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Resumo 

 

Devido as propriedades químicas, o biodiesel tende a se degradar facilmente, comprometendo a qualidade 

deste biocombustível. Para minimizar este processo, são adicionados antioxidantes no biodiesel que con-

tribuem na inibição da formação dos radicais no processo de oxidação. Estas substâncias podem ser de 

origem sintética e natural. A partir disso, esse trabalho tem como intuito avaliar a atividade antioxidante do 

resíduo da indústria cervejeira em biodiesel de soja. Para isso, foram feitos extratos aquosos e ácidos do 

resíduo para a lavagem do biodiesel, com diferentes tempos de extração e concentrações. Desse modo, 

com os máximos valores de tempo de indução de 6,03 e 6,00h, para os extratos aquoso e ácido, nas con-

centrações de 20 e 10g L-1 e tempos de extração 6 e 4h, respectivamente. Desta maneira há evidências do 

potencial a inibição de oxidação, quando equiparados ao valor de TI do biodiesel sem os extratos do resí-

duo. 

Palavras-chave: biocombustível, bioenergia e oxidação. 

 

Abstract 

 

Due to the chemical properties, biodiesel tends to degrade easily, compromising the quality of this biofuel. 

To minimize this process, antioxidants are added in the biodiesel that contribute to the inhibition of radi-

cal formation in the oxidation process. These substances may be of synthetic and natural origin. From 

this, this work aims to evaluate the antioxidant activity of the brewing industry residue in soybean bio-

diesel. For this reason, aqueous and acidic extracts of the residue were made for washing the biodiesel, 

with different extraction times and concentrations. Thus, with the maximum induction time values of 6.03 

and 6.00h, for the aqueous and acidic extracts at the concentrations of 20 and 10g L-1 and extraction times 

6 and 4h, respectively. Thus, there is evidence of the potential for oxidation inhibition, when compared to 

the TI value of the biodiesel without the extracts of the residue. 

 

Keywords: Biofuel, bioenergy and oxidation. 

 

Resúmen 

 

Debido a las propiedades químicas, el biodiesel tiende a degradarse fácilmente, comprometiendo la calidad 

de este biocombustible. Para este proceso, son los antioxidantes en el biodiesel los que contribuyen en la 

inhibición de la oxidación de los radicales en el proceso de oxidación. Estas sustancias pueden ser de ori-

gen sintético y natural. A partir de eso, el trabajo tiene como actividad una actividad antioxidante del pro-
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ducto de la industria de cerveza en biodiesel de soja. En el caso de los biocombustibles, se observó un 

aumento en la producción de biodiesel. De este modo, con los máximos valores de tiempo de inducción 

de 6,03 y 6,00h, para los extractos acuoso y ácido, en las concentraciones de 20 y 10g L-1 y tiempos de ex-

tracción 6 y 4h, respectivamente. De esta manera, hay evidencias del potencial a la inhibición de oxidación, 

cuando se asimilan al valor de TI del biodiesel sin los extractos del residuo. 

 

Palablas-clave: biocombustible, bioenergía y oxidación. 
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INTRODUÇÃO 

  
  Quando se aborda sobre a matriz energética mundial a utilização dos combustíveis fósseis, 

não renováveis, ganham destaque. Entretanto, o consumo deste tipo de combustível aumenta a 

concentração de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera, podendo contribuir com as mudanças 

climáticas e com o aquecimento global. Diante deste cenário é preciso buscar alternativas de 

combustíveis renováveis, para amenizar e mudar gradativamente essas consequências climáticas 

(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009, p. 92). 

Em decorrência da utilização de combustíveis fósseis e em resposta aos problemas ambi-

entais, os estudos de energias renováveis vêm ganhando espaço no meio científico (Miranda, 

2013, p. 1), pois estas diminuem a utilização de recursos que são finitos dos combustíveis fósseis 

e reduzem as emissões de gases de efeito estufa. Projeções apontam que a utilização da biomassa, 

na matriz energética, será de até 20% ao fim do século XXI (GOLDEMBERG, 2009, p. 582). 

Entre estas energias renováveis, existem os biocombustíveis, destacando-se especialmente o bio-

diesel, que está progredindo diante do cenário da matriz energética brasileira e mundial (TEI-

XEIRA; TAOUIL, 2010, p. 29). 

O biodiesel é um biocombustível, do qual as fontes são de óleos vegetais, gorduras ani-

mais ou gorduras residuais, que através dos processos de transesterificação e esterificação são uti-

lizados na produção (TEIXEIRA; TAOUIL, 2010, p. 21).  

Segundo a PETROBRÁS (2007), o biodiesel possui vantagens quando comparado ao die-

sel mineral, pois os gases liberados na sua combustão são absorvidos pela própria biomassa, além 

disso, a produção proporciona inclusão social e desenvolvimento de novas tecnologias, além de 

que para os motores dos automóveis a vida útil do motor é aumentada devido aos altos indicies 

de lubrificação do biodiesel. 

No entanto, o biodiesel é de fácil degradação, pois os ácidos graxos insaturados contidos 

em óleos e gorduras, utilizados como matéria prima para a produção do biodiesel, são de fácil 

oxidação, principalmente pela ação da luz e o contato com o oxigênio do ar (MEHER; VIDYA 

SAGAR; NAIK, 2006, p. 265). Para aumentar a resistência à oxidação, é necessário adicionar ao 

biodiesel, substâncias inibidoras, ou seja, antioxidantes. Os antioxidantes atuam, estabilizando os 

radicais livres formados no processo de oxidação do biocombustível, assim maximizando o tem-

po de estocagem do biodiesel (BORSATO et al., 2010, p. 1726). 

