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RESUMO

O acentuado despejo de material organico juntamente com os demais residuos solidos
acarreta o aparecimento de vetores que trazem doengas e contaminam o meio ambiente
com a geragdo de chorume e gases. Um desses materiais descartados € o residuo
proveniente da industria pesqueira: o cefalotorax e cascas do camardo. Esse material
possui compostos organicos com valor agregado e ja conhecido pela industria
farmacéutica, tais como a Astaxantina, por ser um antioxidante. O extrato, além de advir
de fonte renovavel, ser biodegradavel pode ser obtido utilizando solventes de baixo
custo e que também podem ser recuperados para serem utilizados novamente, sdo eles
o alcool etilico e 0 hexano. Nesse sentido, o presente trabalho avaliou o extrato hexanico
do camardo como melhorador da estabilidade oxidativa em biodiesel. Foi realizada a
caracterizacdo estrutural do extrato através de espectroscopia na regido do
infravermelho e caracterizacdo térmica do extrato obtido por termogravimetria. Em
ensaio de estabilidade oxidativa os resultados mais significativos foram observados na
concentracdo de 1% ao biodiesel, que gerou um aumento de 3h no periodo de inducéo
em relacdo ao biodiesel sem o aditivo, ou seja, houve um aumento de 50% na

estabilidade oxidativa.

Palavras — chave: Descarte. Industria. Extrato. Estabilidade Oxidativa. Aditivo.



ABSTRACT

The accentuated dumping of organic material along with other solid waste causes the
appearance of vectors that bring diseases and contaminate the environment with the
generation of manure and gases. One of these discarded materials is the residue from
the fishing industry: the cephalothorax and shrimp shells. This material has organic
compounds with added value and already known by the pharmaceutical industry, like a
Astaxanthin, for being an antioxidant. The extract, in addition to coming from a
renewable source, being biodegradable, can be obtained using low-cost solvents that can
also be recovered to be used again, they are ethyl alcohol and hexane. In this sense, the
present work evaluated the shrimp hexane extract as an enhancer of oxidative stability
in biodiesel. The structural characterization of the extract was carried out through
spectroscopy in the infrared region and thermal characterization of the extract obtained
by thermogravimetry. In an oxidative stability test, the most significant results were
observed at a concentration of 1% to biodiesel, which generated an increase of 3h in the
induction period in relation to biodiesel without the additive, that is, there was a 50%
increase in oxidative stability.

Keywords: Waste. Industry. Extract. Oxidative Stability. Additive.
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1. INTRODUCAO

O Biodiesel ¢ uma grande descoberta no ramo da energia renovavel trazendo
consigo o viés da facilidade de producdo e a miscibilidade com o Diesel, além do
desenvolvimento social e regional. Sendo possivel a sua producdo a partir de qualquer
oleaginosa ou gordura, inclusive a reutilizada, por rotas tanto acidas quanto basicas e
com tecnologia in situ e com catalise homogénea ou heterogénea. A producao do
biocombustivel deve ter um acréscimo nos proximos anos visto que todo Diesel
comercializado em territorio brasileiro deve ser misturado na proporgéo de 12% com o

Biodiesel, essa regulamentacao prevé 1% de aumento a cada ano até 2026.

Em relacdo ao Diesel comercial, o Biodiesel apresenta estabilidade oxidativa 4
vezes menor. Essa caracteristica da-se por conta da presenca de sitios reativos favoraveis
a oxidacdo, além de também ser susceptivel a oxidacao pela presenca de umidade, calor,
metais, luz e oxigénio. Por consequéncia dessa caracteristica todo Biodiesel,
independente da fonte utilizada para sua producdo, deve ser aditivada e obedecer aos
padrdes de qualidade especificados pela ANP a estabilidade oxidativa deve ser de, no

minimo, 12 horas.

Os antioxidantes mais utilizados sdo de origem sintéticas, que apesar do baixo
custo, ndo acompanham a tendéncia ecoldgica a que o biocombustivel se propde. Em
contrapartida o residuo do camardo Litopenaues Vannamei é fonte de uma substancia
antioxidante muito conhecida pelas industrias alimenticia e farmacéutica, a Astaxantina.
Essa espécie de camardo € a mais comercializada pela sua adaptabilidade em criadouros
de &gua doce. Segundo a Pesquisa da Pecuaria Municipal - PPM 2020, realizada pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE a industria brasileira de
carcinicultura obteve um aumento da producdo de 14%, acarretando uma soma de

aproximadamente 63 toneladas da espécie so na regido nordeste.

Com a grande producédo do camardo é observada também a geracdo de residuos
provenientes dessa industria que sdo muitas vezes descartados em terras secas, gerando
vetores de outras doencas, ou ainda queimados provocando a poluicdo atmosférica. O
extrato proveniente do residuo pode ser obtido com a utilizacdo de solventes organicos
de baixo custo além destes também serem reutilizados no processo de sintese de

bioaditivos.
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Diante do exposto, o presente trabalho teve como finalidade desenvolver
aditivos antioxidantes utilizando os residuos provenientes da industria de carcinicultura
para a aplicacdo em biocombustiveis. As analises demonstraram um aumento de 50%
no periodo de inducdo referente a estabilidade oxidativa. Para além de contribuir no
direcionamento alternativo desses residuos também colabora no desenvolvimento de um

aditivo biodegradavel e que diminui a dependéncia de derivados do petrdleo.
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2. JUSTIFICATIVA

A grande massa, rica em carotenoides, advinda do residuo do camardo, muitas
vezes descartadas, possui componentes com caracteristicas antioxidantes devido a
presenca de Astaxantina, um dos principais pigmentos carotendides da xantofila e que
possui atividade antioxidante de radical livre 500 e 38 vezes maior da vitamina E e do

B- caroteno, respectivamente (DONG et al 2014).

