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Resumo

O biodiesel como alternativa ao diesel de origem mineral tem vindo a ganhar
relevo, tendo sido tornada obrigatéria a sua incorporacdo no diesel mineral. Embora
apresente vantagens relativamente a este, entre as quais ser renovdvel e
biodegraddavel, tem menor estabilidade a oxidacdo, pois a sua natureza torna-o mais
susceptivel a esta. A exposicdo ao ar, a luz e a presenca de iGes metalicos, assim como
longos periodos de armazenamento, sdao factores que contribuem para a sua
deterioracdo.

O objectivo deste trabalho foi o estudo da influéncia da adi¢do de antioxidantes
na estabilidade oxidativa de um biodiesel. Testaram-se varios antioxidantes sintéticos
fendlicos num biodiesel que foi produzido de dleos de fritura e sebo de bovino de
composicdo ndo determinada, em proporcdoes desconhecidas. A estabilidade a
oxidacdo do biodiesel foi determinada segundo a norma europeia EN 14112:2003.

Os antioxidantes testados foram propilgalato (PG), butil-hidroxianisolo (BHA),
butil-hidroxitolueno (BHT), 2,5-di-terc-butilhidroquinona (DTBHQ), terc-
butilhidroquinona (TBHQ) e pirogalol (PY). Para além destes foram também testados
os antioxidantes comerciais Baynox, Baynox Plus e Kerobit TP 46. Estes antioxidantes
foram testados em concentracdes que variaram entre 500 mg/kg e 2 000 mg/kg. Com
o objectivo de estudar possiveis ac¢Oes sinergéticas, algumas combinacbes binarias
foram também testadas.

A ordem de eficacia destes antioxidantes na dosagem de 1 000 mg/kg, no

biodiesel testado é a seguinte:

PY > BHA > PG > Baynox Plus > TBHQ > Kerobit TP 46 > Baynox > BHT > DTBHQ

O antioxidante PY teve, no presente biodiesel, um comportamento muito

superior aos restantes aditivos, pois o periodo de inducao obtido, foi para quase todas

as dosagens de antioxidante, pelo menos o dobro do obtido para os restantes.
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Abstract

Biodiesel as an alternative to mineral diesel has gained great relevance and the
addition of biodiesel in the mineral diesel became compulsory. Although a biodiesel
exhibits advantages, such as being produced from renewable sources and being
biodegradable, it has lower stability to oxidation than diesel, since its nature make it
more susceptible to oxidation. Exposure to air, light and the presence of metallic ions,
and long periods of storage, are factors that contribute to the biodiesel deterioration.

The objective of this work was the study of the antioxidant addition influence
on the oxidation stability of a biodiesel obtained from a mixture of beef tallow and
used frying oils of unknown composition, at unknown proportions. Several synthetic
phenolic antioxidants were tested and the biodiesel oxidation stability of the mixtures
obtained was determined in accordance with the European standard EN 14112:2003.

The tested antioxidants were propylgallate (PG), butylated hydroxyanisole
(BHA), butylated hydroxytoluene (BHT), 2,5-di-tert-butyl-hydroquinone (DTBHQ), tert-
butylhydroquinone (TBHQ) and pyrogallol (PY). In addition to these, the commercial
antioxidants Baynox, Baynox Plus and Kerobit TP 46 were also tested. The antioxidants
doses used were 500 mg/kg, 1000 mg/kg and 2000 mg/kg. With the objective of
studying a possible synergistic effect, some binary combinations were also tested.

The effectiveness of the antioxidants, at 1000 mg/kg dosage on the tested

biodiesel, was the following:

PY > BHA > PG > Baynox Plus > TBHQ > Kerobit TP 46 > Baynox > BHT > DTBHQ

The antioxidant PY had, on the present biodiesel, a much superior performance

relatively to the others additives, since the induction period obtained, for nearly all the

antioxidant dosages, was at least twice that obtained for all the others.
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1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel produzido a partir de éleo de plantas, gorduras
animais e o6leos de cozinha reciclados, o qual é utilizado adicionado ao diesel
petrolifero geralmente em diversas proporg¢des, normalmente até 20%. Uma mistura
de 10% de biodiesel com 90% de diesel petrolifero designa-se por B10, pelo que o
biodiesel puro é designado por B100.

O biodiesel é produzido através duma reaccdo denominada de
transesterificacdao, no qual os 6leos e gorduras da matéria - prima sdo convertidos em
cadeias longas de ésteres metilicos de dacidos gordos (Fatty Acid Methyl Esters —
FAME).

A maior vantagem que a utilizacdo do biodiesel proporciona provém do facto
de ser produzido a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, diminuindo assim a

dependéncia de petréleo nas sociedades modernas e o efeito de estufa.
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1.1 Vantagens e desvantagens do biodiesel

O biodiesel, como ja foi referido, é produzido a partir de fontes de matéria-
prima renovaveis. Mas, para além desta vantagem, possui ainda outras sobre a
utilizacao do petrodiesel: ndo é toxico e é biodegradavel.

Possui também grande poder lubrificante, e ao ser adicionado aos combustiveis
diesel de baixo enxofre, eleva os seus valores de lubricidade em 1 a 2%. Também reduz
as emissdes de hidrocarbonetos e de mondxido de carbono, e, possuindo um alto
ponto de inflamagdo, proporciona um manuseamento e armazenamento mais seguros.
[1,2,3]

No entanto, ao biodiesel apontam-se algumas desvantagens, tais como originar
0 aumento de emissbGes de oxidos de azoto (NOyx), menor estabilidade oxidativa e
custos de matéria-prima superiores ao petrodiesel.

Finalmente, pode também apresentar limitacdes de desempenho a baixas
temperaturas, pois ao contrario da gasolina, o biodiesel e mesmo o diesel de origem
mineral solidificam ou congelam com as baixas temperaturas nos invernos de climas
muito frios. A norma NP EN 14216:2009 contempla especificacdes dependentes das
condicGes climatéricas para a temperatura de filtrabilidade (CFPP — Cold Filter Plugging
Point).

Para contrariar esta tendéncia é necessario recorrer a aditivos.
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1.2 Caracteristicas do biodiesel

O biodiesel para que possa ser utilizado e comercializado como combustivel
para motores de inflamagcdo por compressdao (conhecidos entre nds por motores
diesel), estd sujeito a especificacdes definidas pela norma NP EN 14214:2009.

Algumas das caracteristicas definidas por esta norma encontram-se indicadas

na Tabela 1, assim como os limites a que o biodiesel deve satisfazer.

Tabela 1: Caracteristicas e limites de aplicacdo do biodiesel segundo a norma

NP EN 14214:2009

Limites de aplicacao
Caracteristica estabelecidos

pela norma NP EN 14214:2009

Teor em ésteres metalicos de acidos gordos

(FAME) % (m/m) »96.5
Massa voldmica a 15 °C (kg/m?) 860-900
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,50-5,00
Ponto de inflamagdo (°C) 101
indice de cetano »51,0
Teor em agua (mg/kg) <500
Estabilidade a oxidagdo, 110 °C (h) »6
indice de acidez (g iodo/100 g) <120
Ester metilico do 4cido linolénico (% m/m) «12,0
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1.3 Matérias-primas

Entre as matérias-primas a partir das quais o biodiesel pode ser produzido
encontram-se os 6leos de origem vegetal e as gorduras de origem animal, sendo que
os Oleos de origem vegetal sdo os mais utilizados. No entanto, devido a grande procura
destes Oleos e as consequéncias dessa procura (ocupacdo de terras cultivaveis e
utilizacdo de pesticidas) foi dada mais atencdo a utilizacdo de 6leos de cozinha usados
e de gorduras provenientes de residuos animais. [4]

Os 6leos de colza, girassol, soja e palma sdo dos 6leos virgens mais utilizados,
podendo ainda ser produzido biodiesel a partir de éleos de coco, sésamo, amendoim
ou linho, entre outros. A escolha do dleo esta principalmente associada ao seu custo e
a localizagdo das instala¢des de producao.

