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1. INTRODUGCAO

A conscientizagdo dos problemas energéticos e ambientais tem motivado
pesquisas sobre a viabilidade do uso de fontes energéticas nao convencionais,
como é o caso do biodiesel. O seu uso, em detrimento aos combustiveis fosseis,
apresenta as seguintes vantagens: resulta na diminuigdo da emissao de CO; e de
gases toxicos (uma vez que € proveniente de fontes renovaveis), & biodegradavel,
contribui para o desenvolvimento econdmico e promove a qualidade ambiental e a
seguranca energética nacional (MILAZZO et al., 2013).

Devido a sua alta concentragdo em acidos graxos insaturados, entretanto, o
biodiesel apresenta alta susceptibilidade oxidativa. Os produtos derivados das
reacbes de oxidagdo comprometem sua qualidade, refletindo em problemas
tecnologicos, tais como corrosdo nos motores e obstrucdo do filtro e sistemas de
injecdo. Portanto, a baixa estabilidade implica na redugcéo do seu tempo de vida
util e, consequentemente, em perdas econdbmicas. Frente a isso, a industria,
juntamente com érgaos de pesquisa, tem se esforcado na busca de solugbes que
visem inibir ou retardar essas reagdées (PULLEN; SAEED, 2012).

Uma alternativa é a incorporacdo de compostos antioxidantes ao
combustivel, sintéticos ou naturais. Dentre os sintéticos que tém sido utilizados,
destacam-se o butil-hidroxianisol (BHA), o butil-hidroxitolueno (BHT) e o terc-butil-
hidroquinona (TBHQ). Esses compostos apresentam estrutura fendlica, tendo,
como mecanismo de acio, a estabilizagao de radicais livres, por meio da doagao
de prétons, interrompendo-se o processo oxidativo (BORSATO et al., 2012). Os
antioxidantes naturais, por sua vez, ocorrem em material de origem bioldgica, tais
como os Oleos vegetais. Dentre eles, destacam-se os tocoferois (SARIN et al.,
2010).

Pesquisas que contemplam o uso de antioxidantes naturais em biodiesel sao
recentes, comparadamente aos antioxidantes sintéticos. A sua substituicdo por
estes vem ao encontro das politicas de gestdo ambiental, ja que a sua produgéo
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). Sabe-se, por outro lado, que a eficacia de um composto
antioxidante & dependente do sistema ao qual ele é aplicado (LIANG et al., 2006).
Fato observado em relacdo ao uso do a-tocoferol em diferentes sistemas lipidicos
(BOSTYN et al., 2008). Sabe-se, também, que misturas de diferentes
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antioxidantes, em determinadas concentrag¢des e condicdes fisico-quimicas, pode
resultar em efeitos sinérgicos, podendo a mistura ser mais eficiente que o
antioxidante na sua forma isolada (MAIA et al., 2005).

Objetivou-se neste estudo investigar a estabilidade oxidativa de biodiesel
(B100) adicionado de diferentes antioxidantes sintéticos, a-tocoferol e suas
misturas por meio do teste de Rancimat.

2. METODOLOGIA

O biodiesel (B100) utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de dleo de
fritura pelo processo de transesterificagao, utilizando metanol na proporcdo molar
de 4,8 (metanol/6leo) e hidroxido de sodio a 1 % como catalisador, na faixa de
temperatura de 40 a 70 °C. A sintese ocorreu no Laboratério de Combustiveis
(LACOM) do Departamento de Quimica do IF-Sulriograndense.

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

As amostras, incluindo uma sem a adi¢ao de antioxidante, foram submetidas
a determinagdo da estabilidade oxidativa em equipamento Rancimat®, modelo
617, a temperatura de 110 °C e taxa de insuflagdo de ar de 10 L/h, seguindo a
norma EN 1SO14112 (CEN, 2003).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos (Figura 1) demonstram a eficiéncia dos antioxidantes
(e das respectivas misturas), na redugdo do processo oxidativo do biodiesel.
Excecdo se faz ao a-tocoferol quando adicionado na forma isolada, o qual
conferiu ao biodiesel estabilidade oxidativa menor que 6 h, abaixo do que é
indicado pela legislacédo vigente (BRASIL, 2012). Provavelmente, os produtos de
oxidacao do proéprio antioxidante tenham contribuido para reducéo da estabilidade
oxidativa, nas condigbes experimentais empregadas.
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Figura 1. Estabilidade oxidativa (h) do biodiesel B100 adicionado de diferentes
antioxidantes sintéticos, naturais e suas misturas.

BHA 0,5 %; BHT 0,5 %; TBHQ 0,5 %; a-Toc = a-Tocoferol 0,5 %; BHA+BHT 0,25 % cada; TBHQ
+ a-Toc 0,25 % cada.
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Em um estudo de estabilidade oxidativa do 6leo de girassol adicionado dos
antioxidantes a-tocoferol, BHT e orizanol, na concentracdo de 0,02 %, observou-
se efeito distinto ao do biodiesel, pois a-tocoferol foi o antioxidante que mostrou o
melhor efeito protetor da oxidagdo (TEIXEIRA et al.,, 2012). Cabe considerar a
influéncia da matriz e da concentracao do antioxidante.

Quando o a-tocoferol foi adicionado em mistura com o TBHQ, a estabilidade
oxidativa do biodiesel subiu para 41,55 h. Entretanto, o TBHQ, quando na forma
isolada, apresentou maior eficiéncia, dentre os antioxidantes estudados (98,2 h).
Esse maior poder antioxidante pode ser fundamentado com base na sua estrutura
molecular dos antioxidantes em estudo, o TBHQ possui dois grupos hidroxila
ligados ao anel aromatico; sendo assim oferece mais locais para formar
complexos com os radicais livres (SERIN et al., 2010). Assim sendo, ndo se pode
afirmar que houve um efeito sinérgico da mistura de a-tocoferol com TBHQ.

Por outro lado, observou-se efeito sinérgico na mistura de BHT e BHA,
considerando que o poder antioxidante dessa mistura, foi maior que o observado
para o0s respectivos antioxidantes aplicados isoladamente. Essa mesma
observacado foi reportada por Maia et al. (2011). Esse efeito sinérgico esta
relacionado a capacidade de o BHT atuar regenerando os radicais do BHA,
resultantes da acao deste contra os radicais livres (MAIA et al., 2011).

4. CONCLUSOES

Observou-se através de testes de Rancimat que somente o a-tocoferol,
aplicado isoladamente, ndo aumenta a estabilidade oxidativa do biodiesel. Os
demais antioxidantes testados proporcionaram maior estabilidade, sendo que o
efeito mais pronunciado foi evidenciado pelo TBHQ.
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