Susceptivel a degradacédo, que pode ser iniciada com radicais livres, presenca de
agua ou luz, ao Biodiesel se faz necessario a insercdo de aditivos que melhorem esse
aspecto aumentando o seu tempo de estocagem. Segundo o artigo acrescentado pela
Resolugcdo ANP N° 798 DE 01/08/2019, que altera a Resolugdo ANP N° 45/2014, no
Art. 1°- O produtor de biodiesel é obrigado a adicionar aditivo antioxidante na producéao
de biodiesel, independentemente da matéria-prima utilizada na fabricacdo desse

biocombustivel.

Comercialmente os antioxidantes mais utilizados s&o o butil-hidroxi-anisol
(BHA), 2,6-di-terc-butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
propil galato (PG), que também sdo utilizados em alimentos. Sdo de origem sintética, o
que impacta no valor final do produto. Contudo os inibidores de fonte natural e
biodegradavel tem se apresentado como uma alternativa viavel do ponto de vista

econdmico e ambiental.

A presenca de compostos com potencial antioxidante presente j& identificados
nos residuos do camardo, indica que o seu extrato possa agir como um bom agente
retardante da oxidacdo. Associado a este fato, temos o interesse em transformacéao de
material poluidor em alternativa sustentavel pelo incremento de mais uma opcdao viavel

de aditivo em biocombustivel.

Desse modo, este estudo visou a utilizacdo do extrato hexanico das cascas,
cefalotérax e cauda do camardo (Litopenaues Vannamei) como um aditivo antioxidante

em biodiesel. Destacando-se pelo fato de ser inovador.
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3. OBJETIVOS

3.1  Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo avaliar o Extrato Hexanico das Cascas de
Camardo (EHCC) Litopenaues vannamei como agente antioxidante em amostras de
Biodiesel.

3.2 Obijetivos especificos

e Obter o extrato hexanico a partir das cascas do camarao;

e |dentificar grupos funcionais;

e Caracterizar termicamente o EHCC;

e Diluir o EHCC em biodiesel nas propor¢des 1%, 3% e 5%;

e Determinar a caracteristica antioxidante primaria ou secundaria do extrato
obtido;

e Realizar ensaio de estabilidade oxidativa de amostras de biocombustivel
utilizando EHCC;
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4. REVISAO DE LITERATURA

4.1  Litopenaues vannamei

De acordo com a Pesquisa da Pecuaria Municipal - PPM 2020, realizada pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, a producéo e cultivo de camaréo,
da espécie Litopenaues vannamei, € liderada pela Regido Nordeste e em 2020, o
aumento foi de 14,1 % de sua produg&o, resultando em 62,9 mil toneladas de camarao,
0 que refere a 99,6% do total nacional. No Nordeste destaca-se os Estados do Rio
Grande do Norte e Ceard, com 34,8% e 33,2% do volume total nacional,

respectivamente (IBGE, 2020) O Ranking esté disposto na Figura 01 a seguir.

Figura 01 — Ranking dos estados com maior producédo de camardo em 2020.
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Fonte: IBGE (2020)

O L. vannamei tem uma alimentagéo pouco restritiva se alimentando de qualquer

tipo de matéria organica disponivel. A fonte de energia é geralmente obtida com baixos
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niveis de carboidratos e com excesso de proteinas e lipidios (GUILLAUME, 1999). O
cultivo em larga escala do L. vannamei na carcinicultura mundial esta justamente
associado as suas caracteristicas bioldgicas e zootécnicas, tais como: grande tolerancia
as variacoes e a extremos de salinidade; suportar bem elevadas densidades de cultivo;
tem rapido ganho de peso, mesmo com niveis relativamente baixos de proteina na sua
dieta (SILVA, 2022).

Em consequéncia da grande producdo, é observada uma geracdo de residuos
solidos pela industria de processamento. Por meio do processo de beneficiamento desse
crustaceo, sdo gerados subprodutos (cefalotérax, casca e cauda) no qual o cefalotdrax
representa cerca de 30% a 40% da matéria prima (FERREIRA et al., 2016). Esses
produtos provenientes do beneficiamento muitas vezes sdo descartados de forma
inadequada, se tornando lixo organico e promovendo impactos ambientais. Segundo XU
et al. (2013) em algumas localidades as cascas do camarao séo queimadas, lancadas para

0 apodrecimento em terras secas ou até mesmo despejadas de volta ao mar.

O aproveitamento dos residuos oriundos do camardo fornece compostos
organicos com aplicabilidades promissoras em varios campos da ciéncia como 0s
carotenoides, que sdo pigmentos lipossollveis naturais responsaveis pela coloracao de
animais marinhos (CAHU, 2010). Segundo Da Costa & Mercadante (2018) os
carotendides podem absorver luz na regido do UV-Visivel, possibilitando que eles sejam
reconhecidos como pigmentos naturais em alimentos. Esse comportamento é observado
devido a maioria dos carotendides possuirem uma cadeia tetraterpendides (C40), um
esqueleto linear com um ponto central onde a cadeia € invertida, além de um sistema de
ligacBes duplas conjugadas que também sdo responsaveis pela coloracdo vermelho-
alaranjado caracteristica desse grupo de moléculas, vale ressaltar que as Xantofilas sdo
formadas a partir dos carotendides por hidroxilacdo do carbono 3 de cada anel dos
hidrocarbonetos beta caroteno e alfa caroteno alguns exemplos dessas moléculas séo
dispostas na Tabela 01. Essa longa cadeia de ligacdes duplas conjugadas é responsavel
pela propriedade antioxidante dos carotenoides, que sao capazes de desativar os radicais

livres e extinguir o oxigénio singlete (LIU et al, 2015).

