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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petrdleo, do carvao
e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no
futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de suma importancia.

O uso de combustiveis derivados da biomassa tem sido apontado como uma
alternativa técnica capaz de minimizar os problemas de escassez previstos.
Programas incentivando a producédo e o uso de biocombustiveis foram implantados
em varios paises nas ultimas décadas, como o etanol no Brasil e nos Estados
Unidos. Também o biodiesel aparece como uma alternativa para substituicdo ao
Oleo diesel em motores de ignicdo por compressao, sendo que os testes para seu
uso iniciaram em fins do século XIX, ja demonstrando resultados promissores
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; RAMOS et al, 2011).

O biodiesel é uma denominacdo genérica para combustiveis derivados de
fontes renovaveis, tais como 6leos vegetais e gordura animal, sendo biodegradavel.
Possui caracteristicas similares ao diesel de petroleo, apresenta a vantagem de
reduzir a emissao de compostos de enxofre durante sua combustéo, possui ponto de
fulgor mais alto, o que lhe confere manuseio e armazenamento seguros e apresenta
boa lubricidade (BORSATO et al., 2012).

Ao contrario dos combustiveis fésseis, que sao relativamente inertes e
mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem,
o biodiesel degrada mais rapidamente com o tempo e pode alterar-se devido a acao
do ar, da luz, temperatura e umidade. O seu contato com contaminantes, tanto de
natureza inorganica quanto microbiana, também tende a introduzir variagbes na
qualidade do produto, sendo a oxidacdo decorrente da sua exposicdo ao ar
atmosférico um dos principais problemas de degradagdo a que o biodiesel esta
sujeito. Alteracbes de qualidade do biodiesel e misturas, como elevacdo da sua
acidez, da sua corrosividade e a formacdo de produtos indesejaveis, como
polimeros e depositos, tém sido observadas ao longo do tempo de estocagem
(BORSATO et al, 2010).

O processo de degradacao oxidativa do biodiesel depende da natureza dos
acidos graxos utilizados na sua producédo, associado, principalmente, ao grau de
insaturacao dos ésteres que o compde, além da umidade, temperatura e absorcao
de luz. Esta alteracdo leva a formagdo de compostos de decomposicdo como
acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, peroxidos e alcodis. Em funcdo disto, a
estabilidade a oxidagdo torna-se um parametro de grande importancia para o
controle da qualidade do biodiesel (BORSATO et al., 2010).
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Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacao lipidica do biodiesel sédo
empregados compostos quimicos conhecidos como antioxidantes e/ou
estabilizadores. O uso de antioxidantes e seus mecanismos de acdo tém sido
amplamente estudados e podem ser classificados em primérios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos. Os
antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a remocdo ou
inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da
reacao, interrompendo a reacao em cadeia (RAMALHO; JORGE, 2006).

Entre os principais e mais conhecidos antioxidantes primarios incluem-se o
butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
propil galato (PG). A estrutura fenodlica destes compostos permite a doacdo de um
hidrogénio ao radical livre, regenerando, assim, a molécula do éster e interrompendo
0 mecanismo de oxidacao por radicais livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos
transformam-se em radicais livres, entretanto estes podem se estabilizar sem
promover ou propagar reac¢des de oxidacdo (RAMALHO; JORGE, 2006).

Neste estudo objetivou-se avaliar o efeito de antioxidantes na estabilidade
oxidativa do biodiesel, através de ensaios acelerados.

2 METODOLOGIA

O biodiesel utilizado foi obtido a partir do 6leo de fritura, através da
transesterificacdo, utilizando metanol e hidroxido de s6dio como catalisadores, em
temperatura de 40 a 70 °C. A sintese foi realizada no Departamento de Quimica do
Instituto Federal Sul — Riograndense.

Os antioxidantes testados foram BHA e BHT, os quais foram empregados
isoladamente na concentracao de 0,5 %, e também em combinacéo, para avaliar o
efeito sinérgico, na concentracéo de 0,25 % de cada.

As amostras, incluindo uma sem adicdo de antioxidante (controle), foram
induzidas ao processo de oxidacdo lipidica, sendo colocadas em estufa a
temperatura de 60 °C, durante 29 dias.

O grau de oxidacdo foi avaliado através da determinacdo do indice de
peréxido (I.P.), nos tempos 1, 3, 5, 8, 10, 15, 19, 24, 29 dias de aquecimento.

O experimento foi realizado em duplicata e as analises seguiram metodologia
da American Oil Chemists Society (1989).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos durante o processo de oxidacdo induzida do biodiesel,
na presenca dos diferentes antioxidantes, sdo apresentados na Figura 1.

O indice de peroxido da amostra controle (sem adicdo de antioxidante), ao
longo dos 29 dias de processo de induc&o, variou entre 2,093 e 8,978 meq.100 g™.
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Figura 1. indices de peroxido do biodiesel na auséncia e presenca de antioxidantes,
submetido a oxidacdo induzida termicamente.

As amostras de biodiesel que foram adicionadas de 0,5 % de antioxidantes,
em geral, mostraram menores |.P. que a controle. A adicdo de 0,5 % de BHA
produziu resultados similares aos do controle até o 10° dia de aquecimento, no
entanto, apds este periodo, a amostra adicionada do antioxidante mostrou menor
oxidagao.

A amostra contendo 0,5 % de BHT mostrou uma tendéncia de menor
oxidagdo, comparativamente ao controle, indicando ag&o antioxidante deste
composto sobre o biodiesel.

Observou-se que a adicdo combinada de BHA e BHT (0,25 % de cada)
produziu os melhores resultados, ou seja, menores indices de peréxidos (I.P.), que
se traduz em menor grau de oxidagcdo, demonstrando o efeito sinérgico positivo
desta combinacgéo de antioxidantes no biodiesel.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos verifica-se que, comparativamente ao controle,
as amostras com os antioxidantes BHA e BHT apresentaram menor oxidacdo. A
adicdo combinada destes antioxidantes mostrou efeito sinérgico no biodiesel e
preservou as caracteristicas do produto de forma mais eficiente que o emprego
isolado dos respectivos antioxidantes.
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