Os antioxidantes usualmente empregados no biodiesel são sintéticos como, por exemplo, 

TBHQ (tetrabutilhidroquinona), BHT (butilhidroxitolueno) e propilgalato (PrG), devido uma alta 
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estabilidade química, são capazes de transformar-se em radicais livres e se estabilizar sem propa-

gar a oxidação (MITTELBACH; SCHOBER, 2003, p. 817).   

Existem também os antioxidantes naturais, como vitamina C, A e E (tocoferol) e com-

postos fenólicos, que estão presentes em plantas e são divididos em dois grupos como flavonoi-

des e os ácidos fenólicos, todos contribuem com o aumento da estabilidade à oxidação de óleos 

vegetais (MARTINS, 2010, p. 14). 

Encontram-se na literatura estudos que comprovam que alguns antioxidantes sintéticos 

possuem toxidade, com isso apresentando restrições de uso em alguns países (PEREIRA, 2010, 

p. 5). Em vista disso, estudos envolvendo antioxidantes naturais alternativos vêm crescendo, uma 

vez que são comumente encontrados em alimentos como, por exemplo, o ácido ascórbico já uti-

lizado como antioxidante natural para o biodiesel de soja (SCHUSTER et al., 2018, p. 189). 

 Porém, ocorre um discernimento ao utilizarmos antioxidantes oriundos dos alimentos, 

pois este processo pode acarretar uma competição com a cadeia alimentar. Desse modo, são ana-

lisadas outras possibilidades de fontes, como por exemplo, o resíduo da indústria de cervejeira, 

que pode ser utilizado como uma alternativa de antioxidante para o biodiesel (BOSCHEN, 2016, 

p. 59). 

O resíduo da indústria cervejeira é a parte sólida e úmida obtida no primeiro processo de 

fabricação das cervejas (BROCHIER; CARVALHO, 2009, p. 1392). Possui em sua composição 

uma quantidade considerável de compostos polifenólicos, (FREITAS, 2006, p. 68) tais como, 

ácido ferúlico, ácido p-cumárico, ácido sináptico, ácido cafeico, ácido siríngico, ácido 4-OH- ben-

zoico, ácido clorogênico e ácido protocatecuíco, todos estes contribuintes na inibição de forma-

ção de radicais do processo de oxidação (STEFANELLO et al., 2014, p. 3). 

Este resíduo também é utilizado na alteração de características físico-químicas de alimen-

tos (Franco et al., 2015, p. 64), além disso, este subproduto é rico em proteínas e em minerais 

(SOUZA, 2016, p. 1; STEFANELLO et al., 2014, p. 4). 

No que se refere à disponibilidade, de acordo com Santos e Ribeiro (2005, p. 36), a quan-

tidade de resíduo produzido no processo de obtenção de cerveja é de aproximadamente 14 a 20 

kg a cada 100 litros de cerveja. No Brasil, de acordo com a Associação Brasileira da Indústria da 

Cerveja (2016), se produz anualmente 13 bilhões de litros de cerveja. Dessa forma, a quantidade 

aproximada de resíduo gerada anualmente no Brasil seria de 2,6 milhões de toneladas. 

 Os subprodutos da indústria cervejeira, quando descartados de maneira incorreta no ambi-

ente, têm potencial de provocar sérios danos, pois a composição do resíduo pode ser considerada 
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poluente (SOUZA, 2016, p. 1). Para evitar esta possível contaminação do meio ambiente, as in-

dústrias são responsáveis pelo descarte adequado dos resíduos. 

  Atualmente, o resíduo de cervejaria está sendo utilizado em estudos da produção de car-

vão ativado, (Hao et al., 2014, p. 522; Wakizaka; Miyake; Kawahara, 2016, p. 1), também para o 

biossorvente de metais (Han et al., 2006, p. 1569) e adsorvente de corantes em águas residuárias 

(Tsai et al., 2008, p. 73), assim como para o auxílio da alimentação bovina e/ou enviados para 

aterros industriais, no entanto, este destino não é o mais adequado como descarte deste subpro-

duto, além do fato o custo deste procedimento (MELLO; PAYLOWSKY, 2002, p. 27). Desta 

maneira, se faz necessário o reaproveitamento do resíduo gerado agregando valor e minimizando 

de poluição ambiental. 

 Com base no exposto, o propósito deste trabalho é analisar a eficiência do resíduo da in-

dústria cervejeira como antioxidante para o biodiesel de soja B100. Utilizando-se, da extração via 

aquosa e ácida do resíduo, com diferentes tempos de extrações e concentrações, para a lavagem 

do biodiesel. 

 
MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Produção do Biodiesel de Soja 

 O processo empregado na produção do biodiesel foi a transesterificação do óleo vegetal de 

soja refinado, utilizando-se o metanol e como catalisador hidróxido de potássio (KOH), na pro-

porção em relação ao óleo de soja de 100:30:2 (v/v/m).  

Inicialmente o óleo vegetal foi aquecido até atingir temperatura de 80⁰C, concomitante-

mente em outro recipiente, o catalisador (KOH) foi dissolvido no metanol, essa solução foi aque-

cida até atingir a temperatura de 40⁰C. Posteriormente, a mistura metanol+KOH foi adicionada 

ao recipiente que contém o óleo de soja a 80⁰C, mantendo a temperatura de 60⁰C da mistura rea-

cional pelo tempo de 1 hora, sob agitação (GALLINA et al., 2010, p. 72). 