Tabela 01 — Carotenodides e suas estruturas
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NOME

ESTRUTURA

Licopeno

Alfa caroteno

Beta caroteno

Zeaxantina

Luteina

HO

Fonte: A autora (2023)

A Astaxantina (Figura 2) € o principal carotenoide extraido do Camarao,

variando de 3,1 e 8,4 mg/100 g entre as espécies, referenciando a cor laranja ao
exoesqueleto dos crustaceos (RAZI PARJIKOLAEI et al., 2017). E um composto bem

conhecido na indUstria farmacéutica, cosmética e até mesmo de alimentos. Tem 6tima

atividade bioldgica incluindo anti-idade, anticancer, repara o sistema nervoso central,

melhora a fungéo cardiovascular e protege a visdo (ZULUAGA et al., 2018).

Figura 02 - Formula estrutural da Astaxantina

H,C

HO
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Fonte: A autora (2023)

Segundo Hu (2018), a Astaxantina hoje é extraida principalmente da alga
Haematococcus pluvialis, porém o cultivo em larga escala é dificil. Em contrapartida, o
descarte da industria de processamento de camar@es e caranguejos é rico em Astaxantina

e a sua extracdo gera beneficios tanto econémico quanto social.

4.2 Biodiesel

O biodiesel despertou interesse substancial como um substituto viavel e
adaptavel aos combustiveis fésseis atualmente empregados devido a sua renovabilidade,
biodegradabilidade e natureza ambientalmente benigna. O biodiesel pode ser derivado
de varias fontes por diferentes processos de producao, entre 0s quais a transesterificacao
(Figura 1) é o processo mais explorado (AKRAM, et al., 2022).

Segundo Achouri et al (2012), o gergelim é uma das oleaginosas mais antigas,
tendo 55% de 6leo em sua composicdo, utilizadas pela humanidade e ainda tem uma

grande relevancia mundial com uma producao de 4 milhdes de toneladas por ano.

Figura 03 — Mecanismo da reacao de transesterificacdo por catalise basica


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biodiesel
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biodegradability
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biodegradability
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/transesterification
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O biodiesel, quando exposto ao oxigénio, a luz, aos metais e a alguns outros
fatores, pode sofrer o processo de oxidacao, acarretando prejuizos financeiros (RAMOS,
2017). A predisposicdo do biodiesel a degradacdo oxidativa é atribuida a presenca de
pontos de insaturacdo sob as formas de &cidos graxos mono e poli-insaturados
(BANDBAFHA, et al., 2022).

Um dos parametros mais importantes exigidos pela ANP é a estabilidade a
oxidacéo, pois o biodiesel tem cerca de quatro vezes menos resisténcia a oxidagao
quando comparado com o diesel de petréleo, ficando assim, fora das conformidades.
Por isso, faz-se necessaria a adi¢do de antioxidantes que, na maioria das vezes, sao de
origem sintética (KOZLOWSKI, et al., 2019).

4.2.1 Regulamentacdo para comercializacdo de Biodiesel adicionado ao

Diesel no Brasil.
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Em 2004 teve inicio os experimentos referentes a mistura do biodiesel ao diesel
fossil e entre 2005 e 2007, a comercializacdo comecou de forma voluntaria e o teor de
biodiesel era de 2%. A partir do artigo 2° da Lei n°® 11.097/2005 veio a obrigatoriedade
da utilizacdo, que promoveu de fato a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura obrigatdria de 2% (B2), em
todo o territorio nacional. Com o crescimento do mercado brasileiro, esse percentual foi
sucessivamente ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética até o

percentual de 10,0%.

Segundo o Ministério de Minas e Energia, hoje esse percentual € de 12%, o
altimo aumento foi no més de abril do corrente ano, onde passou de 10 para 12%. A
resolucdo n°® 03, de 20 de margo de 2023, do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) definiu que a cada ano esse percentual aumente 1%, a meta é que em 2026 o
percentual seja de 15%, dependendo da oferta e demanda esse percentual pode ser
antecipado. O governo estima que haja um aumento da producéo atual de 6,3 bilhdes de
litros anuais para mais de 10 bilhGes em 2026, acarretando assim uma diminuigao na

importacdo de 6leo diesel de 1 bilh&o de litros em 2023 e 4 bilhdes de litros em 2026.

Ainda referente a regulamentacdo para o uso do Biodiesel, a resolucdo da ANP
n°® 798 de 2019 especifica a obrigatoriedade de aditivacdo do biocombustivel
independente da matéria prima utilizada na fabricacdo do mesmo, passando agora a
estabelecer um novo limite minimo de estabilidade oxidativa de 12 horas, 0 que antes

eram 6 horas.