Nas gorduras animais, as mais utilizadas sdo o sebo de bovino, a banha de

porco e a gordura de frango.

Pagina 4



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

1.4 Processos de Produg¢ao do Biodiesel

A transesterificacdo é o processo mais comum de producdo do biodiesel: a
matéria-prima é adicionada um alcool, na presenga de um catalisador, dando origem
ao biodiesel (uma mistura de ésteres metilicos de acidos gordos) e a glicerina (glicerol).
Os triglicéridos sao os componentes com maior presenga nos 6leos vegetais e nas
gorduras animais. A transesterificacdo é um processo que ocorre por etapas. Nesta
reacgao sao formadas 3 moles de biodiesel (FAME) e uma mol de glicerol por cada mol
de triglicéridos que sofre conversdao completa. [2,5]

Durante a reaccao de transesterificacdo os triglicéridos da matéria-prima dao
origem a diglicéridos, e de seguida a monoglicéridos como compostos intermédios.
Finalmente, os monoglicéridos reagem também com o alcool e ddo origem a glicerol e
aos ésteres metilicos de acidos gordos. Os dleos vegetais sao misturas de triglicéridos
de vdrios acidos gordos, e as suas composi¢cdes variam com a planta a partir da qual
sdao produzidos. [3]

A transesterificacdo pode ocorrer na presenca de um catalisador que
geralmente sera basico ou acido. No entanto, a utilizacdo de um catalisador basico
proporciona uma reac¢do mais rapida que o uso de um catalisador acido. O catalisador
é adicionado de forma a aumentar a velocidade da reac¢dao. Uma temperatura de 60 °C
e uma razdo de 6:1 de metanol/dleos sdo os mais utilizados quando o alcool usado é o
metanol. No caso de ser utilizado um outro alcool estas condicdes modificam-se,
sendo que para o etanol a temperatura a que geralmente ocorre o processo é de 75 °C
e para o butanol serd uma temperatura de cerca de 114 °C . A reaccdo ocorre
geralmente em 1 hora quando é usado o metanol como reagente. O metanol é o alcool
mais utilizado, pois é o mais barato e acessivel [3]. Os catalisadores bdsicos mais

comummente utilizados sdo o hidréxido de sddio e o hidréxido de potassio. [2]
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Na Figura 1 estd representada a reaccdao de transesterificacdo, na qual -R
representa a mistura de varias cadeias de acidos gordos e R- corresponde a CHsz no

caso do metanol [3]

0]
Il
CH,-O-C-R CH,-OH
| l
| O o |
| || Catalisador ” |
CH-O-C-R + 3 R-OH ﬁ 3 R--O-C-R + CH-OH
| |
I O l
l | (
CH,-O-C-R CH,-OH
Triglicéridos Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 1 - Reacgao de transesterificacdo [3].

Embora a reaccdo de transesterificacdo seja reversivel, a reaccdo do FAME com
o glicerol é negligenciavel, pois o glicerol ndo é miscivel no biodiesel [5].

A produgao industrial de biodiesel por transesterificagao basica normalmente
processa-se da seguinte forma: os dleos, o dlcool e o catalisador escolhido sao
combinados num reactor de batelada (batch) e agitados durante uma hora a 60 °C,
apos a qual o produto resultante passa por uma etapa de remocdo do glicerol dos

ésteres metilicos.
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Aos ésteres metilicos é-lhes retirado, de seguida, o metanol, e, depois,
adicionado acido de forma a neutralizar residuos de catalisador, e para reagir com os
sabdes que estejam presentes, de forma a produzirem-se sais solUveis em agua. Estes
sais serdo depois removidos na etapa de lavagem, assim como algum catalisador,
sabdo, metanol ou glicerol que tenham ficado retidos no biodiesel. Finalmente
procede-se a secagem do biodiesel.

O glicerol que foi retirado encontra-se misturado com o metanol em excesso
(que ndo reagiu), com a maior parte do catalisador e com os sabdes. Deve-se proceder

entdo a refinacdo do glicerol.[2,3]

1.5 Biodiesel em Portugal e no mundo

O biodiesel é o biocombustivel mais produzido e comercializado na Europa,
com 75% do total de biocombustiveis produzidos.

A Europa é a regiao mundial que lidera a produgdo, representando 65% de todo
o biodiesel produzido mundialmente. Embora no ano de 2009 tenha sido registada
uma taxa de aumento de produgdo mais baixa, a producdao de biodiesel aumentou
16,6%, passando de 7 755 milhGes de toneladas para 9 046 milhGes de toneladas.

Os maiores produtores europeus sdao a Alemanha, seguida pela Franga, e, pela
primeira vez em 2009, a Espanha tornou-se o terceiro maior produtor de biodiesel da
Europa ultrapassando a Itdlia. Portugal produziu, em estimativa, 250 milhdes de
toneladas em 2009, baixando dos 268 milhdes de toneladas produzidos em 2008.

A persisténcia de praticas concorrenciais injustas no mercado mundial de
biodiesel é considerada a principal causa do baixo crescimento da taxa de producao de
biodiesel, sendo que o biodiesel produzido nos Estados Unidos da América tem sido
vendido na Europa com um desconto consideravel. A Comissdo Europeia impds em

Marco de 2009 medidas “anti-dumping” e de compensacao. [6]
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A Estratégia Nacional para a Energia — ENE 2020 foi aprovada pela Resolugao do
Conselho de Ministros n229/2010 de 15 de Abril de 2010, e define as grandes linhas
estratégicas para o sector da energia.

A ENE 2020 assenta sobre cinco eixos principais: aumentar a competitividade, o
crescimento e a independéncia energética e financeira do pais; apostar nas energias
renovaveis; promover a eficacia energética; garantir a seguranca de abastecimento e a
sustentabilidade econdmica e ambiental nacional.

Pretende-se reduzir a dependéncia energética do Pais face ao exterior para
74% em 2020, para que, nesse ano, 60% da electricidade produzida em Portugal tenha
origem em fontes renovdveis, e que as emissdes de CO, sejam reduzidas em 20
milhGes de toneladas. [7]

A Directiva n2 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 23 de
Abril, relativa a promocdo da utilizacdo de energia proveniente de fontes renovaveis,
fixa uma meta de incorporagdo de 10% de fontes de energia renovdveis até ao ano
2020 no consumo final de energia no sector de transportes. Assim, foi aprovado o
Decreto-Lei n? 117/2010, de 25 de Outubro, que determina os critérios para a
qualificagdo dos biocombustiveis e bioliquidos como sustentaveis e cria um novo
mecanismo de apoio a incorporacdo dos biocombustiveis. Este Decreto-Lei cria um
sistema de emissdo de Titulos de Biocombustiveis (TdB). Por cada quantidade de
biocombustivel produzido equivalente a uma tonelada de petréleo, os produtores
recebem um TdB, sendo este concedido pelo Laboratério Nacional de Energia e
Geologia (LNEG). Ainda, segundo este Decreto-Lei, o volume de biodiesel no gasdleo
usado no sector dos transportes terrestres tem de alcangar no minimo os 6,75%. [7,8,

9]

Pagina 8



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

2 Estabilidade oxidativa do biodiesel

O meio ambiente exerce ac¢des sobre o biodiesel que afectam a sua
estabilidade oxidativa. De entre esses factores podem-se destacar a exposicdo ao ar, a
exposicdo a luz, a temperatura e os materiais dos quais sdo constituidos os tanques de
armazenamento do biodiesel.

Para além destes factores também outros de ordem quimica afectam a
estabilidade do biodiesel, tais como o seu conteldo em antioxidantes naturais, a
quantidade total de glicerina presente e a composicdo dos ésteres metilicos de acidos

gordos. [10,11,12]

2.1 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa de um biodiesel é definida como o periodo de inducdo
determinado de acordo com as especificacdes definidas pela norma EN 14112:2003
Fat and oil derivatives — Fatty Acid Methyl Esters (FAME) — Determination of oxidation

stablitity (accelerated oxidation test).

Entende-se como periodo de indugdo (Pl) o tempo que decorre entre o inicio
do ensaio e o momento em que a formacao de produtos de oxidacdo comeca
rapidamente a aumentar.

