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Resumo. O sebo bovino é a segunda maior fonte lipidica para producdo de biodiesel no Brasil. Contudo,
problemas relacionados a rancificacdo hidrolitica e oxidativa do sebo, os quais ocorrem em geral na
armazenagem deste insumo, podem comprometer a producdo e a qualidade do biodiesel formado. Este
trabalho experimental buscou avaliar a influéncia dos antioxidantes comerciais butilhidroxitolueno e IONOL
na melhoria da estabilidade oxidativa de sebo bovino. Assim, amostras de sebo bovino, previamente
caracterizadas, tiveram seus periodos de indugdo determinados por método Rancimat, antes e apds a adicdo
de 1000 mg/kg ou 5000 mg/kg de cada um dos antioxidantes testados. O periodo de indugdo do sebo,
inicialmente de 10 horas, aumentou com o aumento da dosagem de antioxidante. A melhoria na estabilidade
oxidativa do sebo bovino foi maior com a adi¢do de 5000 mg/kg de IONOL (44,79 horas de periodo de
indugdo). Os antioxidantes comerciais butilhidroxitolueno e IONOL melhoraram a estabilidade oxidativa do
sebo bovino.
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Abstract. The beef tallow is the second largest lipid source for biodiesel production in Brazil. However,
problems related to hydrolytic and oxidative rancidity of beef tallow, which usually occur in the storage step
of this raw material, may compromise the production and the quality of the biodiesel. This experimental work
aimed to evaluate the influence of the commercial antioxidants butylhydroxytoluene and IONOL in
improving the oxidation stability of beef tallow. Samples of beef tallow were previously characterized and
then had their induction periods determined by the Rancimat method before and after the addition of
1000 mg/kg or 5000 mg/kg of each of the antioxidants that were tested. Beef tallow’s induction period was
originally of 10 hours and increased with increasing antioxidant dosage. The greatest improvement in
oxidation stability occurred with the addition of 5000 mg/kg of IONOL (induction period at 44.79 hours).
The commercial antioxidants butylhydroxytoluene and IONOL improved the oxidation stability of beef
tallow.
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1 INTRODUCAO

Biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel formado a
partir de uma reacdo quimica, estimulada por um
catalisador, entre fontes renovaveis, como gorduras
animais e éleos vegetais, e um alcool de cadeia curta,
usualmente o etanol ou o metanol (BRASIL, 2004).
Em 2015, o Brasil foi o segundo maior consumidor
mundial de biodiesel (3,9 milhdes de m?),
descontando-se a exportacdo de aproximadamente 12
mil m®, tendo ficado atrds somente dos Estados
Unidos (5,6 milhdes de m®) (BRASIL, 2016a).

De janeiro a julho de 2016, a producéo de biodiesel no
Brasil atingiu 1.887 mil m?, um decréscimo de 2,3%
em relacdo ao mesmo periodo de 2015, no qual foram
produzidos 1.931 mil m*® de biodiesel (BRASIL,
2016a).

Em 2005, foi criado o Programa Nacional de Producéo
e Uso de Biodiesel (PNPB) com o objetivo de
incentivar de forma sustentavel o uso e a producéo de
biodiesel no Brasil, a partir de diferentes matérias-
primas oleaginosas em regides diversas, com foco em
promover a incluséo social (MARTINS et al., 2011).
O uso de bleos vegetais, a partir da mamona e palma,
como principais insumos da producdo de biodiesel
foram o foco do PNPB, onde o regime de agricultura
familiar foi uma prioridade para garantir a inclusdo
social. No entanto, o Governo Federal vem tendo
dificuldade em atingir as metas deste programa.
Enqguanto tais dificuldades do Governo Federal ndo se
resolvem, as industrias de biodiesel vém consumindo
matérias-primas  amplamente  industrializadas e
comercializadas no territorio brasileiro. Entre as
matérias-primas, o sebo bovino tem se destacado
desde o inicio do Programa Nacional de Produgdo e
Uso de Biodiesel como a segunda opgdo mais
utilizada na producdo de biodiesel. Em maio de 2016,
a matéria-prima que teve maior participacdo na
producdo de biodiesel no Brasil foi o dleo de soja,
com 80,67%, seguida pela gordura bovina, com
15,29% e outras matérias-primas, com 4,04%
(BRASIL, 2016b).