4.3  Antioxidantes e sua classificacdo quanto ao mecanismo de protecao.

Os antioxidantes sdo substancias que atuam inibindo ou retardando a formacao
de radicais livres. Estes sdo responsaveis pela formacéo de peroxidos e hidroperoxidos
que sdo produtos primarios da oxidacdo. Isso ocorre devido aos aditivos estabilizarem
o radical livre por efeito de ressonancia no anel aromatico, impedindo assim a
propagacao de reagOes radicalares oxidativas no meio (LITWINIENKO et al., 1999). O

mecanismo de atuacéo desses radicais é descrito na Figura 04 a seguir:
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Figura 04 — Mecanismo da Reacgédo Radicalar
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Fonte: A autora (2023)

Os antioxidantes podem ser sintéticos, como por exemplo, butil-hidréxi-
tolueno (BHT), butilhidrdxi-anisol (BHA), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) ou naturais.
Os antioxidantes sintéticos sdo os mais utilizados na industria do biodiesel em
decorréncia do seu baixo custo, entretanto, estudos apontam que esses podem causar
alteracBes hepaticas, proliferacdo do reticulo endoplasmatico, além de apresentarem
potencial carcinogénico (VIANA E ARENARI, 2019).

Apesar do uso em larga escala dos aditivos sintéticos ha uma remodelagdo em
curso em razao da crescente preocupagdo com o0 meio ambiente e com a sustentabilidade
que pressionaram as empresas e governos para o desenvolvimento de estratégias que
visem tanto a preservacdo quanto o bem estar social e o fortalecimento das préticas de
governanga e responsabilidade corporativa, esses termos foram unificados dando
origem a sigla ASG que significa Ambiental, Social e Governanca. Diante da nova
conjuntura mundial e a procura por solucdes sustentaveis os produtos naturais e
biodegradaveis vém sendo uma linha de enfoque e desenvolvimento tecnoldgico frente
aos produtos sintéticos poluentes. Os antioxidantes naturais e biodegradaveis vém
ganhando visibilidade.

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu mecanismo de
acdo como primarios ou secundarios. Os antioxidantes primarios sdo, por exemplo,
compostos fenolicos, que atuam interrompendo a cadeia da reagéo através da doacao de

elétrons ou hidrogénio aos radicais livres, como mostrado na equacdo 1, convertendo-
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0s em produtos termodinamicamente estaveis ou reagem com radicais livres, formando
o complexo lipidico antioxidante que, por sua vez, pode reagir com outro radical livre.
O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante € sequestrado pelos radicais livres Re e
ROOe* com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas.
Assim, formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia e um radical relativamente
estavel (A+) procedente do antioxidante (LUZIA, et al., 2009).

As equac0es a seguir mostram como acontece a estabilizacao do radical livre e

do radical perdxido:

ROO'+AH —  ROOH+A’ (Eq. 1)
R+AH —  RH+A' (Eq. 2)

Onde: ROO’ e R’ sdo radicais livres; AH é o antioxidante que possui um atomo

de hidrogénio ativo e A’ é um radical inerte.

Ja os antioxidantes secundarios retardam a reacdo de autoxidacdo por diferentes
mecanismos, que incluem complexacdo com metais, sequestro de oxigénio,
decomposicdo de hidroperdxidos para formar espécie ndo radical, absorcéo da radiagédo
ultravioleta ou desativacdo de oxigénio singlete. (LUZIA, et al., 2009). Normalmente
0s antioxidantes secundarios s6 apresentam atividade antioxidante quando um segundo
componente menor esta presente. Isso pode ser observado no caso de agentes
sequestrantes, como o acido citrico, que sdo eficazes apenas na presenca de ions
metalicos, e no caso de agentes redutores, como o &cido ascorbico, que sdo eficazes na

presenca de tocoferdis ou outros antioxidantes primarios.

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Coletae preparo da matéria prima
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O material estudado foi o Camardo (Litopenaeus vannamei). Obtido de um
estabelecimento comercial de peixes e frutos do mar localizada na regido metropolitana
de Fortaleza, Caucaia-CE. Inicialmente foram separados as cascas do abddmen
juntamente com o cefalotorax das demais partes do Camardo e foram colocadas em

estufa por 24h sob uma temperatura de 50 °C.
5.2  Obtencéo do Extrato Hexanico da Casca do Camaréo (EHCC)

A metodologia utilizada foi adaptada de Jinxia Hu (2018), o material pos
secagem foi triturado e colocado em contato com o solvente, no caso o alcool etilico, na
proporcaol:3 de extrato - solvente, e deixados por um periodo de 24h de maceracao.
Entdo a mistura foi colocada em ultrassonicador por 15 min e o pH foi ajustado para 10
com solucdo etandlica de KOH 10%. A mistura foi levada ao refrigerador onde passou
72h e o pH foi ajustado para 7 novamente com solucéao de &cido cloridrico (HCI) 1M e
entdo foi filtrada. Apos esses processos realizou-se uma extragcdo por solvente com o
hexano, a mistura foi adicionada uma quantidade de agua para que a separacéo ficasse
mais nitida. A parte hexanica foi isolada e levada ao rotaevaporador para ser

concentrado, a temperatura foi configurada para 50 °C sob vacuo.

Figura 05 — Fluxograma do esquema de extragéo.
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Fonte: A autora (2023)

Figura 06 — Cascas e Cefalotorax de camardo seco Figura 07 — Extrato pds neutralizacéo
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Fonte: A autora (2023)

5.3  Preparo do Biodiesel por catélise homogénea

Para a sintese do Biodiesel foi utilizado o éleo de gergelim. Este foi extraido em
prensa hidraulica, da marca Tecnal, modelo TE — 098, localizada no Laboratério de

Quimica Geral do IFCE Campus de Caucaia.