A determinagdo da estabilidade oxidativa é levada a cabo em equipamentos
comerciais dos quais o modelo Rancimat 743 da empresa Methrom AG é exemplo,
tendo sido num exemplar deste equipamento que foram realizadas as experiéncias

levadas a cabo no presente estudo.
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Este teste baseia-se na passagem forcada de ar purificado através de uma
amostra do biodiesel a analisar, que foi aquecido a uma temperatura escolhida pelo
operador. Daqui resultam reaccbes de oxidacdo, e os vapores libertados passam a um
recipiente (vaso) juntamente com ar. Este recipiente contém 3agua destilada ou
desmineralizada, e um eléctrodo que medira a condutividade.

O eléctrodo encontra-se ligado a um dispositivo de medida e gravacgdo, que
indica o fim do periodo de indu¢do quando a condutividade come¢a a aumentar
rapidamente. Este aumento tem como causa a dissociacdo dos acidos carboxilicos
volateis produzidos durante o processo de oxidacdo e que sdo absorvidos na agua. A

figura 2 representa o processo de determinagdo da estabilidade oxidativa. [13]

Legenda:
1
2 1 Vaso de medida
3 2 Eléctrodo

3 Solucdo de a ser medida
4 Vaso de reacgao
5 Amostra

6 Bloco de aquecimento

7 Ar

Figura 2 — Representacdo esquematica do processo de determinacdo da estabilidade

oxidativa. [13]
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2.2 Matérias-primas e a estabilidade oxidativa

Sendo que o biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes matérias-
primas, fornecedoras de acidos gordos, este apresentard diferentes propriedades
dependendo da matéria-prima a partir do qual foi obtido, uma vez que as diferentes
matérias-primas correspondem diferentes composi¢des quimicas. [11,12]

A estabilidade oxidativa do biodiesel é, assim, afectada pela matéria-prima a
partir da qual este foi produzido, sendo que a diferentes tipos de biodiesel
correspondem diferentes niveis de estabilidade oxidativa naturais.

As composicdes em ésteres de acidos gordos variam significativamente com a
origem da matéria-prima. O éster linoleato de metilo (C18:2) é o éster principal para o
biodiesel produzido a partir de éleo de soja e de dleo de fritar usado, mas ja o éster
oleato de metilo (C18:1) predomina no biodiesel com origem em gorduras de frango,
enguanto para o biodiesel produzido a partir de 6leo de palma o éster predominante é
o palmitato de metilo (C16:0). [10]

Os lipidos que contém na sua composi¢ao acido linoleico ou acido linolénico
sdo mais susceptiveis a oxidacdo, pois os dacidos gordos insaturados sdao mais

susceptiveis a oxidacdo que os ndo saturados.

Na Tabela 2 e 3 encontram-se representadas as diferentes composi¢cdes em
acidos gordos para diferentes 6leos e gorduras animais, e a composicdo FAME para

biodieseis provenientes de diferentes origens.
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Tabela 2: Composicao em acidos gordos de 6leos e gorduras de animais. [14,15]

Composicdo em acidos gordos (% m/m)

de dleos e gorduras de animais

Acido gordo Oleo de Oleo de Oleode Oleode Oleode Banhade Sebo
soja fritar girassol Palma colza porco [14]
[14] usado [14] [14] [14] [15]
[15]
Acido miristico
(C14:0) 0,624 | 01,5 1,3 1,4-6,3
Acido palmitico
(C16:0) 2,3-13,3 8,4 3,5-7,6 32-46,3 1-6 23,7 20-37
Acido palmitoleico
(C16:1) 0,2 2,2
Acido
heptadecenoico
(c17:1) 0,4
Acido estearico
(C18:0) 2,4-6 3,7 1,3-6,5 4-6,3 0,5-3,5 12,9 6-40
Acido oleico (C18:1)
17,7-30,8 34,6 14-43 36,7-53 8-60 41,4 26-50
Acido linoleico
(C18:2) 49-57,1 50,5 44-74 6-12 9,5-23 15,0 0,5-5
Acido linolénico
(C18:3) 2-10,5 0,6 <0,5 1-13 1,0 2,5
Acido eicosanéico
(20:0) 0,4 0,2
Acido eicosenéico
(C20:1) 0,4 0,9
Acido eicosadienéico
(C20:2) 0,7
Acido eicosatriendico
(C20:3) 0,2
Acido beénico
(C22:0) 0,8
Acido erucico
(C22:1) <0,4 5-64 0,5
Acido nervénico
(C24:0) 0,3
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Tabela 3: Composicao em ésteres de acidos gordos de biodiesel de diferentes origens.

[5,10, 12,16,17]

Composicdo em ésteres de acidos gordos (% m/m)

Esteres de acido de biodiesel de diferentes origens.
gordo
Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode Gordura Banha Sebo
soja fritar girassol Palma colza de de [5]
[10] usado [16] [17] [16] frango porco
[10] [12] (5]
Laurato de metilo
(c12:0) 1,26
Miristato de metilo
(C14:0) 0,1 1,10 0,09 1,04 3,1
Miristoleato de
metilo (C14:1) 1,3
Palmitato de metilo
(c16:0) 10,2 16,1 5,98 42,08 5,95 21,82 26,4 23.8
Palmitoleato de
metilo (C16:1) 0,15 3,71 4,7
Estereato de metilo
(c18:0) 4,3 4,0 4,66 3,87 2,7 7,61 12,1 12,7
Oleato de metilo
(c18:1) 22,6 31,4 23,95 42,95 60,34 36,59 44,7 47,2
Linoleato de metilo
(c18:2) 55,4 46,1 63,74 7,03 20,87 27,02 12,7 2,6
Linoleneato de metilo
(C18:3) 7,5 2,3 0,48 8,15 1,78 1,0 0,8
Escoseneato de
metilo (C20:0) 0,29 0,14 0,61
Docasenoato de
metilo (C20:1) 0,23 1,27
Docasanoato de
metilo (C22:0) 0,77 0,34
Docasenoato de
metilo (C22:1) 0,19
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2.3 Mecanismos de oxidag¢ao

2.3.1 Auto-oxidagao

Durante o processo de producdo de biodiesel, em que cadeias de 6leos gordos
sdo transesterificados em FAME, as cadeias de acidos gordos ndo sdo alteradas. Por
isso, a degradagdo do biodiesel ird ocorrer da mesma forma que ocorre a degradagao
dos d6leos nos quais teve origem. [18]

A auto-oxidac¢do é o principal processo pelo qual ocorre a oxidagdo de gorduras
e de Oleos (oxidacdo lipidica). Neste processo a oxidacdo inicia-se nas ligacdes
insaturadas dos acidos gordos e leva a mudancga de cor e a formacgdo de sedimentos e
de compostos volateis, nas gorduras e nos 6leos.

A oxidagdo é um processo complexo que ocorre nas ligacdes duplas das cadeias
de 4acidos gordos insaturados, que proporcionam elevados niveis de reactividade com
0,, ndo s6 na presenca de luz, calor, peréxidos, hidroxidos e metais de transicdo, mas
também na presenca de dgua e de ar.

As reacc¢Oes entre radicais, na formacdo de novas ligacdes, podem ser
explicadas com base nas forc¢as de ligagao ou energias de dissociagao.

Quando num 4acido gordo existe uma ligacdo insaturada esta enfraquece a
ligacdo alifatica (C-H) do dtomo de carbono adjacente a ligacdo dupla e facilita a
captura de um atomo H. Quando multiplas ligacdes duplas estdo presentes, estas
encontram-se em posi¢des alilicas, separadas por um grupo metileno ou por um
carbono com posicao bialilica.

Uma posicao alilica (um grupo metileno estd numa posicdo adjacente a uma
ligacdo dupla) é muito menos reactiva do que as posicdes bialilicas, que possuem alta
reactividade para a formacdo de radicais livres.