O produto da reação foi adicionado em um funil de decantação, para a separação do bio-

diesel da glicerina, por um período de 24h. O processo de lavagem está descrito no item 2.5. 
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Obtenção do resíduo da indústria cervejeira 
 
 O resíduo bagaço de malte de cevada da indústria de cervejeira foi adquirido de um peque-

no produtor de cerveja da cidade de Realeza-PR. O resíduo foi seco em uma estufa da marca 

American Lab, modelo AL-102/480 a uma temperatura de 60⁰C, com fluxo de ar, para minimizar 

a proliferação de bactérias e fungos, sem danificar a amostra (BOSCHEN, 2015, p. 22). O resí-

duo seco foi moído em um moinho de facas, marca American Lab, modelo AL-0325 com peneira 

de 20 mesh. 

 
Caracterização físico-química dos resíduos da indústria cervejeira 

  
Determinou-se a caracterização físico-química do resíduo da indústria cervejeira, com o in-

tuito de identificar, os teores de umidade, cinzas e determinação lipídica. Todos os procedimen-

tos seguiram os métodos do Instituto Adolfo Lutz (1985) e foram feitos em triplicata.  

 
Teor de Umidade 

  
O teor de umidade foi realizado através da secagem do resíduo. Inicialmente, foi aquecida 

uma cápsula de porcelana, em uma estufa da marca American Lab, modelo AL-102/480, por um 

período de 2h na temperatura de 105ºC, posteriormente a cápsula foi resfriada em um dessecador 

de sílica de gel. Posteriormente, foi aferida uma massa de 10g da amostra e adicionada a cápsula, 

após a cápsula+amostra foi inserida na estufa e foi aquecida em um período de 3h na temperatura 

de 105ºC.  

Após a secagem, a amostra+cápsula, foi acondicionada em um dessecador até atingir a 

temperatura ambiente e então a massa foi aferida. Este procedimento se repetiu até que a massa 

da amostra não apresentasse variações. Para o cálculo foi utilizada a equação 1, onde U é a por-

centagem de umidade, N o n⁰ perda de massa em gramas e P o n⁰ de gramas da amostra inicial 

(LUTZ, 1985, p. 102). 

 

 )1(
100

P

N
U


=   

 
 Determinação do teor de Cinzas 
  
 Para determinar teor de cinzas do resíduo da indústria de cervejaria, mensurou-se 5g da 

amostra do resíduo em uma cápsula, que estava previamente aquecida em uma mufla da marca 

Jung, modelo LF0421301 a 550ºC por um período de 2h e resfriada em um dessecador.  
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Em seguida, a amostra+cápsula, foi adicionada à mufla e aquecida a uma temperatura de 

550ºC, por um período de 4 horas, posteriormente a amostra+cápsula foi inserida em um desse-

cador até atingir a temperatura ambiente. Após este processo determinou-se a massa da amostra 

incinerada e o cálculo utilizado para o teor de cinzas foi a equação 2, onde C é a porcentagem de 

cinzas obtidas, N o nº de g de cinzas e P o nº de g da amostra (LUTZ, 1985, p.105). 

 

 )2(
100

P

N
C


=

 
  

 
Determinação Lipídica 

  
 A determinação lipídica ocorreu pelo método de extração Soxhlet, neste processo utilizou-

se uma amostra de 5g de resíduo seco, em seguida, adicionou-se a amostra no cartucho do extra-

tor e o balão de fundo chato contendo éter de petróleo, com um tempo de extração de 8 horas. 

Posteriormente, destilou-se o éter utilizado na extração e o produto desta destilação foi seco em 

estufa (American Lab, modelo AL-102/480) a 105°C, por cerca de 1 h, após isso o produto foi 

resfriado em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Repetiu-se o procedimento des-

crito anteriormente até a massa da amostra se tornar constante. Para o cálculo do teor de lipídios 

foi utilizado a equação 3, no qual o L é a porcentagem de lipídios resultadas, N o n⁰ de gramas de 

lipídios e P n⁰ de gramas da amostra (LUTZ, 1985, p. 117; BRUM et al., 2009, p. 850). 

 

 )3(
100

P

N
L


=  

 
Extratos Para Lavagem do Biodiesel 
 
 Com a finalidade de averiguar a eficiência do antioxidante derivado do resíduo foram feitos 

dois tipos de extratos, denominados aquoso e ácido, cujas concentrações foram de 5, 10, 15g L-1 e 

com tempos de extração de 2, 4 e 6 horas, de acordo com um planejamento experimental.  

 Para o preparo do extrato aquoso, foi mensurada as massas de resíduo de acordo as con-

centrações pré-determinadas, estas amostras foram acondicionadas em um cartucho e inseridas 

no extrator Soxhlet, utilizando água como solvente e o tempo de extração variável de acordo co-

mo planejamento. Após esse processo, o extrato foi adicionado a um balão de 500 mL e comple-

tado o volume com água destilada para se obter a concentração definida anteriormente (AN-

DREO; JORGE, 2006, p. 329). 
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 Assim para obter o extrato ácido, também se mensurou as massas do resíduo nas concen-

trações pré-estabelecidas que foram colocadas em um béquer de 50 mL, com adição de 50 mL do 

solvente ácido clorídrico (HCl), vedou-se o béquer com um papel filtro e aguardou-se findar os 

determinados tempos de extração. Posteriormente, filtraram-se as amostras e, em seguida, foram 

adicionadas a um balão de 500 mL e acrescentou água destilada até completar o balão, resultando 

na concentração planejada. Estes extratos foram empregados para a lavagem do biodiesel (BOS-

CHEN, 2015, p. 23). 

 
Planejamento Experimental 
  
 Realizou-se um planejamento experimental, utilizando o programa Design Expert®, com 

modelo estatístico cúbico (2³), variando o tipo de extrato (aquoso e ácido), tempo de extração e 

concentração dos extratos, a resposta analisada foi a estabilidade a oxidação. 