A transesterificacao foi realizada utilizando-se a massa de 6leo como padréo e a
partir dela foi pesada 1% de base, no caso a utilizada foi o hidréxido de sédio, e 30% de
metanol. Iniciada pela diluicdo da base no alcool para a geracdo do metdxido e logo
apos o 6leo foi adicionado, a reacdo aconteceu sob aquecimento controlado de 60 °C
durante 40 minutos. Entdo o biodiesel foi separado da glicerina e seguiu-se a lavagem
até a neutralizacdo. O biodiesel foi levado a estufa para secagem, onde passou 1h a uma

temperatura de 105 °C.

54 Preparacdo das diluicdes do EHCC em biocombustivel

A adicdo de EHCC ao Biodiesel foi realizada de forma direta na proporcéo de 1,
3 e 5% em relacdo a massa de biodiesel. As misturas foram preparadas pela adigéo de
EHCC ao biodiesel apos pesagem em balanca analitica e a mistura homogeneizada por

agitacdo manual.
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Figura 08 — Dilui¢es do EHCC em Biodiesel

Fonte: A autora (2023)

5.5 Indice de acidez (1A)

Segundo Arruda (2014) o indice de acidez ¢é definido como a quantidade de
miligramas de hidréxido de potéssio utilizado para neutralizar &cidos graxos livres em
1g de amostra de 6leo ou gordura. A analise foi realizada da seguinte forma: foi pesada
cerca de 29 de amostra de biodiesel em Erlenmeyer e foi solubilizado em 25 mL de
solucdo de éter-alcool etilico (2:1), apds foi adicionado 3 gotas de solucdo indicadora
de fenolftaleina e titulada com solucdo de hidroxido de potéssio 0,1M até o

aparecimento da cor rosea. Para o calculo, foi utilizada a seguinte equac&o:

IA (mg KOH/g 6leo) = w (Eq. 3)

Onde: V = volume do titulante gasto; M = molaridade do titulante; 56,1 = massa

molar do hidroxido de potassio; m = massa da amostra.

5.6 Viscosidade cinematica e dinamica
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A capacidade que um liquido tem de resistir ao escoamento da-se o nome de
viscosidade. Segundo Hauke (2008) é uma propriedade relevante que é responsavel por
criar atrito entre as camadas do fluido em consequéncia do movimento relativo entre as
particulas. A viscosidade dindmica e cinematica foram medidas com o viscosimetro
Anton Paar em trés temperaturas que foram 20, 40 e 100 °C e alem de viscosidade o
equipamento tambeém fez a medida da massa especifica nas mesmas variacbes de

temperatura.

5.7  Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor é a temperatura minima na qual os combustiveis liberam
vapores em quantidade suficiente para dar igni¢do na presenca de uma fonte de chama
externa. Segundo a Nota Técnica da ANP (2021) esse parametro é utilizado como
informacdo de seguranca no transporte e manuseio de combustiveis. O equipamento
utilizado para essa medicéo foi ponto de fulgor de vaso aberto da Laborloc da via Test,
modelo VA 312.

5.8  Espectroscopia de infravermelho — IV

Os espectros de infravermelho (IVV) foram obtidos em equipamento do
departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara. Foi
utilizado o espectrofotdmetro Perkin EImer®, modelo FTIR Espectrum 1000 e pastilhas
de KBr para analise das amostras a temperatura ambiente. Os espectros foram expressos
pela relagdo nimero de onda (cm™) por transmitincia (%), sendo a amostra analisada

na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.

5.9  Analise Termogravimétrica— TGA
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As andlises foram realizadas na UFC, em Analisador Termogravimétrico
pertencente ao Departamento de Fisica, da marca Shimadzu modelo DTG-60H.A
analise foi realizada em trés taxas de aquecimento, sendo 10, 20 e 30 °C por minuto.
Desta forma torna-se possivel identificar quantos eventos térmicos estdo ocorrendo,
através dos pardmetros cinéticos seguindo o método de Flynn-Wall-Ozawa com
aproximacao Doyle. O tratamento dos dados foi realizado parte no programa Origin 8 e

parte no Excel. Seguindo a equacao a seguir:

e _2,315-0457-=  (Eq.5)

g ()R R

LogPB = Log
Onde, analogamente comparada a uma equagéo do 1° grau [Y =aX + b]
LogB=Y;a=-0,4567.Ea/R; X=1/T

Sendo: LogP = Taxa de aquecimento; Ea = Energia de ativagdo; R = constante

Universal dos gases (8,314 J); T = temperatura em Kelvin.

Os resultados foram plotados em Excel de acordo com o decaimento, para que

as Energias de Ativagdo fossem calculadas.

5.10 Analise da estabilidade oxidativa

Esta analise foi realizada na Universidade Federal do Ceara (UFC), no
laboratdrio de Combustiveis e Lubrificantes (LCL), utilizando o equipamento Rancimat
da marca metrohm, modelo 873 biodiesel rancimat. Seguindo o método de referéncia
padronizado pela norma europeia EN 14112, foram analisados 3 gramas de cada amostra
de biodiesel com e sem o extrato, nas proporcdes de 1, 3 e 5% e deixadas sob
temperatura de 110 °C com fluxo constante de ar (10L/h) em uma célula de medicgdo

contendo agua ultrapurificada.

