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RESUMO

A busca por energia derivada de fontes renovaveis tem aumentado ao longo dos anos e a
utilizac@o de combustivel renovavel com o 6leo diesel tem contribuido para o crescimento do
mercado brasileiro. O biodiesel possui baixa estabilidade oxidativa quando comparado com
combustiveis fésseis, sendo mais propenso a sofrer degradacdo. Uma alternativa para
retardar e/ou inibir a oxidacdo de compostos lipidicos é a utilizacdo de substancias
conhecidas como antioxidantes. Os antioxidantes tém sido avaliados para utilizagdo no
processo de producdo do biodiesel, sendo os sintéticos os mais estudados. Tendo em vista
solucionar o problema de estabilidade do biodiesel buscou-se informacdes na literatura para
o desenvolvimento de um método simples, viavel e eficaz para deteccdo de antioxidantes
sintéticos: Butil-Hidroxianisol (BHA), Galato de Propila (PG) e Terc-Butil-Hidroquinona
(TBHQ) simultaneamente pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
acoplada com detector UV-Vis e eletroquimico utilizando como eletrodo de trabalho o
carbono vitreo sem modificacdo e sem a necessidade de pré-tratamento de amostra. No
método foi empregada a separagéo por fase reversa, comprimento de onda de 280 nm para
detector UV-Vis e célula eletroquimica aplicando-se potencial constante +0,8V. Como
resultados obteve-se limites de deteccdo de 8,16 pug.mL? para o antioxidante PG, 7,19
pug.mL? para TBHQ e 7,92 ug.mL? para BHA em deteccdo UV-Vis, em deteccéo
eletroquimica os resultados foram 7,96 ug.mL? para PG, 7,47 ug.mL? para TBHQ e 8,18
pug.mL? para BHA. Os limites de quantificacdo obtidos foram na faixa entre 23,95 — 27,25
ug.mL* para todos os antioxidantes sintéticos nos dois detectores utilizados. Os estudos de
recuperacao variaram entre 95,78% e 101,66% para os antioxidantes PG, TBHQ e BHA
utilizando o detector UV-Vis e entre 99,78% e 100,31% para o detector eletroquimico. O
método proposto apresentou viabilidade para deteccao e quantificacdo simultdnea de
antioxidantes sintéticos em amostra de biodiesel, tendo como principal vantagem a auséncia
de pré-tratamento de amostra e qualquer tipo de modificacdo no eletrodo de trabalho,
permitindo ser empregada na quantificagdo de antioxidantes em amostras de biodiesel para

monitoramento da estabilidade oxidativa.

Palavras-Chave: Antioxidantes, Biodiesel, Cromatografia, Detec¢éo eletroquimica, Detecgdo
UV-Vis.
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ABSTRACT

The search for energy derived from renewable sources has increased over the years and the
use of renewable fuel with as diesel oil has contributed to the growth of the Brazilian market.
Biodiesel has low oxidative stability when compared to fossil fuels, being more prone to
degradation. An alternative to delay and/or inhibit the oxidation of lipid compounds is the use
of substances known as antioxidants. Antioxidants have been evaluated for use in the
biodiesel production process, with synthetic ones being the most studied. With a view to
solving the biodiesel stability problem, information was sought in the literature for the
development of a simple, viable and effective method for the detection of synthetic
antioxidants: Butyl-Hydroxyanisole (BHA), Propyl Gallate (PG) and Tert-Butyl -Hydroquinone
(TBHQ) simultaneously by the technique of High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) coupled with UV-Vis and electrochemical detector using vitreous carbon as working
electrode without modification and without the need for pre-treatment of the sample. In the
method, reverse phase separation was used, with a wavelength of 280 nm for the UV-Vis
detector and electrochemical cell, applying a constant potential of +0.8V. As a result,
detection limits of 8.16 pug.mL-1 were obtained for the antioxidant PG, 7.19 pg.mL-1 for
TBHQ and 7.92 yg.mL-1 for BHA in UV-Vis detection, in electrochemical detection results
were 7.96 pg.mL-1 for PG, 7.47 pg.mL-1 for TBHQ and 8.18 pg.mL-1 for BHA. The
guantification limits obtained were in the range between 23.95 — 27.25 pg.mL-1 for all
synthetic antioxidants in the two detectors used. Recovery studies varied between 95.78%
and 101.66% for PG, TBHQ and BHA antioxidants using the UV-Vis detector and between
99.78% and 100.31% for the electrochemical detector. The proposed method showed
viability for the simultaneous detection and quantification of synthetic antioxidants in a
biodiesel sample, having as its main advantage the absence of pre-treatment of the sample
and any type of modification in the working electrode, allowing it to be used in the

guantification of antioxidants in samples of biodiesel for monitoring oxidative stability.

