada usando um analisador Rancimat (marca Metrohm, modelo 743),
seguindo o método descrito em European Committee for Standardization (2003). Neste
método, a oxidacdo se desenvolve de forma acelerada (sob fluxo de ar e temperatura de
110°C) e a estabilidade oxidativa (periodo de inducdo) da amostra é determinada a partir de
uma curva cinética de condutividade elétrica da solucdo aquosa formada com os produtos
volateis da oxidagdo. Todos os ensaios foram executados em duplicata ou em ndmero maior
de repeticbes. Os ensaios finalizaram quando a condutividade elétrica da solucdo aquosa
chegou a 200 uS/cm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos da caracterizacdo fisico-quimica do sebo bovino utilizado nos
ensaios de estabilidade oxidativa estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do sebo bovino utilizado. IFCE, 2015.

Propriedade Resultado Valores de referéncia
indice de acidez, mg KOH/g 1,01 -

indice de iodo, g 1,/100 g 26,32 33 a47

indice de peroxido, meg/kg 0,0 -

indice de saponificagdo, mg KOH/g 197,56 190 a 200

Nota: os valores de referéncia foram obtidos em Firestone (2006).

Pode ser observado que o sebo bovino utilizado apresenta caracteristicas tipicas de
gorduras animais, com destaque para o indice de iodo que apresentou resultado menor que o
limite inferior de referéncia, indicando que o sebo obtido possui um teor de insaturados menor
que o usual para este tipo de gordura.
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Seguindo a metodologia ja descrita, curvas de inducao oxidativa foram obtidas a partir
dos ensaios de estabilidade oxidativa para todas as amostras preparadas. Algumas dessas
curvas cinéticas obtidas para o sebo bovino dosado com antioxidantes estdo mostradas nos
diagramas da Figura 2. Uma curva do BRANCO também é plotada nesses diagramas. Os
valores médios e os respectivos desvios padrdes de periodo de inducéo, calculados a partir das
curvas de inducdo determinadas estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 2 — Curvas cinéticas de inducdo oxidativa obtidas em alguns dos ensaios com amostras
do sebo bovino dosadas com os antioxidantes avaliados (BHT, BHA e TBHQ) nas dosagens
de 0,1% e 0,5%. Uma curva cinética do sebo sem antioxidante é plotada nos dois diagramas

para efeito comprativo.

Tabela 3 — Periodo de inducdo, em horas, determinado nos ensaios de estabilidade oxidativa
para amostras de sebo bovino (sem e com os antioxidantes).

BHT BHA TBHQ
BRANCO

0,1% 0,5% 0,1% 0,5% 0,1% 0,5%

996+1,00 2363+108 2858+1,02 41,77+265 6804234 8262127 16525445

Nota: os resultados de periodo de inducdo apresentados para o sebo sem antioxidante e para 0s sebos dosados
com os antioxidantes sdo os valores médios e os respectivos desvios padrdo amostral obtidos nos ensaios.

A adicao de BHT na menor dosagem aplicada (0,1%) ja mais do que duplica o periodo
de inducgdo do sebo bovino, mas esse aumento é pouco significante quanto comparado com 0
aumento da estabilidade oxidativa obtida com o TBHQ, na mesma dosagem, a qual supera em
mais de oito vezes aquela determinada para o sebo bovino ndo dosado. O BHA apresentou um
comportamento de protecdo antioxidativa intermediario entre 0 BHT e o TBHQ.
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O aumento da dosagem de antioxidante nas amostras de 01% para 0,5% ainda provoca
um aumento da estabilidade a oxidacdo da gordura animal avaliada. A adi¢do de 0,5% do
TBHQ foi novamente a que apresentou 0 maior periodo de inducdo, como também foi a que
apresentou o maior aumento do periodo de inducdo em relagdo a dosagem de 0,1%. Vale
destacar que a adicdo de TBHQ na maior dosagem testada, a despeito do elevado desvio
padréo observado e cuja causa ndao pode ser devidamente explicada, superou em mais do que
16 vezes a estabilidade oxidativa (periodo de inducéo) do sebo bovino ndo dosado.

Ressalte-se que um incremento de algumas horas no periodo de inducdo de um produto
trigliceridico, pode corresponder a varias semanas adicionais de tempo de armazenagem sem
rancificacdo consideravel do material considerado (ANTONIASSI, 2001). Tal fato sugere que
0 TBHQ é potencialmente um excelente antioxidante para este insumo téo relevante na cadeia
produtiva nacional de biodiesel. Complementarmente, estudos devem ser conduzidos de modo
a otimizar essa dosagem, considerando particularmente aspectos técnicos (e.g., carateristicas
do sebo, estabilidade oxidativa, processo produtivo) , econdmicos e ambientais.

4. CONCLUSOES

O sebo utilizado € uma gordura animal com caracteristicas tipicas da sua origem bovina,
inclusive com baixo teor de insaturados. A adicdo dos antioxidantes BHT, BHA e TBHQ
eleva consideravelmente a estabilidade oxidativa do sebo bovino, podendo aumentar até
dezenas de vezes o valor do periodo de indugdo deste insumo da cadeia produtiva do
biodiesel. O TBHQ se mostrou um antioxidante muito promissor no aumento da estabilidade
do sebo bovino, superando o BHT e o BHA na faixa de dosagem estudada (0,1% a 0,5%).
Também, nessa faixa de dosagem o0 aumento na concentracdo de antioxidante ainda eleva o
periodo de inducdo do material sebaceo estudado.
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