5.11 Determinacgéo de antioxidante primario ou secundario
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Esta analise foi realizada no IFCE Campus Caucaia, no Laboratério de
Instrumentacdo Analitica, utilizando o equipamento UV-VIS da Thermo Scientific,
modelo genesys 6. Seguindo o método de referéncia descrito por ROMOLA et al.
(2021). Onde foram separadas 4 aliquotas, uma contendo somente biodiesel, outras com

as diluicbes 1, 3 e 5% do extrato.

A leitura no equipamento foi realizada coletando-se uma aliquota de 10uL da
amostra e adicionando-se 4 mL de cloroformio P.A. Foram utilizados dois
comprimentos de onda para cada leitura, 232 e 270 nm e o caminho Optico da cubeta foi
de 1 cm. Segundo Barboza et al.(2020). Nessa faixa do ultravioleta a anélise pode
fornecer indicacdes sobre a existéncia de produtos de oxidacdo de Oleos e gorduras. O
resultado é expresso em coeficiente de extincdo, absorcdo especifica (¢) ou ainda
coeficiente de absortividade. Quando determinado a 232 nm esté ligado a oxidagdo
primaria enquanto a 270 nm demonstra a formacao de composto de oxida¢do secundéria,
como aldeidos e cetonas. Essa diferenciacdo é interessante, pois permite verificar os
estagios de evolucdo da oxidacdo (RODEGHIERO, 2016). As amostras foram lidas 4
vezes em intervalos de tempo de 30 dias entre cada analise.

O célculo, considerando que a Lei de Lambert Beer (Eq. 6) pode ser comparada
a uma equacdo do primeiro grau (Eq. 7), é feito plotando os resultados de absorbancia
versus concentracdo em Excel e o valor do coeficiente de extingdo é dado pelo
coeficiente angular divido pelo valor do caminho éptico e sua unidade pode ser expressa
como L/(mol x cm), neste caso em especifico torna-se irrelevante visto que o que

interessa na verdade € a sua variacao.
A=¢.L.C Eq. 6
Onde e = Coeficiente de extin¢do; L = Caminho Optico; C = concentracao
Y=Bx+A Eq. 7

Associando as duas equagdes é possivel definir que o Y na equacdo 7 é o valor
da absorbéncia; B é o e.L. e C é 0 x. Ainda levando em consideragédo que L € 1 cm e este
valor ndo altera o produto da multiplicacéo, é possivel afirmar que B = ¢, por fimo A

na Eq. 7 é o coeficiente linear do qual resulta do calculo de regressdo linear.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Obteve-se 9,879 de um extrato viscoso, com rendimento de 9,49% em relacdo a
massa seca. O indice de acidez, a viscosidade, o ponto de fulgor e a massa especifica
foram analisados com a finalidade de comparagéo dos valores com a literatura para notar
alteracdo dessas caracteristicas com a adicdo do extrato nas proporcdes ja explicitadas.

Os resultados estao dispostos na Tabela 02 e na Figura 09 a seguir:

Tabela 02 — Parametros do Biodiesel e das dilui¢bes

IA (mg KOH/g o Ponto de Fulgor
Amostra Viscosidade (cSt)
amostra) (°C)
Biodiesel (ANP) 0,5 3ab Acima de 100
Biodiesel + 1% 0,02 7,35 183
Biodiesel + 3% 0,04 7,63 182
Biodiesel + 5% 0,05 7,97 180

Fonte: A Autora (2023)

Figura 09 — Resultados de viscosidade dinamica e massa especifica

T=20°C T=40°C T =100°C
Amostra
i (mPas) | p (g/cm3) | u(mPas) | p (g/cm®) | p (mPa.s) | p (g/cm?®)
Biodiesel 6,33 0,88 3,87 0,87 1,44 0,82
Bio + 1% 6,48 0,88 3,91 0,87 1,44 0,82
Bio + 3% 6,75 0,88 4,10 0,87 1,48 0,83
Bio + 5% 7,05 0,89 4,25 0,87 151 0,83

Fonte: A Autora (2023)
Onde: p € a viscosidade dindmica e p é a massa especifica.

E observado um singelo aumento da viscosidade & medida que é aumentada as
concentragdes, evidenciando a influéncia do aditivo e a massa especifica também sofre

pouca variagao.

Para identificacdo das bandas espectrais observadas na analise de Infravermelho
do extrato hexanico do camardo, o presente estudo baseou-se nas regides citadas em
Lopes e Fascio (2004).
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No espectro Infravermelho, apresentado na Figura 10, é possivel observar
algumas bandas espectrais importantes. A primeira banda espectral é observada na
regido entre 3500 cm™ até 3070 cm™, essas absor¢des podem ser caracteristicas da
presenca de grupos hidroxila. Em, aproximadamente, 2913 cm-1 é observado um pico
intenso de absorcao caracteristico de estiramento de grupos alcanos, sendo atribuida a
presenca de ligacdes de carbono do tipo sp3, pois segundo Lopes e Fascio (2004), em
geral, a presenca significativa de deformacao (C-H) de grupos alcanos caracteriza-se
por uma acentuada absorcao, estendendo-se até 2840 cm™.

As absorcdes localizadas na regido de 1820 cm™ até 1630 cm™ sdo caracteristicas
do estiramento de grupos carbonila (C=0), podendo ser confirmada devido a um pico
intenso em 1710 cm™*. Na banda espectral entre 3100 e 3000 cmobserva-se a banda de
absorc¢do caracteristicas do estiramento da ligacdo C=C de intensidade fraca para média
de grupos aromaticos, e um pico préximo a faixa 710 e 690 que representa por sua vez
um anel aroméatico monossubstituido.