Keywords: Antioxidants, Biodiesel, Chromatography, Electrochemical detection, UV-vis
detection.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel renovavel, produzido a partir de 6leos de origem vegetal
como, por exemplo, soja, mamona, dendé, algoddo, entre outras e/ou gordura animal,
também conhecido como triacilglicerideos. Sua obtencdo se d& pela reagcdo destes
triacilglicerideos com um alcool na presenga de um catalisador, no qual apds a reagédo o
biodiesel e o glicerol sdo produzidos (SCHAUMLOFFEL, L. S., 2019). A utilizacdo do
biodiesel em motores a diesel tem se ampliado ao longo dos anos, por ser uma fonte de
energia que minimiza a emissdo de gases poluentes ao meio, apresenta maior
disponibilidade de matéria-prima, menor risco de contaminagdo ao meio ambiente durante
seu transporte e possibilidade de crescimento econdmico, auxiliando na reducdo da
dependéncia do uso somente de combustiveis fosseis como fonte de energia (ANDRADE,
D. F., 2012; PIVA, R. B., 2010; SILVA, S. D., 2012).

Apesar de ser uma fonte alternativa de energia, o biodiesel possui em sua composi¢ao
guantidades significativas de acidos graxos insaturados, estes provenientes da matéria —
prima de sua obtencédo, que favorecem a reacédo de oxidagdo quando em contato com o
ar atmosférico, entre outros fatores que podem acelerar essas reacfes como a presenca
de luz, altas temperaturas, metais, umidade (PAVANELLO, G. P., 2017).

Visando a diminui¢do da oxidacdo e a formacgdo de subprodutos indesejaveis, a adicao
de algumas substancias quimicas, estas sao capazes de reduzir o processo de oxidagdo
e tem sido alvo de pesquisas para melhorar a estabilidade destes. Substancias essas
denominadas antioxidantes que sdo espécies quimicas que auxiliam na inibicdo das

reacdes de oxidacao.

Os antioxidantes sdo substéncias que auxiliam a retardar a oxidacdo dos lipidios
(processos oxidativos) e podem ser de origem natural ou sintética. Os antioxidantes
sintéticos possuem compostos fenolicos que aumentam a resisténcia do biodiesel a
oxidacao, apresentam em suas estruturas o anel aromatico com um ou mais substituintes
hidroxilicos, alguns exemplos de antioxidantes sintéticos sdo: butil-hidroxianisol (BHA),
butil-hidroxitolueno (BHT), galato de propila (PG) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ). Os
antioxidantes naturais também possuem boa eficacia referente a oxidacdo, pois séo
renovaveis e menos poluentes, como por exemplo os tocoferéis que encontram-se
presentes nos 6leos vegetais (milho, soja, entre outros) mas sofrem degradacao devido a
altas temperaturas para obtencdo de biodiesel, ou seja, na composicdo do biodiesel

podem ser encontrados em baixas concentracbes (CASAGRANDE, S., 2017,



PAVANELLO, G. P., 2017).

As técnicas eletroanaliticas tém sido amplamente utilizadas para avaliagdo de
antioxidantes, pois possuem uma ampla aplicagdo em diversas areas como alimenticia,
medicinal, ambiental, bioquimica, entre outras. Entre essas técnicas eletroanaliticas, as
técnicas voltamétricas envolvem a medicdo de propriedades elétricas como por exemplo,
diferenca de potencial, corrente elétrica, acimulo de cargas e reacbes de oxidacdo —
reducdo em célula eletroguimica sob condigcbes de completa polarizagdo (anddica ou
catddica) de concentragéo (OLIVEIRA, G. K. F., 2017).