 
Obtenção das misturas biodiesel + antioxidante 

   
  As amostras foram separadas em dois lotes, sendo a primeira produzida do biodiesel lava-

do da maneira convencional, ou seja, com a água destilada (controle) e a segunda parcela foram 

de amostras produzidas a partir do processo de lavagem com os extratos aquoso e ácido do resí-

duo da indústria cervejeira (5, 10 e 15g L-1). A lavagem ocorreu com a adição de 80 mL do biodi-

esel e 25 mL do extrato ou água em um funil de decantação de 250mL, dessa maneira agitou-se o 

funil e após a decantação de 24 horas é retirado o biodiesel lavado, vide Figura 1. 

 
Figura 1: Lavagem do biodiesel com extrato ácido 1A e com o extrato aquoso 1B  

Fonte: Autoria Própria, 2016. 
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Estudo da eficiência dos extratos antioxidantes  
  
 Com o intuito de avaliar a capacidade antioxidante das amostras descritas no item 2.5, foi 

realizado o ensaio de Estabilidade à Oxidação, seguindo a norma EN 14112 da resolução N º 45, 

de 25.8.2014 da ANP (Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis), na tempe-

ratura de 110°C, utilizando o equipamento Rancimat 873, da marca Metrohm, disponível no la-

boratório do grupo de pesquisa GPEL na Unicentro. Adicionou-se 3g de amostra de biodiesel de 

soja, acelerando o processo de oxidação através do aquecimento, com um fluxo de ar com vazão 

de 10L min-1, obtendo como resultado o tempo de indução (TI) das amostras, este ensaio foi rea-

lizado em triplicatas. (CINI et al., 2013 p. 80). 

 
Caracterização físico-química do biodiesel 
   
 Após a determinação da amostra de maior eficiência antioxidante, foi realizado o controle 

de qualidade do biodiesel, pela análise das propriedades físico-químicas, tais como: ponto de ful-

gor, massa específica, cor, aspecto, potencial hidrogeniônico (pH) e condutividade elétrica.  

 
Ponto de fulgor 

     
   As análises do ponto de fulgor foram executadas utilizando um equipamento de Ponto de 

Fulgor PENSKY-MARTENS, vinculado com um termômetro com escala de 0 a 200ºC. A norma 

utilizada foi a ASTM D92 da Resolução ANP Nº 51, de 25/11/2015 (CRUZ; LÔBO; FERREI-

RA, 2009, p. 1598). 

 
Massa Específica 

  
    Foi utilizado um densímetro de marca Anton Par para análise dos ensaios de massa espe-

cífica a 20ºC, haste graduada que varia entre 850 a 900 kg m-3, de acordo com a norma ASTM 

D1298 da Resolução ANP no 45, de 26 de agosto de 2008 (CRUZ; LÔBO; FERREIRA, 2009, p. 

1598). 

 
Cor visual e Aspecto 

     
    Esse processo ocorreu em uma proveta de 1L, analisando cuidadosamente a amostra 

contra a luz, deve-se perceber se há presença de impurezas, e/ou água no fundo do recipiente e a 

coloração do produto, de acordo com a Resolução ANP no 45, de 26 de agosto de 2008, classifi-

cando-o como:  
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- Límpido e isento de impurezas (L.I.I) 

- Límpido e com impurezas (L.C.I) 

- Turvo e isento de impurezas (T.I.I) 

- Turvo e com impurezas (T.C.I) (CRUZ; LÔBO; FERREIRA, 2009, p.1598). 

 
Potencial Hidrogenoiônico (pH) 

  
    Para análise de pH foram utilizadas as fitas indicadoras marca Quali vidros e comparados 

com as colorações contidas na caixa de fitas (GALLINA, 2011, p. 40). 

 
Condutividade Elétrica 
 

    Neste ensaio foi utilizado um condutivímetro de marca DIGIMED, modelo DM-3P-

PE2, seguindo a norma ASTM D2624, de acordo com a Resolução no 50, de 23/12/2012 da 

ANP, que determina critérios da utilização do biodiesel (GALLINA, 2011, p. 40). 

 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
Caracterização Físico-Química do Resíduo da Indústria Cervejeira 
  
 Na Tabela 1 são demonstrados os resultados da caracterização físico-química, calculadas a 

partir das equações 1, 2 e 3. Observa-se que a porcentagem de umidade do resíduo foi de 8,04%, 

este resultado é próximo ao encontrado para insumos da indústria cervejeira, como por exemplo, 

o malte (4 a 6%), cevada (10 e 14%) (Curi; Venturini Filho; Nojimoto, 2009, p. 109) e fécula de 

mandioca 14% (CEREDA, SOARES, ROÇA, 1989, p. 95). Em vista disso, essas variações de 

teor de umidade podem ser explicadas pelos processos de transporte, manuseio, armazenamento 

da amostra e pelo processo da obtenção da cerveja que utiliza água (CURI; VENTURINI FI-

LHO; NOJIMOTO, 2009, p. 109).  

 
Tabela 1: Valores resultantes das análises Físico-químicas do resíduo da indústria cervejeira 

 
 

 

 

   

 Um alto teor de umidade no resíduo pode acarretar um índice elevado de degradação, de-

corrente de fungos e leveduras, por isso recomenda-se a utilização do resíduo no máximo em 10 

TIPO DE CARACTERIZAÇÃO RESULTADOS (%) 

Teor de Umidade 8,04+0,90 

Teor de Cinzas 2,54+0,11 

Teor Lipídico 4,43+2,36 
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dias, em condições de aerobiose. Neste mesmo sentido, deve-se ter cuidado no transporte do re-

síduo, pois em distâncias superiores a 100km, pode-se potencializar a fermentação do resíduo por 

microrganismos (CORDEIRO,  2011, p. 79). 