Figura 10 - Espectro de infravermelho para EHCC
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Fonte: A autora (2023)
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A Andlise Termogravimétrica para o extrato foi realizada em trés taxas de

aquecimento (10 °C/min; 20 °C/min e 30 °C/min) apresentando uma degradacéo ou

pirélise do composto. A temperatura do primeiro evento é bem superior a 100 °C e

descarta a possibilidade de perda de agua ou outro solvente que poderia estar presente

na amostra. As etapas de perda de massa estdo associadas a volatilizagdo, degradacéo

ou pirdlise da amostra. As curvas obtidas da anélise térmica estdo representadas pelas

figuras 11.

Figura 11 — Curva termogravimétrica e sua derivada em 3 taxas de aquecimento para
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Fonte: A autora (2022)

600

De acordo com as curvas, os valores da temperatura inicial e final do primeiro

evento térmico para cada taxa de aumento sao:

Tabela 03 — Valores de Ton set € Tourn out dO extrato

Aumento (°C/ min) Ton set (°C) Tburn out (°C)
10 205,86 359,43
20 224,78 378,67
30 230,41 393,81

Fonte: A autora (2022)

Com dois eventos bem destacados, tendo o primeiro pico variando entre 274 °C

e 281 °C nos trés aumentos e no segundo evento variando entre 356,90 °C e 380°C. Na

figura 11, é possivel observar que a perca de 50% de massa nas trés taxas de

aquecimento empregadas se mantém numa faixa entre 301 °C e 328 °C. Em comparagao

a outros extratos, como por exemplo o extrato aquoso de Morinda citrifolia L, estudado

800
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por (LIMA, 2020), este tem sua perca de 50% em 350 °C. Quando comparado ao
biodiesel puro que tem uma perca de 50% em 210 °C a 280 °C, o extrato possui

estabilidade térmica como aditivo.

A andlise termogravimétrica para o biodiesel isento e com o aditivo apresentou

as seguintes curvas descritas na Figura 12.

Figura 12 — Curvas TG e sua derivada para o Biodiesel e para o Biodiesel aditivado nas
3 concentragoes.
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Fonte: A autora (2022)

Onde BIOGER significa Biodiesel isento; BIOEHCC1% € o biodiesel com 1%
de extrato; BIOEHCC3% é o biodiesel aditivado com 3% e BIOEHCC5% é o Biodiesel

com 5% de extrato.

A andlise TG do biodiesel foi realizado em uma Unica taxa de aquecimento e 0
resultado deu semelhante ao descrito por Arruda (2014), para a amostra isenta. O
aditivado nas trés concentracdes apresentou aumento singelo da temperatura quando o
decaimento estd em 50% da massa. A tabela 04 mostra os resultados dos eventos

térmicos observados.

Tabela 04 — Valores de Ton set€ Tourn out d0 Biodiesel e do Biodiesel com extrato.

700

Temp. do Decaimento
Amostra Tonset (°C) Toum out (°C)
em 50% (°C)
Biodiesel 178,09 324,99 214,67
Biodiesel + 1% 182,17 314,51 219

Biodiesel + 3% 188,74 324,99 227,44




34

Biodiesel + 5% 184,48 323,04 228,41

Fonte: A autora (2023)

A analise também mostrou que as amostras tanto do biodiesel isento quanto do
biodiesel aditivado sofrem a degradacdo em uma Unica etapa que pode ser associada a
combustdo ou a pir6lise dos ésteres obtidos. A adi¢do apresentou resultado positivo uma
vez que nao influenciou na caracteristica termica do biodiesel. O estudo cinético do

extrato mostrou as seguintes energias de ativacao:

Figura 13 — Energias de ativacdo
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Fonte: A Autora (2023)
A média da energia de ativacdo é 51,74 kJ.

Os resultados obtidos referentes ao Periodo de Inducdo (P.l.) das amostras de
biodieseis isentas de aditivo e com EHCC como aditivo antioxidante nas propor¢oes de
1, 3 e 5%. Foram dispostos na Tabela 05.

Tabela 05 — Resultado do periodo de indugcdo das amostras.

Amostra Concentracéo (%) P.1. (h)

Biodiesel 0 5,99
Biodiesel + Aditivo 1 9,57
Biodiesel + Aditivo 3 8,11
Biodiesel + Aditivo 5 7,00

Fonte: A autora (2023)
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As curvas a seguir mostram o comportamento das amostras durante o periodo de

inducdo.

Figura 14 - Curva da estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel isenta de aditivo
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Fonte: A autora (2023)

Figura 15 - Curva da estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel com aditivo na

proporcao de 1%.