A utilizacdo de detectores eletroquimicos com o principio das técnicas voltamétricas
por exemplo, sdo também empregados junto a técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) para avaliar a eficacia de eletrodos modificados ou n&o, determinacéo
e/ou avaliacdo da capacidade de antioxidantes em diferentes amostras, pois a
cromatogréfica liquida de alta eficiéncia € uma técnica que por meio da realizacdo de
separacdes, permite analises quantitativas de varios compostos com uma alta resolucéo e
eficiéncia (PAVANELLO, G. P., 2017; CASAGRANDE, 2017; MONTEIRO, T. O,
TANAKA, A. A.; SAMOS, F. S,; LUZ, R. C. S., 2017).

Devido a preocupacdo com a degradacdo do biodiesel, o presente trabalho visa o
desenvolvimento de um método alternativo, viavel e eficaz para detecgéo e quantificagéo
de antioxidantes sintéticos: Butil-Hidroxianisol (BHA), Galato de Propila (PG) e Terc-Butil-
Hidroquinona (TBHQ) simultaneamente pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) acoplada com detector UV-Vis e detector eletroquimico utilizando como
eletrodo de trabalho o carbono vitreo sem modificacdo e sem a necessidade de pré-

tratamento de amostra.
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2.1

18

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de metodologia analitica para detectar antioxidantes sintéticos: Butil-
Hidroxianisol (BHA), Galato de Propila (PG) e Terc-Butil Hidroguinona (TBHQ)
simultaneamente em amostra de biodiesel utilizando detector UV-Vis e Eletroquimico.

2.2

v

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um método alternativo para deteccdo e quantificacdo de antioxidantes

sintéticos em biodiesel diluido em metanol.

Otimizar o método para detec¢do e quantificacdo de antioxidantes BHA, PG e TBHQ

em amostra de biodiesel utilizando detector UV-vis.

Otimizar método para deteccdo e quantificacdo de antioxidantes BHA, PG e TBHQ em

amostra de biodiesel utilizando detector Eletroquimico.

Validacdo do método proposto para deteccdo e quantificacdo de antioxidantes BHA,
PG e TBHQ simultaneamente em amostra de biodiesel em detector UV-Vis e detector

eletroquimico.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIODIESEL

O biodiesel apresenta inUmeras vantagens em relacdo aos combustiveis fosseis como
fonte de energia, pois ndo é toxico, é biodegradavel e reduz a emissédo de poluentes ao

meio ambiente.

O biodiesel é um exemplo de biocombustivel renovavel, produzido a partir de 6leos de
origem vegetal como, por exemplo, soja, mamona, dendé, algoddo, entre outras e/ou
animal, também conhecido como triacilglicerideos. Sua obtencdo é a partir da reacao
destes triacilglicerideos com um &lcool na presenca de um catalisador, produzindo o
biodiesel e glicerol (SCHAUMLOFFEL, L. S., 2019).
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Cabe ressaltar 0 que dispde a Resolucdo n°45 de 25 de Agosto de 2014 da Agéncia

Nacional de Petréleo (ANP), a qual estabelece a especificacdo do biodiesel contida no

Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 e as obrigacbes quanto ao controle da qualidade a

serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que comercializam o produto em todo

o territério nacional e conceitua o biodiesel como:

um combustivel derivado de biomassa renovavel composto de alquil
ésteres de acido carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificagdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de
origem vegetal e animal (BRASIL, 2014, [s.p)).

A utilizacdo do biodiesel em motores a diesel tem se ampliado ao longo dos anos, por
ser uma fonte de energia que minimiza a emissdo de materiais particulados ao meio,
acarretando na reducdo da depéndencia da utilizacdo somente de combustiveis fosséis
como fonte de energia, podendo também ser favoravel na economia desde que seja
aceita sua comercializagcdo (ANDRADE, D. F., 2012).

A matéria — prima mais utilizada no Brasil para produzir o Biodiesel € a soja, com cerca
de 65,9% do total da producdo do primeiro trimestre de 2022, seguida de “outros
materiais graxos” que contempla mistura de matérias — primas em tanque a
reprocessamento de sub-produtos gerados na producdo do biodiesel (BRASIL, 2022). Na
figura 1 pode-se observar a distribuicdo das matérias — primas utilizadas no Brasil para

producéo de biodiesel no primeiro trimestre de 2022.
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Figura 1. Matéria — prima do Biodiesel
Fonte: (BRASIL, 2022).