O biodiesel produzido quer a partir das matérias-primas vegetais ou animais,
mais comuns, contém cadeias de acidos gordos constituidas principalmente por 16 ou

18 atomos de carbono com ligacdes simples ou até 3 ligacdes duplas. [19,20,21]
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Os valores relativos de oxidagdo para estes ésteres sdao C18:3 > C18:2 >> C18:1,
pois os acidos insaturados com duas e trés ligacdes duplas possuem as localizacdes
mais reactivas para o inicio da sequéncia de auto-oxidacgao.

Este processo ocorre em trés etapas sucessivas: iniciacdo, propagacao e

finalizagdo. [5,10,19,20,22,23]

INICIACAO

Nesta etapa ocorre a remogao de um hidrogénio do carbono alilico na molécula
de acido gordo (RH), pela accdo de um precursor, e forma-se um radical de carbono

livre (R®) [19], segundo a equacdo (a):

RH—>R*+H*® (a)

Se a reacgdo for catalisada por um metal, ocorre segundo a equagao (b):

RH + M**—> R®+ H® + M** (b)

PROPAGACAO

Os radicais livres formados na etapa anterior sdo convertidos em radicais
perodxidos livres (ROO®) por reaccdo com oxigénio (equacdo c). Este radical apesar de
ndo ser tao reactivo como o radical de carbono livre, é suficientemente reactivo para
capturar um hidrogénio de um acido gordo e para formar outro radical de carbono
livre e um radical hidroperdxido (ROOH) (equacdo d). Este processo dar-se-a

continuamente enquanto estiverem disponiveis lipidos insaturados. [19,22]
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Equagdes de propagacao: [19]

R*+ 0, —=>R0OO* (c)

ROO*+RH —>ROOH +R* (d)

FINALIZACAO

A reaccdo em cadeia termina quando os radicais livres formados (que tém
tendéncia a recombinarem-se de forma a atingirem um estado de menor energia) dao

origem a compostos estaveis (equacdes (e) e (f)). [19,22]

R°+R* —>R-R (e)

ROO® + ROO®* —> Produtos estaveis (f)

Pagina 16



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

3 Antioxidantes

Os antioxidantes sdao substancias que inibem ou atrasam a oxidagdo e podem
ser de origem natural ou sintética. Os antioxidantes sintéticos sdo normalmente os
adicionados ao biodiesel pois apresentam melhores resultados, sendo adicionados em
concentragdes muito inferiores a dos substratos oxidaveis.

A sua actuacdo como antioxidante pode compreender um ou mais dos
seguintes mecanismos: remogao ou diminui¢ao da concentragdo de oxigénio presente,
remocao de espécies reactivas de oxigénio, como o perdxido de hidrogénio, remocdo
de iGes metdlicos e sequestramento de radicais livres que iniciam a reac¢do de
oxidagcdo, como por exemplo os radicais ROO®. [14,20]

Os o6leos gordos contém antioxidantes fendlicos naturais, os tocoferois. Estes

ocorrem sob a forma de quatro isémeros (a,B,Y, &) que aparecem em quantidades
diferentes, consoante a origem do éleo. [18]

A diferenca entre as estruturas quimicas dos ésteres e dos hidrocarbonetos ndo
polares, produz um efeito significativo no comportamento antioxidante dos compostos
fendlicos.

Um antioxidante fendlico contém um hidrogénio que é mais facilmente
capturado por um radical perdxido, do que um hidrogénio de um acido gordo ou de
um éster. O radical livre de antioxidante resultante ou ja se encontra no estado de
menor energia ou reage por sua vez para formar produtos estaveis, que ndao actuam
mais no processo de oxidacdo em cadeia. [18]

O mecanismo pelo qual exercem acg¢do os antioxidantes fendlicos encontra-se

representado nas equacdes (g) e (h): [18]

ROO®+ AH —> ROOH + A*® (g)

A® —> Produtos estaveis (h)
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3.1 Antioxidantes Sintéticos

Entre os antioxidantes sintéticos, os antioxidantes fendlicos, derivados do
fenol, tém sido alvo de extensos estudos e de aplicagdo como aditivos em biodiesel,
sendo ja muito utilizados como aditivos em petrodiesel e em lubrificantes. Estas
substancias caracterizam-se por serem ndo corrosivas, nao conterem acidos e serem
altamente soliveis em biodiesel. Estes antioxidantes contém apenas oxigénio,
hidrogénio e carbono. [5,24]

Muitos dos antioxidantes possuem multiplos mecanismos de ac¢cdo como por
exemplo o propilgalato (PG). [20]

Outros exemplos de antioxidantes derivados do fenol, sdo o butil-hidroxianisolo
(BHA), o butil-hidroxitolueno (BHT), o 2,5-di-terc-butilhidroquinona (DTBHQ), o terc-
butilhidroquinona (TBHQ) e o pirogalol (PY).

Pirogalol (PY)

O pirogalol apresenta-se no estado cristalino com cor bege, possui um peso molecular
de 126,11 g/mol e a féormula linear é CgHgO3, sendo a sua férmula estrutural

representada na Figura 3 (a).
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Propilgalato (PG)

O propilgalato apresenta-se no estado cristalino com cor bege, possui um peso
molecular de 212,2 g/mol e a sua férmula linear é CyoH1,0s5, sendo a sua formula

estrutural representada na Figura 3 (b).

H O, O(CHy);CH;
OH

HO OH
(a) OH (b) OH

Figura 3 — Férmulas estruturais do pirogalol (a) e do propilgalato (b). [25]

terc-butilhidroquinona (TBHQ)

A terc-butilhidroquinona apresenta-se sob a forma de um pé com cor castanho-
claro, possui um peso molecular de 166,22 g/mol e a sua formula linear é C1oH140,,

sendo a sua féormula estrutural representada na Figura 4 (a).
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2,5-di-terc-butilhidroquinona (DTBHQ)

A 2,5-di-terc-butilhidroquinona apresenta-se no estado cristalino com cor bege,
possui um peso molecular de 222,32 g/mol e a sua férmula linear é Cy4H,,0,, sendo a

sua formula estrutural representada na figura 4 (b).

OH

CHj +Bu OH
A ey
H
(a) Chs (b) HO +Bu

Figura 4 — Formulas estruturais da terc-butilhidroquinona (a) e da 2,5-di-terc-

butilhidroquinona (b). [25]

butil-hidroxianisolo (BHA)

O butil-hidroxianisolo apresenta-se na forma de lascas com cor branca, possui um
peso molecular de 180,24 g/mol e a sua férmula linear é C11H160,, sendo a sua formula

estrutural representada na Figura 5 (a).
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butil-hidroxitolueno (BHT)

O butil-hidroxitolueno apresenta-se na forma de pé com cor branca, possui um peso
molecular de 220,35 g/mol e a sua formula linear é CysH,40, sendo a sua formula

estrutural representada na figura 5 (b).

CHs #+Bu

= 1
| —¢~CHs OH
CHs
OH Ha +Bu

(b)

Figura 5 — Formulas estruturais do butil-hidroxianisolo (a) e do butil-hidroxitolueno (b).

[25]
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3.2 Antioxidantes Naturais

Os tocoferois, antioxidantes naturais, ocorrem em dleos vegetais sob a forma

de quatro isémeros (a,B,Y,8), como ja foi referido; no entanto, ndo existem nas

gorduras de origem animal. [18]

Os vdrios estudos realizados demonstraram que a adi¢cdo destes antioxidantes
nao provocou qualquer alteragdo na resisténcia a oxidagao do biodiesel.

O a - Tocoferol possui um peso molecular de 430,71 g/mol e a sua férmula
linear é Cy9Hs500,. A férmula estrutural do a - Tocoferol encontra-se representada na

Figura 6.

