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1. INTRODUCAO

Desde séculos passados, os combustiveis derivados do petroleo tém sido a
principal fonte de energia mundial. No entanto, previsbes de que esse recurso
deva chegar ao fim, somada com as preocupacfes com 0 meio ambiente, tém
provocado a busca de fontes de energia renovavel. Nesse contexto temos o
biodiesel, um combustivel alternativo, competitivo = economicamente,
ambientalmente saudavel e de facil disponibilidade (MEHER et al., 2006).

O biodiesel € um combustivel composto de mono-alquil-ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de fontes renovaveis, como Oleos vegetais,
gorduras animais, 6leos pos-fritura e 6leo das visceras de peixe, obtidos mais
comumente pelas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo com um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) (BONOMI, 2004).

Todavia, ao contrario dos combustiveis fésseis que séo relativamente inertes
e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da
estocagem, o biodiesel degrada rapidamente com o tempo e pode se alterar
devido as acbes do ar, luz, temperatura e umidade (BORSATO et al., 2010).

No controle de qualidade do biodiesel, a elevada tendéncia a oxidacao é um
fator preocupante. Nesse processo sdo gerados varios compostos como aldeidos,
cetonas, &cidos, peroxidos, polimeros, que modificam as propriedades do
combustivel afetando assim o funcionamento do motor. Deste modo a
estabilidade oxidativa, deve ser entendida como um parametro essencial no
controle da propriedade do biodiesel (DANTAS et al., 2011).

Diante disso, os compostos de acdo antioxidante vém ganhando atencdo no
mercado. Os antioxidantes apresentam-se como alternativa para prevenir a
deterioracdo oxidativa de derivados de &cidos graxos, uma vez que Sao
substancias capazes de retardar ou reduzir a velocidade da oxidacédo e podem ser
classificados, de maneira geral, como naturais e sintéticos (LOH et al., 2006).

Os antioxidantes sintéticos sdo compostos de estrutura fendlica que
permitem a doacdo de um proton a um radical livre, regenerando, assim, a
molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de oxidacdo por radicais
livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos transformam-se em radicais livres.
Entretanto, estes radicais podem se estabilizar sem promover ou propagar
reacdes de oxidacdo. Dentre os diversos antioxidantes sintéticos, 0os mais
utilizados na induastria sao: 3,5-di-t-butil-4-hidroxitolueno (BHT); 2 e 3-t-butil-4-
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metil-metoxifenol (BHA); propil galato (PG) e t-butil-hidroquinona (TBHQ)
(RAMALHO, 20086).

Entre os antioxidantes naturais, encontram-se o0s tocoferdis, que sao
antioxidantes monofendlicos que ajudam a estabilizar a maioria dos Oleos
vegetais. Porém, pesquisas que contemplam o uso de antioxidantes naturais em
biodiesel sdo recentes, comparadamente aos antioxidantes sintéticos. A sua
substituicdo por estes vem ao encontro das politicas de gestdo ambiental, ja que
a sua producgéo se traduz em menor impacto ambiental, comparativamente aos
sintéticos. No entanto, tem-se revelado que esses apresentam menor eficacia que
os sintéticos (SARIN et al., 2010).

Portanto, objetivou-se com este estudo avaliar a estabilidade oxidativa de
biodiesel (B100) adicionado dos antioxidantes BHA, BHT, TBHQ, a-tocoferol e
suas misturas, através do acompanhamento do grau de oxidacdo ao longo de 2
meses.

2. METODOLOGIA

O biodiesel (B100) utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de 6leo de
fritura pelo processo de transesterificacdo, utilizando metanol na propor¢ao molar
de 4,8 (metanol/6leo) e hidroxido de sédio a 1 % como catalisador, na faixa de
temperatura de 40 a 70 °C. A sintese ocorreu no Laboratorio de Analises Fisico-
Quimicas de Alimentos no Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de
Alimentos da Universidade Federal de Pelotas.

Os antioxidantes testados foram a-tocoferol, BHT, BHA, TBHQ (Merck,
Darmstadt, Alemanha), sendo empregados isoladamente na concentracdo de 0,5
%, e também em combinagcdo (BHA+BHT, a-tocoferol+TBHQ), para avaliar o
efeito sinérgico, na concentracao de 0,25 % de cada.

