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1 Introducao/Justificativa

Os biocombustiveis possuem significativa representatividade na Matriz Energética
Brasileira. Neste quadro, o biodiesel vem ganhando destaque e atualmente ¢ utilizado em
mistura ao diesel mineral em uma porcentagem de 10% (BRASIL, 2018).

No entanto, ao contrario dos combustiveis fosseis que sdao relativamente inertes, o
biodiesel apresenta em sua composicao quimica compostos insaturados atribuindo & este
biocombustivel caracteristica de degradar-se rapidamente. Seja pela acdo do ar atmosférico,
da radia¢do luminosa, temperatura, umidade, contaminantes inorganicos ou microbianos e por
consequéncia a oxidagdo do biodiesel diminui a qualidade do mesmo (BORSATO; et al,
2010).

Assim para minimizar a degradacdo sdo adicionados antioxidantes, sendo que os
provenientes da biomassa tém ganhando maior aten¢do das pesquisas cientificas. Diante disso,
o residuo da industria cervejeira possui caracteristicas e potencial como antioxidante natural
(FREITAS, 20006).

De acordo com SANTOS e RIBEIRO(2005) a quantidade de residuo gerado no
processo de obtengdo de cerveja ¢ em torno de 14 4 20 kg a cada 100 litros de cerveja
fabricada. Pelas estimativas da Associag¢ao Brasileira da Industria da Cerveja (CervBrasil), em
2017 a média de 13,3 bilhdes de litros produzidos gerando uma quantidade consideravel de
residuos que se aproximada anualmente no Brasil de 5 milhdes de toneladas. Material que
poderia ser utilizado para minimizar os efeitos que degradam o biodiesel, atribuindo um maior
valor agregado a este material.

2 Objetivo

Avaliar atividade antioxidante em biodiesel de extratos dcidos e metanolicos obtidos a
partir do residuo da industria cervejeira.
3 Material e Métodos/Metodologia

Inicialmente, ao residuo bruto foi empregado um processo de lavagem com agua
destilada para retirar o excesso de amido e agucares residuais do processo de producdo da

cerveja. Em seguida, secagem em estufa durante 24h 4 temperatura de 60°C e posterior
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trituracao. Foram realizados os ensaios de determinagdo de cinzas e volateis utilizando mufla
da marca Jung, modelo LF0421301 a 530°C por um periodo de 4h (SCREMIM, 2012),
determinagdo Lipidica pelo método de extracdo Soxhlet (BRUM, 2009) e teor de umidade
realizada em estufa por um periodo de 24 h a 105°C (SCREMIM, 2012), para o residuo.

Para o processo de extracdo dos antioxidantes foram realizados planejamentos
experimentais, visando realizar extratos inicialmente nas concentragdes 10, 20, 30g.L"' e em
seguida um segundo planejamento foi realizado, com o intuito de verificar o comportamento
dos resultados nas concentragdes de 5, 15 e 25 g.L'. Para estes ensaios utilizou-se
separadamente dois solventes distintos, para o primeiro, solu¢do de acido cloridrico 1% e para
outro metanol - PA. Para o processo de extracao foi utilizado um sistema de refluxo sob
aquecimento continuo a 40°C, com agita¢do constante por um periodo de 4 h. Posteriormente,
filtrou-se os extratos e para posterior adi¢do ao biodiesel.

O processo empregado na produgdo do biodiesel foi a transesterificagcdo do o6leo
vegetal de soja, utilizando-se metanol e o catalisador alcalino hidroxido de potassio (KOH).
Inicialmente o 6leo vegetal aquecido a temperatura de 80° C, concomitantemente o catalisador
foi dissolvido no metanol em outro recipiente aquecendo-se esta mistura até atingir a
temperatura de 40°C. Apos o aquecimento, a mistura metanol + KOH misturada ao recipiente
com o Oleo de soja a 80°C. Seguidamente, mantida a temperatura de 60°C da mistura
reacional pelo tempo de 1 hora, sob agitacdo. A propor¢ao utilizada de 6leo/metanol foi de
60% (v/v) e de catalisador de 2% (m/v). Posteriormente, o produto da reagdo foi adicionado a
um funil de decantagdo por um periodo de 24h, para a separar o biodiesel da glicerina.

O processo de lavagem do biodiesel, consistiu-se de trés etapas: a primeira acida, a
segunda com solucdo salina e por fim com agua destilada. Para todas as etapas de lavagem
foram adicionados 30% de solucdo, em relagdo a quantidade de biodiesel em funil de
decantagdo, posteriormente agitou-se a mistura. Apos este processo realizado para cada
lavagem a amostra ficou em repouso por 24h, para posterior separacao via decantagao.

Para a adi¢do de antioxidantes oriundos dos extratos acidos, este extrato foi adicionado
na etapa de lavagem 4acida.. Para os extratos metanolicos a incorporagdo dos antioxidantes
ocorreu na rota de sintese do biodiesel, substituindo parte do volume de metanol utilizado na
transesterificacdo pelo extrato realizado com este solvente seguindo o delineamento
estipulado para testarmos diferentes métodos de adigao de antioxidantes ao biodiesel.