Os valores de porcentagem descritos na Tabela 1 do teor de cinzas foi de 2,54%, ou seja, 

a quantidade de material inorgânico presente no resíduo. O valor encontrado de porcentagem de 

cinzas pode ser equiparado a outros teores de cinzas encontrados na produção da cerveja, como 

por exemplo, o malte 1,56%, malte de fécula de mandioca 0,17% (Cereda, Soares, Roça, 1989, p. 

97), bagaço úmido da cevada 0,77 % (Freitas, 2006, p. 63) e cerveja com mel 3,16% (BRUNELLI, 

2012, p. 22). Podem-se justificar essas variações de porcentagens contidas nas substâncias, em 

razão da utilização de diferentes metodologias para a caracterização do teor de cinzas, porém de-

vem ser reprodutíveis (VENTURINI FILHO; CEREDA, 1998, p. 159). 

Posteriormente, determinou-se o valor de teor lipídico encontrado no resíduo que foi de 

4,43%(Tabela 1), todavia, segundo a literatura é capaz de identificar determinações de lipídios, no 

qual os valores de porcentagem se aproximam do valor encontrado, como por exemplo, bagaço 

úmido da cevada 1,87% (Freitas, 2006, p.63), malte com 2,27% (Venturini Filho; Cereda, 1998, p. 

159), cevada na faixa de 1-1,5% (Barbosa, 2016, p. 13), fécula de mandioca 0,08%(Cereda, Soares, 

Roça, 1989, p. 96) e cerveja com mel 0,15%(BRUNELLI, 2012, p. 63). Estas porcentagens com 

pequenas quantidades de teores de lipídios podem ser explicadas pela circunstância de que na 

produção de cerveja devem-se utilizar insumos que não tenham uma grande quantidade de teor 

lipídico (CEREDA, SOARES, ROÇA, 1989, p. 97). 

 
Estabilidade a oxidação  

 Os resultados obtidos de acordo com o primeiro planejamento experimental estão apre-

sentados na Tabela 2.  
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Tabela 2: Resultados dos primeiros ensaios de estabilidade de oxidação, realizados em triplicata 

Extrato 
Concentração 

(g L-1) 
Tempo 
(Horas) 

Valor de TI 
(Horas) 

Aquoso 

5 

2 5,08+0,18 

4 5,57+0,11 

6 4,12+0,43 

10 

2 4,47+0,30 

4 5,57+0,15 

6 5,23+0,75 

15 
 

2 5,51+0,40 

4 5,63+0,24 

6 5,45+0,24 

Ácido 

5 

2 5,48+0,49 

4 4,75+0,30 

6 4,50+0,41 

10 

2 4,54+0,17 

4 6,00+0,77 

6 4,15+1,43 

15 

2 5,51+0,37 

4 5,09+0,33 

6 4,83+0,30 

 

Observa-se, na Tabela 2, que os maiores valores médios de TI foram do extrato ácido na 

concentração de 10g L-1, no tempo de extração de 4 horas com valor de 6,00 horas e em relação 

ao extrato aquoso o ensaio na concentração de 15g L-1, no tempo de extração de 4 horas, obteve 

o valor de 5,63 horas. Entretanto, não atingiram o mínimo estipulado pela norma EN 14112 da 

resolução N º 45, de 25.8.2014 da ANP, que é de 8 horas. 

Sucessivamente, realizou-se o estudo estatístico dos resultados apresentados na Tabela 2, 

obtendo-se um modelo estatístico-quadrático, com uma significância de 95%, conforme Tabela 3, 

com intuito de verificar a superfície de resposta destes dados e nortear próximos ensaios. 

 
Tabela 3: Dados resultados do Programa estatístico Design Expert®. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE P-VALOR EFEITO 

Modelo 0,3249 5,35 

A- Tempo 0,2273 -0,1925 

B- Concentração 0,1911 0,2100 

C-Tipo de extrato 0,4360 -0,0989 

AB 0,4310 0,1500 

AC 0,3416 -0,1492 

BC 0,5455 -0,0933 

A² 0,0699 -0,5292 

B² 0,6168 0,1333 
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Evidencia-se que na Tabela 3, dentre das variáveis estudadas, a concentração (0,2100) é o 

fator que mais influência de maneira positiva no processo e o tempo de extração é a variável nu-

mérica que contribui negativamente (-0,1925). No que diz respeito ao tipo de extrato, observa-se 

que o efeito desta variável é de -0,0989, ou seja, a mudança do tipo de extrato, de aquoso para 

ácido, contribui negativamente no tempo de indução, sugerindo que o extrato aquoso apresenta 

resultados maiores.  

O efeito positivo encontrado para a concentração sugere que quando se varia do nível 

menor para o nível maior desta variável o tempo de indução aumenta. Porém, quando se refere 

ao tipo de extrato e ao tempo de extração a mudança de ácido para aquoso diminui o TI das 

amostras, pois o efeito é negativo (BARROS NETO, 2010, p. 41). 

Na Figura 2, estão apresentadas as superfícies de respostas para os extratos ácido (2A) e 

aquoso (2B). 

 

Figura 2: Superfície de respostas dos ensaios do extrato ácido (2A) e dos ensaios do extrato aquoso (2B), 

para o primeiro planejamento experimental 

 

2A 
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De acordo com a Figura 2A, a superfície de resposta não apresenta claramente um me-

lhor ensaio, todavia nota-se que na região do ponto central, ou seja, concentração de 10g L-1 no 

tempo de extração de 4 horas, os valores experimentais para este ensaio são superiores aos predi-

tos pela superfície de resposta. Desta maneira, pode-se sugerir que ensaios próximos do ponto 

central podem resultar em valores maiores de TI, com isso foi realizado um novo delineamento 

experimental, utilizando os mesmos valores do ponto central do primeiro planejamento, variando 

2 unidades acima e abaixo para a variável concentração e variando 1 unidade acima e abaixo do 

tempo de extração, vide Tabela 4. 