CHy

MO - - .
e i i

HiE™ S 0 e e e S ey,
CH,

Figura 6 — Férmula estrutural do a — Tocoferol. [25]

3.3 Antioxidantes Comerciais

Os antioxidantes comerciais Baynox e Baynox Plus, comercializados pela
empresa Lanxess, tém como substancia activa o butil-hidroxitolueno (BHT). Este
encontra-se presente no Baynox numa percentagem de 99,8%, segundo os dados
técnicos fornecidos por esta empresa. O Baynox Plus é referido como sendo uma
férmula melhorada da anterior, referida como “Bis-BHT”, e especialmente
desenvolvida para biodiesel que apresente um elevado conteudo de linoleato de
metilo (C18:2), como, por exemplo, o biodiesel obtido a partir de éleo de soja. [24]

O Kerobit TP 46 da empresa Basf tem também como substancia activa o butil-

hidroxitolueno (BHT).
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3.4 Revisao bibliografica

Muitos estudos tém sido desenvolvidos com o objectivo de melhorar a
resisténcia a oxidagdo do biodiesel.

Nestes estudos, é frequente os ensaios serem realizados com biodiesel
destilado, para além do nao destilado, a fim de se investigar o efeito que a destilagdo
exerce sobre a estabilidade oxidativa deste. Durante o processo de destilacdo sao

removidos os antioxidantes naturais presentes no biodiesel. [16]

Tang et al [10,12] realizaram um estudo sobre o efeito da composicao FAME e
da adicdo de antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel. As amostras de
biodiesel produzidas a partir de éleo de soja, éleo de palma, dleo de fritar usado,
banha de porco e outros, adicionaram os antioxidantes a — tocoferol, BHA, BHT, TBHQ,
DTBHQ, PG, PY e um antioxidante comercial, o lonol BF200. Estes foram adicionados
em concentracdes que variaram entre 250 mg/kg e 1000 mg/kg. Estudaram também a
adicdo de um antioxidante binario constituido por TBHQ + PY.

Deste estudo resultou que o periodo de indugdo (Pl) aumentou com uma maior
concentracdo de antioxidante adicionado, sendo que o efeito de cada antioxidante na
estabilidade do biodiesel variou dependendo da matéria-prima a partir da qual foi
produzido o biodiesel.

Para o biodiesel produzido a partir de éleo de soja e para o produzido a partir
de o6leo de fritar usado, os antioxidantes PY, PG e TBHQ obtiveram os melhores
resultados, enquanto no biodiesel com origem em gorduras de porco, o antioxidante
PG foi o que apresentou melhores resultados.

A adicao do antioxidante natural a—tocoferol nao produziu efeitos significativos

em nenhuma das diferentes amostras.
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Para as amostras de biodiesel produzido a partir de éleo de soja e déleo de fritar

a ordem de eficacia dos antioxidantes foi a seguinte:

PY ~ PG > DTBHQ - TBHQ > BHA — BHT

No caso do biodiesel com origem em gordura de frango a ordem de eficacia foi

a seguinte: [10,12]

PY ~ BHA >> BHT > TBHQ

Num outro estudo, Tang et al [26] determinaram o efeito da adicdo de
antioxidantes na estabilidade de biodiesel, destilado e ndo destilado, produzido a
partir de éleo de soja, quer individualmente, quer formando binarios. Foram utilizadas
concentra¢des de 1000 mg/kg dos antioxidantes a — tocoferol, BHA, BHT TBHQ, DTHQ;
PY e de um antioxidante comercial, o lonol BF 200.

Um dos objectivos deste estudo era o de avaliar a accdo exercida por estes
antioxidantes sob os valores do periodo de indug¢do, do indice de acidez e da
viscosidade do biodiesel, durante longos periodos de armazenamento (30 meses).
Outro objectivo foi estudar a eficacia da adicdo de antioxidantes binarios ao biodiesel
destilado e armazenado, também durante longos periodos de tempo. A composicdo do
FAME e o conteudo de antioxidante, ao longo do tempo de armazenamento, foram
também objecto de estudo.

Os antioxidantes bindrios foram testados no biodiesel em concentracbes de
500 mg/kg para TBHQ/BHA (2:1), TBHQ/PG (1:1) e TBHQ/PY (1:1).

Deste estudo resultou que o antioxidante que melhor desempenho teve
individualmente foi o TBHQ e o que obteve menor desempenho foi o a — tocoferol,
ficando patente mais uma vez que os antioxidantes artificiais apresentam melhores

resultados na proteccao contra a oxidacao que os antioxidantes naturais.
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A ordem de eficdcia dos antioxidantes individuais foi a seguinte:

TBHQ >> PG > IB ~ DTBHQ > BHA ~ BHT > PY > a — tocoferol

Também resultou deste estudo que o conteido em FAME da amostra de
biodiesel com TBHQ se manteve relativamente constante ao longo dos 30 meses,
enquanto para o biodiesel sem aditivo, o conteddo em FAME diminuiu
significativamente apresentando valores de 87,5 % ao fim do mesmo periodo.

Enquanto com os antioxidantes TBHQ, PG, IB, DTBHQ, BHA e BHT o teor em
FAME se manteve constante, para os antioxidantes a—tocoferol e PY ocorreu uma
diminuicdo significativa.

O estudo do efeito da adicdo de antioxidantes bindrios foi realizado sob
amostras de biodiesel destilado, tendo sido considerados dois grupos: um foi
armazenado ao ar livre e o outro foi resguardado, ambos durante um periodo de 6
meses.

A combinacdo binaria TBHQ/BHA foi a que apresentou melhores resultados que
as adicdes individuais dos respectivos antioxidantes.

Verificou-se também que os binarios TBHQ/PY e TBHQ/PG ndo melhoraram a
estabilidade oxidativa do biodiesel, tendo mesmo o PY e o PG produzido um efeito
negativo na eficacia do TBHQ.

Para as amostras de biodiesel, destilado e ndo destilado, as quais ndo foram

adicionados antioxidantes, a estabilidade oxidativa diminuiu com o tempo. [26]

Mittelbach et al [16] estudaram também a influéncia de antioxidantes na
estabilidade oxidativa do biodiesel, tendo testado os antioxidantes sintéticos PY, PG,
TBHQ, BHA e BHT, em concentracdes que variaram entre 100 e 1000 mg/kg. Estes
aditivos foram adicionados a biodiesel, destilado e ndo destilado, de diversas origens:
dleo de colza, 6leo de girassol, dleo de fritar usado e sebo de bovino. Concluiram com
este estudo que a adicdo dos antioxidantes PY, PG e TBHQ aumentou
significativamente o periodo de inducdo, enquanto o BHT ndo produziu efeitos

significativos. [16]
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Estes autores, num outro estudo [4], investigaram o impacto de 10
antioxidantes fendlicos comerciais e do antioxidante DTBHQ, na estabilidade oxidativa
de amostras de biodiesel provenientes de diferentes matérias-primas. Os
antioxidantes foram adicionados em concentra¢gées que variaram entre 100 e 1000
mg/kg e verificou-se que a eficacia destes variava consoante a origem do biodiesel.

Entre os antioxidantes utilizados, o Baynox, um antioxidante comercial
produzido pela empresa Lanxess, apresentou bons resultados no aumento da
estabilidade oxidativa do biodiesel elaborado a partir de dleo de colza, enquanto o
antioxidante DTBHQ foi o mais efectivo no aumento da estabilidade oxidativa dos
6leos de cozinha reciclados.

Foram também estudadas amostras de biodiesel destilado provenientes de
sebo de bovino e de 6leos de cozinha reciclados, destilados. Para estas amostras a

ordem de eficacia obtida foi:

Vulkanox BKF > IONOX 220 > DTBHQ > Baynox > Vulkanox ZKF

O Vulkanox BKF, o IONOX 220 e o Vulkanox ZKF sdo antioxidantes sintéticos
comerciais.

Neste estudo foi observado que os antioxidantes ndo originaram alteragdes
significativas nos parametros de qualidade do biodiesel que foram estudados, entre
outros a viscosidade e a densidade, excepto no indice de acidez que aumentou para

altas concentracGes de antioxidante. [4]
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Ryu [27] realizou um estudo para determinar o efeito dos antioxidantes na
estabilidade oxidativa do biodiesel e nas propriedades de combustao do biodiesel num
motor diesel de injeccdo indirecta.