Na regido Nordeste do Brasil, a gordura bovina ocupa
0 percentual de 31,21% entre as matérias-primas
utilizadas para producdo de biodiesel. O sebo bovino
tornou-se uma alternativa vantajosa devido ao seu
custo inferior em relacdo ao 6leo de soja. Além disso,
0 biodiesel de sebo bovino é mais estavel e tem maior
cetanagem que o biodiesel de éleo de soja (BRASIL,
2016b; CASTANHEIRA et al., 2014; ORIVES et al.,
2014; RINCON; JARAMILLO; CARDONA, 2014).
O sebo bovino é acondicionado nas inddstrias a
temperatura de aproximadamente 60 °C, visto que
abaixo desta temperatura, esta matéria-prima

encontra-se na fase solida, dificultando seu manuseio
no processo de producdo no qual o mesmo esteja
inserido.

O grande problema do sebo bovino como matéria-
prima séo os elevados indices de acidez encontrados,
consequéncia do processo de rancificagdo 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, principalmente pelo consumo
elevado dos catalisadores basicos (geralmente usados)
e pela saponificagdo dos 4&cidos graxos livres
(RINCON; JARAMILLO; CARDONA, 2014).
Sabe-se que na reacdo de transesterificagdo via
catalise basica, a acidez da matéria-prima oleaginosa
favorece a formacao de reacfes paralelas indesejaveis,
tais como a formacdo de sabdo, que, por ser
emulsificante, dificulta consideravelmente o processo
de separacao da glicerina da fase éster (biodiesel).
Segundo informagbes fornecidas pela PBIO unidade
Quixada, o sebo bovino ao ser processado na usina de
biodiesel, apresentava um acréscimo de 3 a 4% de
acidez na matéria-prima. Como a PBIO, como todas
as outras usinas de biodiesel, s6 processa matéria-
prima oleaginosa com acidez abaixo de 1%, a PBIO
separa 0 excesso de &cidos contidos no sebo por
destilagdo a vacuo (processo fisico), ou por
neutralizacdo com lixivia (processo quimico). Nos
dois processos, sdo gerados como residuos o acido
graxo livre e a borra, respectivamente’.

O valor aproximado do sebo bovino no Brasil foi de
R$ 2.500,00 por tonelada em 2016, no acumulado até
julho (BRASIL, 2016a). Por outro lado, o &cido graxo
e a borra séo negociados para venda com valores por
volta de R$ 800,00 por tonelada’. A capacidade de
producdo da wusina de biodiesel da Petrobras
Biocombustivel em Quixada é de 301,71 m*/dia de
biodiesel. Para esta producdo sdo necessarias
aproximadamente  270t/dia de  matéria-prima.
Considerando para a usina 0 mesmo percentual de uso
da gordura bovina como matéria-prima na producdo
de biodiesel que o da regido Nordeste de 31,21%,
entdo seriam necessarias na usina 84 t/dia de sebo
bovino (BRASIL, 2016b). Considerando que este sebo
apresente aproximadamente 4% de acidez, conforme
valores apresentados anteriormente, isto significa uma
perda de matéria-prima por volta de 3,3t/dia,

! Informagdo fornecida pelo sr. Antonio Almeida,
engenheiro de processamento da usina de biodiesel da
Petrobras Biocombustivel em Quixada.
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considerando que toda a acidez é retirada de sua
composicao e comercializada.

Com os valores apresentados anteriormente da compra
do sebo bovino e da venda do acido graxo, esta
empresa estara tendo uma perda de aproximadamente
R$ 5.610,00 por dia. Considerando uma produgdo de
350 dias por ano, a perda anual desta empresa fica por
volta de R$ 1.963.500,00.

Deste modo, é estratégico estudar a insercdo de um
antioxidante eficaz e dosagens apropriadas que atuem
na estabiliza¢do oxidativa do sebo bovino, permitindo,
assim, diminuir as perdas ocasionadas pela sua
degradacdo na etapa de armazenamento. O presente
trabalho avaliou a influéncia do uso de dois
antioxidantes comerciais, o butilhidroxitolueno (BHT)
e 0 IONOL na estabilidade oxidativa de amostras de
sebo bovino por meio de ensaios de periodo de
inducéo (Método Rancimat).

2 MATERIAIS E METODOS

O material sebaceo bovino foi obtido no Frigorifico
Aguiar localizado no Quarto Anel Viario na cidade de
Maracanau, Brasil. O sebo bovino utilizado nos
experimentos foi extraido a partir do material sebaceo
bovino por meio de aquecimento em temperatura de
até 120 °C. Com o aquecimento, o sebo bovino sofreu
fusdo, tornando-se liquido. Foi feita a separagdo do
sebo liquido de demais materiais sebaceos por meio de
filtracdo. O sebo foi armazenado em freezer em
temperatura inferior a -4 °C até o momento de ser
utilizado nos experimentos.