Similarmente, na Figura 2B a superfície de resposta não indicou uma região em que o 

tempo de indução fosse significativamente maior quando comparado ao restante, porém pode-se 

observar que na região de concentração de 15g L-1 e independentemente do tempo de extração os 

valores de TI são maiores. Por consequência, pode-se sugerir que ensaios acima do valor descrito 

anteriormente, podem originar valores superiores de TI. Portanto, foi realizado um novo plane-

jamento, considerando o ponto central como sendo a concentração de 15g L-1 e 4 horas de extra-

ção, variando-se 5 unidades acima e abaixo para a concentração e 2 unidades para mais e para 

menos de tempo de extração. Os resultados deste planejamento estão na Tabela 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2B 
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Tabela 4: Resultados de TI da análise de estabilidade a oxidação do segundo planejamento para os extratos aquosos e 

ácidos, realizados em triplicata 

Extrato Concentração (g L-1) Tempo (Horas) 
Valor Médio De Ti 

(Horas) 

Aquoso 

 

10 

2 4,47+0,30 

4 5,57+0,15 

6 5,23+0,75 

15 

2 5,51+0,40 

4 5,63+0,24 

6 5,45+0,24 

20 

2 4,90+0,23 

4 5,14+0,17 

6 6,03+0,20 

Ácido 

8 

3 4,63+0,20 

4 3,50+0,55 

5 4,27+0,39 

10 

3 2,91+0,70 

4 6,00+0,77 

5 3,98+0,95 

12 

3 4,27+0,30 

4 2,06+0,24 

5 4,24+0,13 

 

Nota-se na Tabela 4, que os maiores valores de TI para o extrato ácido, foi na concentra-

ção de 10g L-1 e no tempo de extração de 4 horas, com TI de 6,00 horas, como obtido anterior-

mente. Já no que diz respeito ao extrato aquoso houve um aumento de TI na concentração de 

20g L-1 e no tempo de extração de 6 horas, com 6,03 horas, quando comparado ao planejamento 

anterior. Neste segundo planejamento os dados referentes ao extrato aquosos foram tratados es-

tatisticamente, obtendo-se modelo linear, com uma significância de 90%. De acordo com a Tabe-

la 5, a variável que continua tendo maior influência para o aumento do valor TI é o tempo de ex-

tração (0,3050) e a concentração (0,1333), tem menor influência nos valores de TI. Destaca-se 

que, assim como, na análise anterior, o tempo de extração e a concentração com efeito positivo, 

contribuem para o aumento do valor de TI (BARROS NETO, 2010, p. 41). 

Na Tabela 5 estão apresentados os dados estatísticos do programa Design Expert®, com 

modelo linear, das variáveis de tempo de extração e concentração do extrato aquoso. 

 
Tabela 5: Dados estatísticos do programa Design Expert® 

FONTE 
P-VALOR 
PROB > F 

EFEITO 

Modelo 0,2141 5,33 

A- Tempo de Extração 0,1155 0,3050 

B- Concentração 0,4521 0,1333 

 
A Figura 3 apresenta a superfície de respostas dos resultados de TI do extrato aquoso. A 

superfície de resposta dos dados de TI analisados estatisticamente para o extrato aquoso, apre-
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senta valores elevados de TI na região de concentração de 20g L-1, no tempo de extração de 6 

horas, sugerindo que, em maiores concentrações e tempo de extração os valores de TI podem 

atingir o mínimo de 8,00 horas, entretanto são necessários outros estudos nesta região da superfí-

cie. 

 
Figura 3: Superfície de resposta do segundo planejamento de ensaio do extrato aquoso 

 
 
Para os estudos estatísticos dos dados da estabilidade a oxidação do extrato ácido, no se-

gundo planejamento, não foi possível determinar um modelo estatístico, pois os modelos testa-

dos obtiveram baixa significância, impossibilitando a análise destes dados.  

Por conseguinte, com base nos estudos estatísticos delineou-se novas concentrações para 

somente o extrato aquoso, nos quais foram 15, 20 e 25 g L-1e com tempo de extração de 4,6 e 8 

horas. Entretanto, pode se identificar na Tabela 6, que nenhum dos valores de TI do terceiro pla-

nejamento experimental se sobressaiu quando comparado aos valores de TI do segundo planeja-

mento experimental da Tabela 4, mantendo assim as concentrações do biodiesel com adição de 

antioxidante do segundo delineamento experimental que apresentaram maiores valores de TI. 

Tabela 6: Resultados de TI da análise de estabilidade a oxidação do terceiro planejamento para o extrato 
aquoso 

EXTRATO 
CONCENTRAÇÃO (g 

L-1) 
TEMPO DE EX-
TRAÇÃO (horas) 

VALOR MÉDIO DO 
TEMPO DE INDU-

ÇÃO (horas) 

Aquoso 
 

15 

4 5,63+0,24 

6 5,45+0,24 

8 0,26+0,02 

20 

4 5,14+0,17 

6 6,03+0,20 

8 4,93+0,14 

25 

4 4,36+0,16 

6 5,79+0,35 

8 5,37+0,27 
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 Diante do exposto, os ensaios que apresentaram destaque do segundo planejamento expe-

rimental no extrato aquoso e no extrato ácido foram comparados ao biodiesel sem adição de an-

tioxidantes (controle), para avaliar a eficiência destes métodos desenvolvidos. 