A capacidade total de producédo de biodiesel é de aproximadamente 26.600 m?/dia, o
Brasil possue atualmente 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela Agéncia
Nacional de Petréleo e estéo distribuidas em todas as cinco grande regides do pais. Esta
producdo de biodiesel no Brasil estd centralizada principalmente na regido Sul com
aproximadamente 42,8% e regido Centro — Oeste com aproximadamente 40,5%. Dados
da ANP informam que a produgdo de biodiesel no ano de 2021 foi de aproximadamente
6.758.382 m® (BRASIL, 2022). A figura 2 apresenta a distribuicdo da producédo de

biodiesel nas regides do Brasil.
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Figura 2. Producéo de Biodiesel
Fonte: (BRASIL, 2022).

O programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) teve inicio em 2004,
com experimentos da mistura de biodiesel ao diesel féssil e em anos seguintes com a
introducdo do combustivel na matriz energética nacional, com énfase na incluséo social e
desenvolvimento regional. Tornou-se obrigatoria a adicdo de 2% de biodiesel ao 6leo
diesel vendido ao consumidor final em 2008 e foi sucessivamente ampliando esta
quantidade no decorrer dos anos, com o limite maximo atual permitido de 15% (GATO, F.
S., 2016 e ANP, 2014). Pode-se observar na figura 3 a evolucéo do percentual de teor de

biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final desde 2008.

Jan/2008 Wij2009 | Ago/2014 Mar/2017 ] Set/2019 Mar/2021 Mar/2023

Julj2008 Jan/2010 Nov/2014 Mar/2018 Mar/2020 Mar/2022 |

Figura 3. Evolucao do percentual de teor de biodiesel no diesel no Brasil.
Fonte. (BRASIL, 2014).
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Vale ressaltar que o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) através da
Resolucdo n° 25 de 22 de novembro de 2021, manteve o teor de mistura obrigatoria do
biodiesel no éleo diesel ao longo de 2022 em 10%, devido ao aumento significativo do preco
do dGleo de soja, aliado a desvalorizacado cambial sendo assim uma alternativa para conciliar

0s aspectos ambientais, sociais e econdémicos (BRASIL, 2021).

Na obtencéo de biodiesel a reacdo tradicional mais utilizada é a transesterificacdo, em
que os triacilglicerideos presentes em 6leo vegetal e/ou gordura animal reagem com um
alcool de cadeia curta na presen¢a de um catalisador, produzindo glicerol e alquilésteres,
conhecido como biodiesel. Os alcoois usualmente utilizados para a reacao sédo o etanol e
metanol, sendo este Ultimo mais reativo e auxiliando para que a reacdo ocorra em menor
tempo (DURIGAN, B., 2014; SCHAUMLOFFEL, L. S., 2019; DELFINO, J. R., 2014).

_ _ R,COOCH;
R{COOGH HOCH:
RzCOOCH;
+ JCHiOH = - {
R;COOCH ' catalisador OH(TH RsCOOCH;
R1COOCH; HOCH;
Triglicerideo Alcoo Glicero Biodiese

Figura 4. Reacao de transesterificagéo.
Fonte: (Prépria).

Na reacao de transesterificacdo a propor¢cédo usual sédo trés mols de alcool que reagem
com o triglicerideo da matéria-prima na presenca de um catalisador e produz trés mols de
ésteres alquilicos de &cidos graxos (biodiesel) e o glicerol. Nesta reacdo podem ser
utilizados catalisadores homogéneos, heterogéneos ou enzimaticos. Os catalisadores
mais utilizados sdo os homogéneos e basicos pois favorecem um bom rendimento em
tempos menores de reagdo e em baixas temperaturas comparados com outros
catalisadores. Os catalisadores heterogéneos apresentam como vantagem um menor
custo durante o processo de producdo e os catalisadores enzimaticos utilizam enzimas
extracelulares e intracelulares em meio aquoso ou ndo e apresentam como vantagem a
facil remocao do glicerol formado, mas necessita de tempos elevados de reacdo e alto
custo de producao (GATO, F. S., 2016, SILVA, E. S., 2017).