130
120 -
10 -
10 -
90
80
210
60 A
T A
4 A
30
20 A
1A

0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

Fonte: A autora (2023)

Figura 16 -Curva da estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel com aditivo na

proporcao de 3%.
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I N

Fonte: A autora (2023)

Figura 17 - Curva da estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel com aditivo na
proporcao de 5%.
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Fonte: A autora (2023)

Uma notével caracteristica dos antioxidantes é que eles ttm uma concentracdo
limite, ou seja, acima dessa concentracdo ocorre o fendmeno inverso ao esperado, ao
invés de atribuir protecdo antioxidante o composto passa a ser pro-oxidante,
colaborando na oxidacdo indesejada da amostra. Foi 0 que aconteceu com 0 aumento da
porcentagem de extrato ao biocombustivel, apresentado nas figuras 14 e 15. Nas
amostras de 3 e 5%, houve uma diminuicdo da atividade antioxidante com relacdo a
amostra de 1%, o que pode caracterizar comportamento pré-oxidante proporcional a
concentragdo. Muito similar ao que foi descrito por DUARTE-ALMEIDA et al. em
2006 quando analisou 0 comportamento pré-oxidante do &cido ascoérbico, ocorrido
devido a doacgédo de dois hidrogénios redutores, formando um composto que € agente

oxidante, neste caso o radical ascorbila.
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A Tabela 06 apresenta a variagdo do coeficiente de extincdo obtido através da
plotagem dos dados em Excel para a definigdo do valor do coeficiente por regresséo
linear. Em cada analise houve a variagdo da concentracdo entre os valores ja definidos
de 1, 3 e 5%. O célculo do coeficiente em um s6 ponto de concentracéo pode trazer um
resultado nédo tdo preciso quanto os das trés concentragdes. O valor da absorbancia do
Biodiesel puro foi separado da plotagem das amostras com aditivos, devido a avalia¢do
variar em torno da concentracdo de aditivo. Desta forma o coeficiente de correlacédo
aumentou e € possivel observar que ha um aumento dos produtos de oxidacdo tanto
primaria quanto secundaria. Entretanto quando comparado ao Biodiesel isento de
aditivo € possivel notar que hd uma reducao acentuada nos produtos de oxidacéo tanto

primaria quanto secundaria.

Tabela 06 — Valores do coeficiente de Extincéo

Amostras € (232nm) € (270nm)

Dia Zero ND 0,001*
Dia 30 0,0007 0,0008
Dia 60 0,0018 0,0015
Dia 90 ND 0,0015

Biodiesel 0,0035 0,0023

ND = néo detectado ; * = Baixo coeficiente de correlagdo

Fonte : A autora (2023)
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7. CONCLUSAO

A obtencdo do extrato hexanico foi possivel através do processo explicitado a
partir das cascas do Camardo da espécie Litopenaues vannamei adquiridas em mercado
local de frutos do mar. A partir da transesterificacdo do biodiesel produzido do 6leo de
gergelim (Sesamum indicum) foi possivel realizar as diluicbes de 1%, 3% e 5%,
caracterizar e comparar o resultado do biodiesel isento com os das dilui¢cdes. A analise
de indice de acidez mostrou que os biodieseis com o0 aumento da concentracdo tambem
aumentam o indice, porém ainda se mantem dentro do que é estabelecido em legislacao.
A viscosidade apresentou um simples aumento que é préximo ao que esta descrito por
Arruda (2014), porém acima do limite da legislacdo e o ponto de fulgor também néo

expressou muita diferenca entre as diluicdes e atingiu o que esta especificado em norma.

A caracterizacdo quimica por infravermelho permitiu identificar alguns grupos
funcionais caracteristicos da Astaxantina, como a carbonila (C=0) e ligacGes do tipo
sp3. Contudo por ser uma analise do extrato bruto, sem nenhum tipo de tratamento para
o0 isolamento do composto que tem caracteristicas antioxidantes, também foi observado
a presenca de grupos nitrogenados como a amida e a presenca de anel aromatico

monossubstituido.

A anélise de TG demonstrou que a capacidade térmica do extrato € eficiente
quando comparada a analise térmica do biocombustivel e bastante similar a do extrato
hidroalcéolico descrito por LIMA (2020). Além disso quando a analise é feita com o
biodiesel e as diluicdes estudadas ocorre um aumento da temperatura quando o
decaimento atinge 50% da massa, isto se deve ao fato de o extrato conferir a amostra

uma estabilidade térmica.

A avaliacdo da estabilidade oxidativa do extrato fortaleceu o que as anélises
anteriores haviam identificado, sendo a presenca de substancias que tenham potencial
antioxidante. E interessante destacar que com o aumento da concentra¢do houve uma
reducdo significativa no Pl, o fenbmeno também é observado em alguns antioxidantes
sintéticos, onde 0 aumento da concentracdo faz o efeito inverso do esperado e acaba
degradando a amostra, entretanto o EHCC, nas concentragOes utilizadas, ndo houve

degradacéo, apenas o retardo diminuiu.
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Partindo do que foi identificado na anélise de caracterizacdo como antioxidante
primario ou secundario pelo UV-Vis é possivel afirmar que o extrato teve
comportamento misto, nas duas leituras (230 e 270nm) houve reducdo da absorcao
quando comparado ao biodiesel puro. O composto, desse modo, apresenta

caracteristicas de antioxidante primério e secundario.

A partir dos resultados obtidos podemos sugerir que o extrato hexanico das
cascas do camardo pode ser utilizado como aditivo em biocombustiveis apesar do
retardo no tempo de oxidacdo n&o atingir o valor estabelecido em legislagéo, ficou

evidenciado que o extrato possui qualidade retardante no processo oxidativo.
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TRABALHOS FUTUROS

Isolar compostos do extrato;

Caracterizar os grupos responsaveis pelo aumento no periodo de inducéo;
Analisar o comportamento do extrato e do isolado em biolubrificantes;
Verificar a otimizacéo da inser¢do do composto nos biocombustiveis.

Aplicar o extrato como protetor corrosivo para ligas metalicas.
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