 Pode-se perceber na Tabela 7, o valor de tempo de indução do controle foi de 5,33 horas, 

comparados ao valor de TI do biodiesel lavado com extrato ácido de 10g L-1 no tempo de extra-

ção em 4 horas, houve um acréscimo no tempo de indução de 6,00 horas, no biodiesel lavado 

com o extrato aquoso 20g L-1, no tempo de extração 6 horas, também ocorreu um aumento no 

valor de TI 6,03 horas. Estes valores indicam a potencialidade antioxidante dos extratos ácido e 

aquoso adicionado ao biodiesel. Os fatores que podem influenciar nos valores de TI, podem ser, 

tais como, a superfície de contato do resíduo, o tempo de extração do resíduo, características 

químicas dos compostos fenólicos contido no resíduo, entre outros (ANDREO, JORGE, 2006, 

p. 324). 

Nos extratos ácidos e aquosos do resíduo, mesmo que não tenham atingido o tempo de 

indução exigido pela Resolução ANP no 45, de 26 de agosto de 2008, de 8 horas, percebe-se o 

aumento da estabilidade a oxidação quando adicionado ao biodiesel. Um dos fatores que pode ter 

influenciado no aumento do TI, é a superfície de contato do resíduo. Antes da extração, o resí-

duo passou pelo processo de secagem e foi moído, contribuindo para o aumento da superfície de 

contato e para a desativação das enzimas lipoxigenase que atuam promovendo o efeito de rancifi-

cação oxidativa (GÁMEZ-MEZA et al.,1999, p. 1445). 

Em relação ao tempo de extração, utilizou-se no planejamento experimental de tempos 

que variavam entre 2 a 6 horas, estando em conformidade com a literatura que limita o tempo de 

extração de 1 min a 24 horas. Porém, evidencia-se que ao empregar um intervalo de tempo exces-

sivo de extração, pode acarretar a oxidação dos antioxidantes contidos no resíduo, assim como ao 

utilizar temperaturas elevadas contribui para a degradação de ácidos fenólicos, tornando desfavo-

rável para a adição no biodiesel (ANDREO, JORGE, 2006, p. 326). 

 No resíduo da indústria cervejeira há uma grande variedade de compostos bioativos com 

naturezas químicas diferenciadas, como por exemplo, a polaridade. Uma vez que, alguns compos-

tos fenólicos são insolúveis em água, mas se tornam solúveis quando adicionados ao solvente 

(ANDREO, JORGE, 2006, p. 324). Entretanto, para os compostos antioxidantes se tornarem 

solúveis, dependem da polaridade do solvente nele exposto, o seu nível de polimerizar, a sua in-

fluência ao contato com outras substâncias e a produção de complexos solúveis (MIRA et al., 

2008, p. 995).  



bioenergia em revista: diálogos, ano 8, n. 2, p.39 - 63, jul./dez. 2018.  
Gasperin, Katiane de Morais; Silva, Edenilson da; Boschen, Nayara Lais; Rodrigues, Paulo Rogério Pinto;  
Gallina, André Lazarin 

Estabilidade à oxidação do biodiesel de soja com adição do antioxidante do resíduo da indústria cervejeira 

 

56 

 

Segundo a literatura o extrato aquoso tem uma alta eficiência em extrair compostos fenó-

licos antioxidantes, isso se dá por conta da sua polaridade (ANDREO, JORGE, 2006, p. 326). 

Dessa forma, segundo o paradoxo polar (Porter, 1993, p. 100), no qual explica a interação de 

substâncias antioxidantes polares são extraídas facilmente em solventes apolares, já os antioxidan-

tes apolares são extraídos pelos solventes polares (GUERRA; LAJOLO, 2005, p. 48). De acordo 

com este fato, é possível sugerir que houve a extração de antioxidantes que agem em compostos 

apolares (biodiesel). 

No que diz respeito ao extrato ácido, há relatos na literatura do estudo da extração de an-

tioxidante do resíduo da indústria cervejeira com solvente ácido (diluído), metanol e metóxido de 

potássio, destacando que a extração ácida (HCl), tem maior eficiência. Isto é explicado pelo fato 

de que o ácido protona as substâncias antioxidantes, mais especificamente a hidroxila presente no 

anel aromático do elemento tocoferol, que em meio ácido se apresenta solúvel, este possui pro-

priedades antioxidantes (BOSCHEN, 2011, p. 37). Entretanto, os resultados obtidos para os ex-

tratos ácidos comparados ao extrato aquoso, não apresentou valores elevados, visto que no pro-

cesso de extração do resíduo utilizou-se HCl P.A. concentrado, assim o excesso de ácido pode ter 

degradado o próprio resíduo simultaneamente ao processo de extração, diminuindo o TI.  

Outro fator que pode ser citado como intermédio para a estabilidade à oxidação, refere-se 

ao método de extração dos compostos antioxidantes do resíduo da indústria cervejeira. No extra-

to aquoso foi utilizado método de extração à quente pelo extrator Soxhlet, já no extrato ácido a 

obtenção se deu via extração a frio por maceração, os dois métodos com diferentes tempos de 

extração. Porém, diferentes estudos não indicam um melhor método de extração de compostos 

fenólicos no resíduo da indústria cervejeira, mas citam outros como, a derivatização rápida assis-

tida por micro-ondas, hidrólise ácida e saponificação (STEFANELLO et al., 2014, p. 4). 

Dentre os fatores que podem ter influenciado na diferenciação de valores de TI, é a quan-

tidade de resíduo para a extração, como demonstra nos estudos estatísticos do extrato aquoso, 

este fator deve ser superior aos utilizados. Com embasamento na literatura, obtém-se uma quan-

tidade maior de ácido ferúlico e ácido p-cumárico (antioxidantes), quando é utilizada uma maior 

massa de resíduo no processo de extração (STEFANELLO et al., 2014, p. 5).  