Para o ensaio de estabilidade a oxidagao, utilizou-se o0 método de condutometria, em
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concordancia com o regulamento da ANP, seguindo as normas ENI14112, utilizando o
equipamento Rancimat 873, obtendo-se o tempo de inducao(TI) das amostras.
4 Resultados e Discussdo

Os resultados referentes as andlises do residuo sdo apresentadas na tabela 1, somado
aos resultados obtidos por MATHIAS; MELLO e SERVULO (2014), como referencial.

Tabela 1: Analises Fisico-Quimicas para Residuo da produgao cervejeira.

Amostras Caracterizacdo Fisico-Quimica Literatura Resultados
Teor de Umidade 76,8% 59,86+ 0,01 %
Residuo Lavado Determinagao da Frac¢do de Cinzas e Volateis 3,4% 290+0,01 %
Determinagao de Lipideos 9% 8,58 +0,07%

De acordo com a tabela 1, o residuo analisado apresentou valores menores do
percentual de umidade quando comparados com a literatura analisada, possivelmente pela
realizacdo do processo de secagem apoés a recepcao das amostras do produtor de cerveja, visto
que este processo foi realizado com o intuito de minimizar a degradacdo do residuo por
micro-organismos. Ja no que se refere aos ensaios de fracdo de cinzas e volateis e
determinagao de lipideos, os valores encontrados sdo proximos aos obtidos na literatura.

Na tabela 2, sdo apresentados os resultados referentes aos ensaios de estabilidade a
oxidacao para as amostras de biodiesel+antioxidante.

Tabela 2: Resultados teste de Estabilidade Oxidativa Biodiesel tratados com antioxidantes.

Extratos Concentragdo (g/L) Tempo de Inducio (h) Teste de Tukey
Controle - 1,75 -

5 3,78 £ 0,48 Igualdade
10 3,21+0,16 Igualdade
15 4,22 +0,26 Diferente
Acido 20 4,18 + 0,08 Igualdade
25 3,16 £0,72 Igualdade
30 2,56 + 0,007 Igualdade
10 2,15+£0,23 Igualdade
Metanolico 20 2,68 0,11 Igualdade
30 1,17 £ 0,83 Igualdade

Os resultados da tabela 2 devem ser analisados em duas etapas, a primeira relativa ao
primeiro planejamento experimental para os extratos dcidos € metandlicos nas concentragdes
de 10, 20 e 30 g/L. Demostrando que estatisticamente ndo houve diferenca entre estes extratos
e o controle, mas salientando-se que em média os resultados referentes aos extratos acidos
foram superiores ao apresentado pelo extrato metanolico, sugerindo que a adigdo do extrato
metanolico na etapa de producao do biodiesel ndo ¢ favoravel, devido ao fato da neutralizagao

de compostos fendlicos pelo catalisador alcalino, além do fato de que héd durante o processo
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de producdo do biodiesel aquecimento, contribuindo para a degradacdo dos compostos
antioxidantes. Assim pode-se sugerir que estes fendmenos ndo ocorreram para os extratos
acidos, visto que este foi adicionado ao final da etapa de producdo de biodiesel, mais
especificamente na etapa de lavagem.

A partir da primeira andlise da tabela 2, foi possivel descartar a continuagdo dos
ensaios com extratos metanolicos. A partir deste momento foram realizados ensaios adicionais
nas concentracdes de 5, 15, 25 e 35 g/L para o extrato 4cido, segundo planejamento. Desta
maneira, pode-se realizar a segunda analise da tabela 2, focada somente ao extrato 4cido.
Observa-se que apdés a realizacdo dos ensaios do segundo planejamento, houve
estatisticamente um ensaio (15 g/L) que se diferenciou do controle, comprovando o efeito
antioxidante do extrato acido do residuo da industria cervejeira. O fato da referida
concentragdo ser a que obteve o maior TI estd relacionada a saturacdo de compostos
antioxidantes na solucdo acida, devido a protonagao destas substancias, ou seja, chega-se em
um maximo de extracao de compostos antioxidantes (STALIKAS, 2007)

Destaca-se que o efeito antioxidante do residuo da industria cervejeira, quando em
extrato acido estd relacionado com o fato da protonacdo das substancias antioxidantes.
Dragone (2007) analisou o produto da hidrélise acida do residuo cervejeiro identificando os
compostos fenolicos totais, que compreendem uma série de compostos provenientes da
degradagdo parcial da lignina presente, os quais incluem vanilina, seringaldeido, acidos
fertilico, p-cumdrico, siringico, entre outros. A estes compostos, atribuisse a capacidade
antioxidante do referido residuo.

5 Conclusao

O residuo cervejeiro utilizado para este estudo demonstrou atividade antioxidante
.. . ;. . ~ -1
principalmente relacionado aos extratos acidos, visto que na concentragao de 15g.L~, obteve-

se valores de TI chegando a ser 146% superiores ao TI do biodiesel sem antioxidante.
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