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 dois antioxidantes avaliados.
Entdo, cinco amostras de sebo bovino foram
preparadas para uso nos ensaios de estabilidade
oxidativa, que foram as seguintes: sebo bovino sem
antioxidante; dosado com BHT nos teores de 1000
mg/kg e de 5000 mg/kg; e dosado com IONOL nos
teores de 1000 mg/kg e de 5000 mg/kg. Todos os
ensaios de periodo de inducdo foram executados em
duplicata ou em nimero maior de repetigdes.

Os antioxidantes comerciais usados nos experimentos
foram: o butilhidroxitolueno >99%, obtido da
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., Brasil, e o
IONOL (mistura composta por 86% de 2,6-di-terc-
butilfenol e 14% por 2,4,6-tri-terc-butilfenol), obtido
da Sigma-Aldrich, Brasil (SANTOS, 2013; SOUZA et
al., 2011). As estruturas moleculares dos dois
antioxidantes utilizados séo apresentadas na Figura 1.

Todos os demais reagentes, utilizados na
caracterizacdo do sebo, eram de grau analitico ou
superior.

Figura 1 — Estruturas moleculares dos
antioxidantes comerciais avaliados.

OH H OH
>Q(5X +
butilhidroxitolueno 2,6-di-terc-butilfenol 2 4,6-tri-terc-butilfenol
BHT IONOL

Previamente aos ensaios de estabilidade oxidativa
realizados, o sebo bovino sem antioxidante foi
caracterizado quanto as seguintes propriedades fisico-
guimicas: indice de acidez total (método titulométrico,
norma AOCS 3d-63 (AMERICAN OIL CHEMISTS’
SOCIETY, 2013), com as modificagcdes sugeridas por
Moretto e Fett (MORETTO; FETT, 1998)); indice de
peréxido (método titulométrico, norma AOCS 8-53
(AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 1990));
indice de iodo (método titulométrico, norma NBR
9.231 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2012)); e indice de saponificagio
(método  titulométrico, norma NBR  10.448
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2012)).

A estabilidade oxidativa das amostras de sebo bovino
sem antioxidante e com a adi¢do dos antioxidantes foi
avaliada usando-se um equipamento Rancimat
(modelo 873 Biodiesel Rancimat®, marca Metrohm,
Suica) segundo a norma EN 14112 (BSI BRITISH
STANDARDS, 2003). Para o preparo das amostras
para os testes no Rancimat, as aliquotas do sebo foram
aquecidas até a temperatura aproximada de 70 °C e
foram adicionados os antioxidantes nas concentracdes
de 1000 mg/kg e 5000 mg/kg. Inicialmente, agua
deionizada é colocada em recipientes, 0s quais sdo
colocados no Rancimat para medir a condutividade da

dgua deionizada. Para poder utilizar a agua
deionizada, a sua condutividade deve medir
inicialmente o wvalor maximo de 5 pS/cm.

Essencialmente, o processo de oxidacdo acontece
dentro de um tubo de reacdo aquecido a temperatura
de 110 °C (com 3 gramas da amostra de sebo bovino)
com injecdo de ar a 10 L/h. Os produtos volateis da
oxidacdo formados durante o experimento de oxidacao
sdo coletados em um recipiente contendo 50 mL de
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agua deionizada, e a condutividade da agua deionizada
é monitorada continuamente. Uma mudanca brusca na
condutividade elétrica desta agua é observada no
periodo de indugdo, assim indicando o inicio da
propagacdo de um processo oxidativo. Apés este
ponto, sdo observados um rapido crescimento na taxa
de oxidacdo, indice de perdxido e absorcdo de
oxigénio (ARAUJO et al., 2011). Os ensaios
finalizaram quando a condutividade elétrica da
solucéo aquosa chegou a 200 pS/cm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos da caracterizagdo fisico-quimica
do sebo bovino utilizado nos ensaios de estabilidade
oxidativa séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados de analises fisico-quimicas
do sebo bovino sem antioxidante antes da oxidacao.

Caracteristica Resultado Unidade Referéncia
indice de Acidez Total 1,01 mg KOH/g 3,30
fndice de Saponificagio 197.56 mg KOH/g 246,10
indice de lodo 26 g I/100g 33-47
[ndice de Peréxido 9,60 meq’kg 5,00

Fonte: Proprio autor. IFCE, 2016.
Nota: A coluna de referéncia contém dados da literatura para fins
comparativos. Fonte: (FARIAS et al., 2012; PINTO, 2014).

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.