Neste estudo aplicou cinco antioxidantes a misturas de biodiesel e petrodiesel.
Os antioxidantes adicionados foram o a — tocoferol, o BHA, o BHT, o TBHQ e o PG,
tendo sido adicionados em concentragBes que variaram entre 0 e 2000 mg/kg.

As amostras de biodiesel analisadas, destilado e ndao destilado, tinham como
origem 6leo de soja, obtido por um processo de producdo descontinuo, dleo de fritar e
ainda uma outra amostra de biodiesel produzido a partir de 6leo de soja por um
sistema de producdo continuo.

Para o biodiesel destilado proveniente de 6leo de soja o TBHQ apresentou
melhores resultados, o a — tocoferol ndo apresentou nenhum efeito relevante, sendo

que a ordem de eficdcia verificada para os diferentes antioxidantes foi a seguinte:

TBHQ > PG > BHA >BHT > a — tocoferol

A adicdo de antioxidantes as amostras de biodiesel, ndo originou nenhum

efeito significativo nas emissdes de exaustdao do motor a diesel. As propriedades de

combustdo também ndo foram afectadas pela presenca de antioxidantes. [27]
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4 Métodos experimentais

4.1 Caracterizagao do biodiesel

O biodiesel de teste foi sujeito a ensaios de caracterizagcdao de forma a serem
conhecidas algumas das suas propriedades com maior relevancia para este estudo.

Os diferentes parametros de caracterizagdo foram avaliados segundo a norma
europeia NP EN 14214:2009.

Foram determinados a estabilidade a oxida¢do a 110 °C, o indice de acidez, a
viscosidade cinematica a 40 °C, o teor em agua, o teor em ésteres metilicos de acidos
gordos (FAME), o teor em éster metilico do acido linolénico e o indice de iodo.

O biodiesel foi sujeito a um processo de lavagem em ampolas de decantacao
com acido cloridrico a 0,2%, seguido de lavagem com agua desionizada para retirar
restos do catalisador, sabdes e impurezas que ainda pudessem estar presentes.

Apds a lavagem procedeu-se a desidratacdo do biodiesel por secagem, a uma
temperatura aproximada de 120 °C. Apds o arrefecimento do biodiesel, este foi
congelado a temperatura aproximada de -18 °C. Por¢Ges de biodiesel foram sendo

descongeladas quando necessario para a realiza¢ao dos ensaios.
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Na figura 7 encontra-se representado uma amostra do biodiesel inicial.

Figura 7 — Amostra do biodiesel inicial.

4.1.1 Teor em agua

Determinou-se o teor de agua presente no biodiesel segundo a norma EN ISO
12937:2003.

4.1.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade cinemdtica a 40 °C foi determinada segundo a norma ISO
3104:1994. A viscosidade é calculada pela equacdo

V=1TXCyisc

em que v é a viscosidade cinematica a 40 °C, t o tempo de escoamento em segundos,
e c é a constante do viscosimetro. O calculo do tempo de escoamento foi determinado
pipetando-se 10 ml de biodiesel para um viscosimetro capilar, imerso num banho de

Pagina 29



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

agua destilada a 40 2C. Apds aspirar a amostra deixou-se escoar livremente. O tempo
foi cronometrado, com um crondmetro digital, a partir do momento em que o
biodiesel atingiu o traco superior do viscosimetro. A contagem do tempo foi
interrompida ao ser atingido o trago inferior pelo biodiesel. Os viscosimetros utilizados
sdo da marca Connecta SA, Modelo Cannon-Fenske, Routine Viscosimeter.

Na Figura 8 encontra-se representado um banho de viscosimetro e um

viscosimetro capilar.

(b)

Figura 8 - Banho de viscosimetro (a), viscosimetro (b).

4.1.3 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo a norma EN 14104:2003, tendo-se
procedido a titulagao volumétrica da amostra de biodiesel com hidréxido de potdssio.

Pagina 30



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

4.1.4 Teor em ésteres metilicos de acidos gordos (FAME)

A determinacdo do teor em ésteres dos ésteres metilicos dos acidos gordos é
realizada segundo a norma portuguesa NP EN 14103:2010. Esta norma tem também
como objectivo a determinacdo do teor do éster metilico do acido linolénico.

Foi verificado se o teor em ésteres metilicos dos acidos gordos (Fatty Acid
Methyl Esters — FAME) é superior a 90% (m/m) e se o teor do acido linolénico se
encontra entre 1% (m/m) e 15% (m/m).

Os reagentes utilizados sdao o heptano e o heptadecanoato de metilo (de 99%
de pureza minima).

Este método é aplicado para FAME que contenha ésteres metilicos entre Cy4 €
Cas.

O cromatdgrafo gasoso utilizado foi um GC Dani 1000 DPC FID com coluna AT-

WAX (30 m, 0,32 mm, 0,25 pum).

As condigdes analiticas utilizadas foram as seguintes:

e Temperatura do forno a 220 °C
e Temperatura do injector split a 255 °C
e Tempo de andlise de 35 minutos

e Gas de arraste N; a um caudal de 2 ml/min

O programa de temperatura utilizado foi de 120 °C, aumentando a temperatura 4 °C

por minuto até aos 22 °C, mantendo assim durante 10 minutos.
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4.1.5 Teor em éster metilico do acido linolénico

Determinou-se o teor em éster metilico de acido linolénico também segundo a

norma NP EN 14103:2010.

4.1.6 indice de iodo
Determinou-se o numero de iodo através do teor em ésteres, de acordo com o Anexo

B da norma NP EN 14214:2009.

4.1.7 Estabilidade a oxida¢ao a 110 °C

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi determinada segundo a norma
europeia EN 14112:2003, com uma amostra de 3 g, em triplicado.
Na Figura 9 é representada a instalacdo aonde foram levados a cabo os

referidos ensaios.

Figura 9 - Aparelho Rancimat 873.
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4.2 Determinagao da estabilidade oxidativa do biodiesel com adigao de antioxidantes

Os antioxidantes testados BHA, BHT, DTBHQ, TBHQ, PG e PY foram adquiridos a
empresa Sigma-Aldrich, enquanto os antioxidantes comerciais foram gentilmente
cedidos pela empresa Lanxess (Baynox e Baynox Plus) e pela empresa Basf (Kerobit TP
46).

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi determinada segundo a norma
europeia EN 14112:2003.

Foram analisadas amostras de 3 g, em triplicado, das solu¢cbes previamente
preparadas. As solucdes foram preparadas adicionando ao biodiesel, a temperatura
ambiente, os antioxidantes a serem testados. As amostras foram entdo sujeitas a
vigorosa agitacao a fim de melhorar a dissolu¢ao e homogeneiza¢ao dos antioxidantes

no biodiesel.

Na Tabela 4 encontram-se representadas as experiéncias realizadas, para as

dosagens de antioxidantes individualmente testadas.

Pagina 33



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

Tabela 4: Antioxidantes e respectivas dosagens testadas.

Concentragao de antioxidante testado

Antioxidante (mg/kg)

500 1000 1500 2000
butil-hidroxianisolo (BHA) X X X
butil-hidroxitolueno (BHT) X X X X
terc-butilhidroquinona (TBHQ) X X X
2,5-di-terc-butilhidroquinona  (DTBHQ) X X X
Propilgalato (PG) X X X
Pirogalol (PY) X X X
Baynox X X X X
Baynox Plus X X X X
Kerobit TP 46 X X X X

Para as misturas binarias de antioxidantes analisadas foram testadas dosagens

de 1000 mg/kg, em antioxidantes com uma relagdo de 1:1. As combinagdes testadas

encontram-se representadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Antioxidantes binarios e respectivas dosagens testadas.

Misturas binarias de antioxidantes

a 1000 mg/kg

TBHQ + BHA (1:1)
TBHQ + BHT (1:1)
TBHQ + PG (1:1)
TBHQ + PY (1:1)
TBHQ + DTBHQ (1:1)
BHA + DTBHQ (1:1)
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5 Resultados e discussao

5.1 Resultados da caracterizagao do biodiesel

5.1.1 Teor em agua

O teor em agua do biodiesel encontrado foi de 375 mg/kg, valor que se

encontra dentro dos limites impostos pela norma NP EN 14214:20009.