Apesar de ser uma fonte de energia alternativa, o biodiesel possui baixa estabilidade


https://www.gov.br/mme/pt-br/assuntos/noticias/copy5_of_ResoluoCNPEn25de2021.pdf
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oxidativa, ou seja, devido a alta presenca de acidos graxos insaturados em sua
composicdo que podem acarretar em processos oxidativos e influenciar a qualidade,
tendo como principal desvantagem na etapa de estocagem. Outras desvantagens
relacionadas sédo a formacgdo de depdsitos no motor, entupimento do filtro, absorcéo de
umidade, entre outras (RODRIGUES, J. S., 2020; UGUZ, G. et al, 2019).

Para avaliacdo da qualidade do biodiesel produzido e garantia de que ndo prejudique os
motores a diesel, existem parametros de suas caracteristicas que sao avaliados conforme
métodos estabelecidos por 6rgéos internacionais e nacionais, como a ASTM (American
Society for Testing and Materials), Métodos Europeus (EN/ISO), ABNT-NBR (Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas) que opera em parceria com a Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP) para regulamentar normas, monitorar e fiscalizar a producao de biodiesel. Com isto, a
Agéncia Nacional de Petréleo desenvolveu algumas resolu¢gbes como, por exemplo, a
Resolucdo n°45, de 25 de Agosto de 2014 que estabelece especificacfes de caracteristicas
do biodiesel, como o limite do teor de agua, teor de éster, enxofre, indice de acidez, indice
de iodo, aspecto, entre outros e a Resolucdo n°798, de 1 de Agosto de 2019 que visa
especificagbes do biodiesel comercializado com novo limite minimo para a caracteristica

relacionada a estabilidade oxidativa. Tais limites que devem ser respeitados para a
comercializagédo do biodiesel (BRASIL, 2014; BRASIL, 2019).



Tabela 1. Especificacao do biodiesel

CARACTERISTICA

Aspecto

Massa especificaa 20° C

Viscosidade Cinematica a 40°C
Teor de 4gua, max.
Contaminacao Total, max.
(Redacédo dada pela Resolucéo
ANP N° 51/2015).

Ponto de fulgor, min. (4)
Teor de éster, min.
Cinzas sulfatadas, max. (6)

Enxofre total, max.

Soédio + Potassio, max.

Calcio + Magnésio, max.

Fésforo, max. (7)

Corrosividade ao cobre, 3h a
50°C, max. (6)

Namero Cetano (6)

Ponto de entupimento de filtro
a frio, max.
indice de acidez, max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, méax. (10)

Monoacilglicerol, max.

Diacilglicerol, max.

Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol, max.
indice de lodo
Estabilidade a oxidacéo a
110°C, min. (Redacéao dada
pela Resolucdo ANP N° 798 DE
01/08/2019).

UNIDADE

kg/ms3

mm?2/s
mg/kg

mg/kg
°C

% massa
% massa

mg/kg

mg/kg

mag/kg

mg/kg

°C

mg KOH/g

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa
g/100g

hora

LIMITE
LIl (1)
(2)

850 a
900

3,0a6
200 (3)

24
100

96,5
0,020

10

10
1

Anotar

©)
0,5
0,02

0,25

0,7

0,2

0,2

0,2
Anotar

12

ABNT
NBR

7148
14065

10441

15995

14598
15764
6294

15867

15554
15555
15553
15556
15553
15556

15553

14359

14747

14448 -
15771
15908 (5)
15344
15908 (5)
15342 (5)
15344
15908 (5)
15342 (5)
15344
15908 (5)
15342 (5)
15344
15908 (5)
15343

METODO
ASTM D

1298
4052
445
6304

93

874
5453

4951

130

613 -
6890 (8)

6371

664 -
6584 (5)

658;(5)
6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)
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EN/ISO

EN ISO 3675
EN ISO 12185
EN ISO 3104
EN ISO 12937

EN12662 (5)

EN 1SO 3679
EN 14103 (5)
EN ISO 3987
EN ISO 20846
EN I1SO 20884
EN 14108 (5)
EN 14109 (5)

EN 14538 (5)

EN 14538 (5)

EN 14107 (5)
EN 16294 (5)

EN ISO 2160
EN ISO 5165

EN 116

EN 14104 (5)
EN 14105 (5)
EN 14106 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14110 (5)
EN 14111 (5)

EN 14112 (5)
EN 15751 (5)
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Nota:
(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) Para efeito de fiscalizacao, nas autuacdes por ndo conformidade no Aspecto, deveréo ser realizadas

as analises de teor