As amostras, incluindo uma sem a adicdo de antioxidante, foram
armazenadas em temperatura ambiente, ao abrigo da luz, ao longo de 60 dias. O
acompanhamento da estabilidade oxidativa foi feito através da determinacao do
indice de peroxido (I.P.), determinado nos tempos 0, 15, 30, 45 e 60 dias de
armazenamento.

O experimento foi realizado em duplicata e as analises seguiram
metodologia da American Oil Chemists Society (1989). Os resultados foram
avaliados estatisticamente por Teste de Tukey ao nivel de significancia de 5 %,
utilizando-se o programa Statistix 10, além de regressao polinomial para verificar
o efeito do tempo de armazenamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 podem ser visualizados os resultados da estabilidade oxidativa
das amostras de B100 na auséncia e na presenca dos antioxidantes.

O indice de peréxido da amostra controle (sem adicdo de antioxidante)
variou significativamente, ao longo dos 60 dias de armazenamento, mostrando
valores entre 11,15+0,35 e 16,90+0,92 meq.0..kg™.
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Figura 1. indices de peroxido do Biodiesel (B100), na auséncia e presenca
de antioxidantes, ao longo de 60 dias.

Observou-se que as amostras de biodiesel contendo BHT, BHA+BHT, a-
tocoferol+TBHQ e TBHQ apresentaram, no geral, I.P. menores do que o controle
durante o processo, sendo que grau de oxidacdo destas amostras néo se alterou
significativamente ao longo do armazenamento de 60 dias.

A amostra contendo BHA isoladamente, produziu resultados similares aos
do controle ao longo dos 60 dias, variando o IP entre 11,88+0,3 e 14,5+2,33
meq.0..kg™.

O a-tocoferol, quando adicionado isoladamente, ndo se mostrou eficiente
para retardar a oxidacao do biodiesel, apresentando alteracéo significativa do I.P.,
sendo os valores maiores que o controle durante o periodo avaliado (11,62+0,02
a 58,54+1,31 meq.0,.kg™, provavelmente, em funcéo deste composto ter se auto-
oxidado, gerando produtos primarios que aceleraram a oxidacdo do biodiesel.
Quando o a-tocoferol foi adicionado em combinacdo com TBHQ, verificou-se
melhor efetividade no aumento da estabilidade do biodiesel. O mesmo fato
observou-se na mistura BHA+BHT, ou seja, menor grau de oxidacdo, em relacéao
ao BHA isoladamente. Segundo MAIA et al. (2011), as misturas de diferentes
antioxidantes, em determinadas concentracdes e condi¢Bes fisico-quimicas,
podem resultar em efeitos sinérgicos, podendo a mistura ser mais eficiente que o
antioxidante na sua forma isolada. Neste estudo néo se observou efeito sinérgico
positivo.

O IP da amostra com TBHQ foi o que mais oscilou durante o processo,
porém, nesta amostra, no global, se observou menor oxidacdo (IP entre
11,31+0,15 e 10,61+0,49 meq.O2.kg™?). Para DZIEZAK (1989), o TBHQ
considerado o melhor antioxidante para Oleos de fritura, pois resiste ao calor e
proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados.

Em outros estudos deste grupo (AMARAL; OLIVEIRA; GOUVEIA, 2012),
avaliou-se a estabilidade por processo de inducdo oxidativa em estufa na
temperatura de 60 °C, ao longo de 29 dias, sendo a estabilidade oxidativa
também acompanhada por meio da determinacgéo do indice de peroxido (I.P.), nos
tempos 1, 3, 5, 8, 10, 15, 19, 24, 29 dias de aquecimento. Entretanto, verificou-se
gue os estudos acelerados apresentaram comportamento distinto dos resultados
deste estudo, uma vez que no processo com elevadas temperaturas os melhores
resultados foram produzidos pela mistura de BHA+BHT.
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4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos verifica-se que, comparativamente ao
controle, as amostras com antioxidantes, exceto aquela com a-tocoferol,
apresentaram menor oxidagdo. Sendo os menores valores de IP encontrados na
amostra adicionada de 0,5 % de TBHQ.
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