Seguindo a metodologia j& descrita, curvas de inducéao
oxidativa foram obtidas a partir dos ensaios de
estabilidade oxidativa para todas as amostras
preparadas. Algumas dessas curvas cinéticas obtidas
para 0 sebo bovino dosado com antioxidantes, os
valores médios de periodo de inducdo e seus
respectivos desvios padrfes estdo mostrados nos
diagramas da Figura 2. Uma curva do sebo sem
antioxidante também é plotada nesses diagramas.

Figura 2 — Curvas cinéticas de inducio oxidativa
obtidas em alguns dos ensaios com amostras do
sebo bovino dosadas com os antioxidantes
avaliados (BHT e IONOL) nas dosagens de 1000
mg/kg e 5000 mg/kg.

200
180 1000 mg/kg
160

404 996+ 1,00 /20,87 + 0,28

23,63 +

1,08

1804 5000 mg,"kg'

Condutividade (nS/cm)

404996+ 1,00 28,58 +1,02 44,79+ 0,86

T T T
0 12 24 36 48 60

Tempo (horas)
Legenda: === SEBO SEM ANTIOXIDANTE == ONOL =——BHT

Fonte: Proprio autor. IFCE, 2016.

Os valores medios e os respectivos desvios padrdes de
periodo de indugdo, calculados a partir das curvas de
inducdo determinadas para o sebo bovino sem
antioxidante e para o sebo bovino dosado com os
antioxidantes nos teores de 1000 mg/kg e 5000 mg/kg
foram os seguintes: sebo bovino sem antioxidante
(9,96 £1,00); dosado com 1000 mg/kg de BHT
(23,63 + 1,08); dosado com 1000 mg/kg de IONOL
(20,87 £ 0,28); dosado com 5000 mg/kg de BHT
(28,58 + 1,02); e dosado com 5000 mg/kg de IONOL
(44,79 + 0,86).

A adicdo de BHT e de IONOL na menor dosagem
aplicada (1000 mg/kg) duplica o periodo de indugdo
do sebo bovino. No entanto, o periodo de inducdo do
sebo bovino dosado com o BHT no teor de 1000
mg/kg é apenas um pouco maior do que o periodo de
indugdo do sebo bovino dosado com o IONOL no teor
de 1000 mg/kg.

O aumento da dosagem de antioxidante nas amostras
de 1000 mg/kg para 5000 mg/kg provoca um aumento
da estabilidade & oxidagdo da gordura animal avaliada.
A adicdo de 5000 mg/kg do IONOL foi a que
apresentou 0 maior periodo de indugdo, como também
foi a que apresentou 0o maior aumento do periodo de
inducdo em relacdo a dosagem de 1000 mg/kg. Vale
destacar que a adicdo do IONOL na maior dosagem
testada superou em mais do que 4 vezes a estabilidade
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oxidativa (periodo de indugdo) do sebo bovino ndo
dosado.

Em outro estudo realizado pelo grupo de pesquisa, 0
antioxidante TBHQ também foi avaliado nessa faixa
de dosagem (1000 mg/kg e 5000 mg/kg), onde o
mesmo apresentou maior periodo de indugdo
comparado ao BHT (ALVES et al, 2015). Vale
destacar que para o sebo bovino dosado com 5000
mg/kg de TBHQ, o periodo de indugdo superou em
mais de doze vezes o periodo de inducdo do sebo
bovino sem antioxidante. Também, o aumento da
dosagem de 1000 mg/kg para 5000 mg/kg do BHT e
do TBHQ provocou o aumento ainda maior da
estabilidade oxidativa do sebo bovino.

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 rancificagdo consideravel do
material considerado (ANTONIASSI, 2001). Tal fato
sugere que o BHT e o IONOL seriam bons
antioxidantes para este insumo téo relevante na cadeia
produtiva nacional de biodiesel. No entanto, estudos
ainda devem ser conduzidos de modo a otimizar essa
dosagem, considerando particularmente aspectos
técnicos (e.g., carateristicas do sebo, estabilidade
oxidativa, processo produtivo), econébmicos e
ambientais.

4 CONCLUSOES

O sebo utilizado é uma gordura animal com
caracteristicas tipicas da sua origem bovina, inclusive
com baixo teor de insaturados. A adicdo dos
antioxidantes BHT e IONOL eleva consideravelmente
a estabilidade oxidativa do sebo bovino, podendo
aumentar até quatro vezes o valor do periodo de
inducdo deste insumo da cadeia produtiva do
biodiesel. O IONOL se mostrou um bom antioxidante
no aumento da estabilidade do sebo bovino, superando
0 BHT na dosagem de 5000 mg/kg. Também, na faixa
de dosagem estudada (1000 mg/kg e 5000 mg/kg), o
aumento na concentracdo de antioxidante ainda eleva
o0 periodo de inducdo do material sebaceo estudado.
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