5.1.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

O biodiesel apresenta um valor de viscosidade cinemdtica a 40 °C de 5,5 mm?/s,

valor que ultrapassa o valor maximo permitido pela norma NP EN 14214:2009.

5.1.3 indice de acidez

O indice de acidez determinado para este biodiesel foi de 0,25 mg KOH/g,

ficando assim abaixo do valor maximo permitido pela norma NP EN 14214:2009.
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5.1.4 Teor em ésteres metilicos de acidos gordos (FAME)

O biodiesel fornecido foi analisado por cromatografia gasosa para determinar a

sua composicdo. Na Tabela 6 estdo representados os valores médios obtidos.

Tabela 6: Composicao do biodiesel em ésteres de acidos gordos.

Ester de acido gordo Composicao
(% m/m)

Miristato de metilo (14:0) 1,02
Miristoleato de metilo (C14:1) 0,20
Palmitato de metilo (C16:0) 13,60
Palmitoleato de metilo (C16:1) 0,94
Heptadecenoato de metilo C17:1) 0,21
Estereato de metilo (C18:0) 8,23
Oleato de metilo (C18:1) 36,63
Linoleato de metilo (C18:2) 38,19
Linoleneato de metilo (C18:3) 0,50
Escoseneato de metilo (C20:0) 0,28
Docasenoato de metilo (C20:1) 0,20

O éster de acido gordo presente em maior quantidade, com 38,19%, é o éster
de 4cido linoleico (C18:2), sendo que o acido oleico (C18:1) aparece com um valor

muito aproximado de 36,63%.

Pagina 37



Voltagem

Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

O cromatograma obtido é apresentado na Figura 10.

Legenda:

8

9

Tempo

Figura 10 - Cromatograma da amostra de biodiesel.

Miristato de metilo (14:0)
Miristoleato de metilo (C14:1)
Palmitato de metilo (C16:0)
Palmitoleato de metilo (C16:1)
Heptadecanoato de metilo (C17:0)
Heptadecenoato de metilo (C17:1)
Estereato de metilo (C18:0)
Oleato de metilo (C18:1)

Linoleato de metilo (C18:2)

10 Linoleneato de metilo (C18:3)

11 Escoseneato de metilo (C20:0)

12 Docasenoato de metilo (C20:1)
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O grau de saturacao do biodiesel foi calculado pelo somatério dos ésteres de

acidos gordos saturados e o grau de insaturacdo pelo somatdrio dos ésteres de acidos
gordos insaturados, apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Graus de saturagao e de insaturacao do biodiesel fornecido.

Grau de saturagao do Grau de insaturagdo do

Ester de acido gordo biodiesel biodiesel
Composicao Composicao
(%m/m) (%m/m)
Miristato de metilo (14:0) 1,02
Miristoleato de metilo (C14:1) 0,20
Palmitato de metilo (C16:0) 13,60
Palmitoleato de metilo (C16:1) 0,94
Heptadecenoato de metilo (C17:1) 0,21
Estereato de metilo (C18:0) 8,23
Oleato de metilo (C18:1) 36,63
Linoleato de metilo (C18:2) 38,19
Linoleneato de metilo (C18:3) 0,50
Escoseneato de metilo (C20:0) 0,28
Docasenoato de metilo (C20:1) 0,20
Soma | 23,13 76,87

O teor em ésteres metilicos de acidos gordos presentes num biodiesel deve,
pela norma NP EN 14214:2009, ter o valor minimo de 96,5%, o que nao se verifica para

este biodiesel. O teor em ésteres metilicos obtido foi de 84,1% (m/m).
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5.1.5 Teor em éster metilico do acido linolénico

O teor em éster metilico do acido linolénico determinado para este biodiesel foi
de 0,5% (m/m), situando-se abaixo do limite maximo imposto pela norma NP EN

14214:2009, que é de 12,0% (m/m).

5.1.6 indice de iodo

O numero de iodo determinado, 100,0 g |,/100 g, encontra-se de acordo com a
norma NP EN 14214:2009, que determina o limite maximo para este parametro de 120

g1,/100 g.

5.1.7 Estabilidade a oxidagdao a 110 °C

Tendo sido realizado o ensaio que determina estabilidade a oxida¢do a 110 °C,
com um fluxo de ar de 10 I/h, verificou-se que o biodiesel, tal como foi recebido, ndo
cumpre o limite minimo de 6 horas exigido pela norma NP EN 14214:2009. A

estabilidade a oxidacdo deste biodiesel traduziu-se em apenas 0,3 horas.

Em seguida apresenta-se a Tabela 8 com os resultados obtidos nos ensaios

realizados para caracterizar o biodiesel.
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Tabela 8: Caracteristicas do biodiesel.

Limites estabelecidos

Caracteristicas do biodiesel Resultados pela norma NP EN
14214:2009

Teor em ésteres metilicos de acidos

gordos (% (m/m)) 84,1 >96,5
Viscosidade cinematica a 40 °C (mmz/s) 5,5 3,50-5,00
Teor em agua (mg/kg) 375 <500
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C (h) 0,3 >6
indice de acidez (mg KOH/g) 0,25 <0,50
indice de iodo (g 1,/100 g) 100,0 <120

Ester metilico do acido linolénico

(% (m/m)) 0,5 <12,0
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5.2 Resultados da estabilidade oxidativa do biodiesel com adi¢dao de antioxidantes

Pela andlise dos resultados obtidos e apresentados na Tabela 9, verifica-se que
apenas o antioxidante PY alcangou o tempo minimo de 6 horas, requerido pela norma
NP EN 14214:2009, com a adigdo de 1 000 mg/kg.

Nenhum dos antioxidantes atingiu o valor minimo de 6 horas para 500 mg/kg, e
s6 quando foram adicionados 2 000 mg/kg, no caso dos antioxidantes BHA, TBHQ, PG e
antioxidante comercial Baynox Plus, se atingiu as 6 horas necessdrias.

Resultou deste trabalho que o periodo de indugdo (Pl) aumentou com uma
maior concentragdao de antioxidante adicionado ao biodiesel para todos os
antioxidantes testados, como se pode ver facilmente na Figura 11. A ordem de eficacia

destes antioxidantes para 1 000 mg/kg foi a seguinte:

PY > BHA > PG > Baynox Plus > TBHQ > Kerobit TP 46 > Baynox > BHT > DTBHQ

Estudos ja realizados evidenciaram que o efeito de cada antioxidante na
estabilidade do biodiesel depende da matéria-prima a partir da qual este foi
produzido. O antioxidante PY produz bons resultados com éleos de fritar usados, como
foi ja referido na analise bibliografica deste trabalho. Este antioxidante teve no
presente biodiesel um comportamento muito superior aos restantes aditivos. O
periodo de inducdo obtido, foi para quase todas as dosagens de antioxidante
adicionado, pelo menos o dobro do obtido com os restantes.

Dos antioxidantes comerciais testados o que melhores resultados apresentou
foi o Baynox Plus, o que em virtude da presenca de linoleato de metilo (C18:2) num
valor de 38,19 % m/m, se encontra em acordo com as informacgGes técnicas dos
produtores deste antioxidante. Verificou-se também que o antioxidante Baynox
obteve valores muito semelhantes ao BHT, a substancia activa do qual é composto.

Na Tabela 10 e na Figura 12 encontram-se os valores dos periodos de inducao
obtidos individualmente para cada antioxidante e para misturas bindrias a 1 000
mg/kg.
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Nas Figuras 13 a 19 encontram-se representadas as curvas de condutividade

obtidas em alguns dos ensaios realizados.

Tabela 9: Periodos de inducdo obtidos nos ensaios de estabilidade oxidativa a 110 °C.