Desta maneira, para o resíduo atuar efetivamente como antioxidante para o biodiesel seria 

necessária uma maior de concentração de resíduo, para acarretar uma extração maior de compos-

tos fenólicos que atuam como antioxidantes, pois em menores quantidades do resíduo somente 

são identificados compostos fenólicos, como ácido ferúlico e ácido cafeico. Sendo que, em escala 

decrescente de maior quantidade existente de antioxidante tem-se: o ácido cafeico, o ácido sinápi-
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co, ácido ferúlico e ácido p-cumárico, salienta-se que o ácido sinápico e ferúlico tem efeito simila-

res no que diz respeito a ação antioxidante (STEFANELLO et al., 2014, p. 3). 

 
Caracterização Físico-química Biodiesel 

 
 Na Tabela 7, estão apontados os valores das caracterizações físico-químicas do biodiesel 

lavado com os antioxidantes e sem adição de antioxidante (controle), com os melhores tempos de 

indução. Pode-se identificar que o ponto de fulgor nos dois extratos, ácido e aquoso, obtiveram 

uma temperatura de 95⁰C, estes valores estão próximos a outras caracterizações físico-químicas 

de ponto de fulgor encontrados na literatura do biodiesel de soja sem adição de antioxidantes, 

com uma temperatura de 102⁰C (GALLINA, 2011, p. 60). Porém não atingiu o valor mínimo 

exigido pela Resolução ANP Nº 51 DE 25/11/2015 que determina o ponto de fulgor com 

100⁰C. 

 
Tabela 7: Valores resultantes da caracterização físico-química do biodiesel lavado com extrato ácido 
(BLEA1), aquoso (BLEA2) e sem adição de antioxidante (controle) 

AMOSTRAS 

 
ENSAIOS 

CONTROLE (BLEA1) 
10g L-1 e 4 

horas 

(BLEA2) 
20g L-1 e 6 

horas 

NORMAS 
DA ANP 

Ponto de Fulgor (⁰C) 95 95 95 100 

Massa Específica (kg m-3) 870,0 878,2 877,9 850 a 900  

Cor Visual Amarela Amarela Amarela * 

 Aspecto** L.I.I L. I. I. L. I. I. L.I.I 

pH 6,00 5,00 5,00 * 

Condutividade Elétrica (µS m-1) 430 400 285 * 

Tempo de indução(h) 5,33 6,00 6,03 8,00 

*Limites não estabelecidos pela ANP. ** As classificações estão descritas no item (2) Cor, Visual e Aspecto.  

  

 O ponto de fulgor tem sua importância no controle de qualidade do biodiesel, pois interfe-

re na combustão do combustível, consequentemente quanto maior o ponto de fulgor, mais segu-

ro será o transporte, manuseio e armazenamento do combustível.  Essa pequena diferença obtida 

de ponto de fulgor, pode ser explicada pela existência de vestígios de álcool ainda contidos no 

biodiesel, no qual, não foram eliminados no processo de lavagem (CRUZ; LÔBO; FERREIRA, 

2009, p. 1602). 

  As massas específicas do biodiesel com adição dos extratos antioxidantes e sem antioxi-

dantes estão de acordo com o limite determinado pela ANP de 850 a 900 kg m-3. As determina-

ções de cor visual e aspecto foram identificadas como amarelada, límpida e isentas de impurezas 

(L.I.I.). 
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 Para as medidas de potencial hidrogeniônico (pH), o valor de pH do controle foi de 6,00, 

já nas duas amostras de biodiesel com adição de antioxidante resultaram no mesmo pH com va-

lor de 5,00. Aferiu-se também o pH dos extratos ácido e aquoso do resíduo, que foram utilizados 

para a lavagem do biodiesel, e os valores de pH foram 1,00 e 3,00, respectivamente. Desta manei-

ra sugere-se que o motivo pelo qual o pH do biodiesel com adição de antioxidante apresentou 

um pH ácido é associado a lavagem do biodiesel com o extrato ácido e aquoso. 

 No que diz respeito aos resultados de condutividade os valores para o biodiesel com adi-

ção de antioxidante utilizando extrato aquoso, ácido e controle, resultaram nos valores de 285, 

400 e 430 µS m-1, respectivamente. Destaca-se que o extrato ácido e o controle ultrapassaram o 

limite permitido de 350 µS m-1, fato associado elevada dissociação do ácido clorídrico, contribuí-

do para a formação de íons que aumentam a condutividade do meio.  Os valores de condutivida-

de são determinados pelo tipo de lavagem do biodiesel, uma lavagem mais eficiente apresenta 

valores menores ou inexistência de íons, que são responsáveis pela condução de eletricidade 

(GALLINA, 2011, p. 54). 

 
CONCLUSÕES 
 
 O extrato aquoso e ácido do resíduo da indústria cervejeira tem potencialidade como anti-

oxidante para o biodiesel, quando comparados os valores de TI do biodiesel com adição de anti-

oxidantes e do biodiesel sem antioxidantes. 

 Os maiores tempos de indução foram na concentração 20g L-1, tempo de extração de 6 

horas do extrato aquoso com (6,03 horas) e para a concentração de 10g L-1, no tempo de extração 

4 horas do extrato ácido com (6,00 horas). Conclui-se que é necessário realizar um novo delinea-

mento experimental para os ensaios na lavagem do biodiesel com o extrato aquoso, com uma 

maior concentração do resíduo, podendo originar a valores mínimos de TI, exigidos pelo contro-

le de qualidade do biodiesel. 

 Na caracterização físico-química do biodiesel com adição do extrato aquoso e ácido, obti-

veram um de pH 5,00, isso foi promovido pelos extratos ácido e aquoso que obtiveram pH áci-

dos com valores de 1,00 e 3,00, respectivamente. 
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