Periodo de Indugido (h * desvio padrao)

Concentragdo (mg/kg)

Antioxidantes 0 500 1 000 1500 2000
Biodiesel 0,3+0,01
Original
BHA 2,240,03  5,0+0,19 7,3+0,04
BHT 0,9+0,05 2,1+0,05  2,5t0,05  3,6+0,04
TBHQ 2,0£0,04  2,7+0,04 6,6£0,07
DTBHQ 0,5t0,01 1,7+0,01 3,010,03
PG 2,1#0,01  4,410,04 7,10,07
PY 5,3t0,06  8,7+0,07 15,5+0,46
Baynox 1,1+0,03  2,5¢0,06  3,2+0,01  3,40,07
Baynox Plus 1,2+0,01 3,0£0,02  4,5¢0,12  6,3%0,10
Kerobit TP 46 1,6+0,09 2,6+0,15  3,2+0,09  3,9+0,06

Efeito da adicao de antioxidantes
16,0

£ 140 1 0 mg/kg

8 12,0

3100 - 500 mg/kg

c

© 8,0 7 1000 mg/kg

g 60 -

2 40 - 1500 mg/kg

& 20 ;I I] !7 ® 2 000 mg/kg
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> % KN 0O 0 L Q@ W
& & S & ¢ e o °°O+Q\°.{:\Qv
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Figura 11 - Resultados obtidos nos ensaios realizados para os diferentes antioxidantes

no biodiesel.
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Tabela 10: Periodos de inducdo obtidos individualmente para cada antioxidante e para

misturas binarias a 1 000 mg/kg.

Periodo de Indugao (h + desvio padrao)

Concentragao

Antioxidantes 1 000 mg/kg
BHA 5,0+0,19
BHT 2,1+0,05
TBHQ 2,7+0,04
DTBHQ 1,7+0,01
PG 4,4 +0,04
PY 8,7 +0,07
TBHQ+BHA (1:1) 5,6 £0,05
TBHQ+BHT (1:1) 1,9+0,05
TBHQ+DTBHQ (1:1) 2,8+0,02
TBHQ+PG (1:1) 3,3+0,07
TBHQ+PY (1:1) 7,8+0,11
DTBHQ+BHA (1:1) 4,6 +0,03

Efeito da adigcao de antioxidantes binarios

= 10,0 -
R 8,0 -
=}
:E 6.0 - H 1000 mg/kg
()
S 40 -
)
T
2 20 -
&
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Q > (O CRIPEN \g
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< '\%\2\0‘ R &,\Q)
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Figura 12 - Resultados obtidos nos ensaios realizados para adicGes de antioxidantes

individuais e para combinac¢Ges bindrias a 1 000 mg/kg.
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Curvas de condutividade obtidas em alguns dos ensaios realizados:
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Figura 13 — Curva de condutividade e periodo de inducdo do biodiesel inicial.
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Figura 14 — Curva de condutividade e periodo de indugdo para um biodiesel com

adicdo de 1 000 mg/kg do antioxidante binario TBHQ+PY.
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Figura 15 — Curva de condutividade e Periodo de inducdo para um biodiesel com

adicdo de 1 000 mg/kg de PY.
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Figura 16 — Curva de condutividade e Periodo de indugdo para um biodiesel com

adicdo de 2 000 mg/kg de PY.

Pagina 46



Antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel

a0 ] i 3 623
70 -
E 60
O
S~
3 50
[
© 40
(T
B :
S 30 -
=
3
= 20
S
10
0 |
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (h)

Figura 17 — Curva de condutividade e Periodo de inducdo para um biodiesel com

adicdo 2 000 mg/kg de Baynox plus.
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Figura 18 — Curva de condutividade e Periodo de inducdo para um biodiesel com

adicdo 2 000 mg/kg de TBHQ.
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Figura 19 — Curva de condutividade e Periodo de indug¢do para um biodiesel com

adicdo 2 000 mg/kg de PG.
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6 Conclusao

Este trabalho fez uma revisdo dos conceitos e das substancias usadas para
aumentar a protecgdo contra a oxidagao do biodiesel, aspecto muito relevante na sua
utilizacdo pelas consequéncias a que da origem, fundamentalmente a diminuicdo da
sua disponibilidade e o entupimento dos sistemas de alimentacdo aos motores.

Na abordagem experimental realizada foi utilizado um biodiesel de fraca
estabilidade oxidativa que apresentava um periodo de indu¢cdo muito baixo, somente
de 0,3 horas.

Os antioxidantes testados foram propilgalato (PG), butil-hidroxianisolo (BHA),
butil-hidroxitolueno (BHT), 2,5-di-terc-butilhidroquinona (DTBHQ), terc-
butilhidroquinona (TBHQ) e pirogalol (PY), assim como os comerciais Baynox, Baynox
Plus e Kerobit TP 46. As dosagens utilizadas variaram entre 500 mg/kg e 2 000 mg/kg.

Dos testes efectuados, pode concluir-se que o pirogalol (PY) se apresentou
como o mais eficiente, pois permitiu obter 8,7 horas de periodo de indugdao com uma
dose de 1 000 mg/kg. Sendo o valor minimo exigido pela norma NP EN 14214:2009 de
6 horas. Mesmo com 500 mg/kg ja originou 5,3 horas, valor muito préximo do minimo
exigido.

No biodiesel testado a ordem de eficacia dos antioxidantes na dose de 1 000

mg/kg, apresentou-se como se segue:

PY > BHA > PG > Baynox Plus > TBHQ > Kerobit TP 46 > Baynox > BHT > DTBHQ

Para que outros antioxidantes atingissem o limite imposto pela norma, foram
necessarias dosagens de 2 000 mg/kg, o valor maximo testado. Assim, nesta dose, o
butil-hidroxianisolo (BHA) originou o Pl de 7,3 h, o propilgalato (PG) 7,1 h, o terc-
butilhidroquinona (TBHQ) 6,6 h e o Baynox plus 6,3 h, todos valores de dosagens

bastante superiores aos de biodiesel obtido a partir de matérias — primas virgens.
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O butil-hidroxitolueno (BHT), a 2,5-di-terc-butilhidroquinona (DTBHQ), o
Baynox e o Kerobit TP 46 nao atingiram o limite minimo de 6 horas de Pl em nenhuma
das doses testadas.

Os testes realizados com combinagdes bindrias nao deram indicagOes
satisfatdrias, excepto no caso da combinacdo TBHQ+BHA (1:1) da qual resultou um
ligeiro acréscimo no periodo de indugao, pelo que se pode dizer ter ocorrido um efeito
sinergético.

Concluiu-se, assim, deste estudo, que os antioxidantes sdo um meio efectivo de
aumentar a protec¢do a oxidacdo de um biodiesel, mesmo que apresente muito baixa
estabilidade a oxidacdo. A adicdo de um antioxidante, a um biodiesel de origem
desconhecida, deve ser precedida de um estudo da composi¢ao deste e de um estudo
idéntico ao efectuado, para que a escolha do tipo e da dosagem seja a mais
apropriada.

A esta preocupacdo deve também associar-se a do respectivo custo/eficiéncia,

aspecto aqui nao abordado por indisponibilidade de todos os pregos respectivos.
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7 Sugestoes para trabalhos futuros

As vantagens do uso de residuos animais ou vegetais na producdo de biodiesel,
torna também interessante associar-lhe um estudo aprofundado sobre a aplicagao de
antioxidantes na proteccdo a oxidacdo do biodiesel, de maneira a permitir longos
periodos de armazenamento. E, neste aspecto, dever-se-iam privilegiar os
antioxidantes mais baratos, eventualmente procurando fontes residuais para os obter.

O estudo de antioxidantes ndo fendlicos pode ser também objecto de interesse
em trabalhos futuros, particularmente o teste de antioxidantes utilizados na industria
alimentar, que tém a vantagem da sua baixa perigosidade, embora sejam
normalmente mais dispendiosos.

Outro caminho a ter em atencdo em trabalhos futuros é a andlise da introducao
de diesel mineral no biodiesel, estudando as variagdes na estabilidade oxidativa deste,
um vez que o diesel mineral é mais resistente a oxidacdo que o biodiesel. O momento
em que o diesel deve ser adicionado ao biodiesel, ao longo do processo de fabrico,

deve também ser avaliado.
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