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Resumo

Nas dUltimas décadas, devido ao desenvolvimento econdomico, e a uma
necessidade constante de gerir 0s recursos energéticos, existe uma necessidade de
procurar novas fontes de energia, em particular fontes de energia renovaveis. O
biodiesel surge assim como uma energia alternativa ao combustivel féssil. Este
biocombustivel tem ganho uma importancia significativa na sociedade moderna.

Quimicamente o biodiesel é constituido por ésteres metilicos de acidos gordos
de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou gorduras animais. O principal
problema que este enfrenta é a sua susceptibilidade a oxidacdo, devido ao seu
conteldo de &cidos gordos insaturados, logo existe uma procura constante de
solugbes que possam solucionar este problema. E necessaria a identificacdo de
técnicas e métodos para retardar a seu envelhecimento ao longo do tempo.

O objectivo deste trabalho consiste no estudo da estabilidade do biodiesel ao
longo do tempo, quando armazenado a diferentes condicdes de temperatura,
superiores as normalmente suportadas pelo biodiesel durante o armazenamento, de
modo a acelerar o processo de degradacao.

As amostras de biodiesel foram sujeitas a duas temperaturas. Uma amostra de
biodiesel ndo estabilizado foi colocada a uma temperatura entre 40 e 50°C ao longo de
203 dias, e uma outra amostra foi colocada a uma temperatura entre 95° e 105°C ao
longo de 146 dias. Realizaram-se ensaios semanais de modo registar a evolugdo do
envelhecimento do biodiesel. As andlises foram efectuadas por espectrofotometria de
ultravioleta e visivel (UV-VIS) e por espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho (FTIR).

No UV-VIS foi possivel observar que o aumento de temperatura foi responséavel
pela aceleracdo da oxidacdo do biodiesel que resulta hum aumento generalizado da
absorvancia do biodiesel.

Através das analises efectuadas no FTIR verificou-se a formag&o e aumento da
banda dos hidroperéxidos (grupo ROOH) localizada entre 3000 e 3600 cm™ nos
espectros, e igualmente um alargamento na banda dos carbonilos (grupo C=0) entre
1500 e 1900 cm™.

Numa fase posterior testaram-se antioxidantes para retardar o envelhecimento
do biodiesel. Os ensaios foram efectuados a uma temperatura entre 95° e 105°C. Os
antioxidantes utilizados foram o galhato de propilo (PG), o galhato de etilo (EG) e o
acido galhico (AG). Recorreu-se a técnicas como o UV-VIS e o FTIR para o registo
dos espectros do biodiesel ao longo do tempo. Através destas técnicas foi possivel

verificar a influéncia de antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel. O PG foi o
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antioxidante que melhor desempenho mostrou no retardamento da oxidagdo do
biodiesel e a técnica que melhor permitiu analisar a ac¢do dos antioxidantes foi o UV-
VIS. Os resultados obtidos por FTIR ndo se mostraram tdo conclusivos.

Para caracterizar o envelhecimento do biodiesel ndo estabilizado e estabilizado
utilizou-se também a cromatografia gasosa (CG) para quantificar a percentagem de
ésteres metilicos presentes nas diferentes amostras no inicio e no fim do processo de
oxidac&o. O biodiesel envelheceu mais rapidamente para temperaturas mais elevadas
e comprovou-se que o antioxidante que melhor estabiliza o biodiesel é o PG.

Palavras-chave: Autoxidacdo, Antioxidantes, Galhato de Propilo, Galhato de
Etilo, Acido Gélhico
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Abstract

In the recent decades, due to the economic development and a constant need
to manage energy resources, there is a need to seek new sources of energy,
particularly renewable energy sources. Biodiesel comes as an alternative energy to
fossil fuel. The biofuel has gained significant importance in modern society.

Biodiesel is chemically composed of methyl esters of along chain fatty acids
derived from vegetable oils and animal fats. The main problem it faces is its
susceptibility to oxidation, due to its content of unsaturated fatty acids, so there is a
constant search for solutions that can solve this problem. It is necessary to identify
techniques and methods to slow its oxidation.

The aim of this work is to study the stability of biodiesel over time when stored
at different temperatures, higher than those normally borne by the biodiesel during
storage, in order to accelerate the degradation process.

The biodiesel samples were subjected to two temperatures. A sample of
biodiesel not stabilized at a temperature between 40 and 50°C over 203 days and
another sample of biodiesel was exposed to a temperature between 95° and 105°C
over 146 days. Assays were performed weekly in order to register the evolution of
biodiesel aging. Analyses were performed in the spectrophotometer of visible and
ultraviolet (UV-VIS) and in the infrared spectroscopy (FTIR).

Through UV-VIS was observed that increase in temperature was responsible for
accelerating the oxidation of biodiesel resulting in a overall increase of the absorbance
of biodiesel.

Through the analysis carried out in FTIR there was an emergence and a
formation of a band of hydroperoxides (group ROOH) located between 3000 and 3600
cm™ in the spectra, and also a stretch in the band of carbonyl (group C=0) between
1500 and 1900 cm™ which indicates the oxidation of biodiesel.

At a later stage it was tested antioxidants to slow the aging of biodiesel. The
tests were conducted at a temperature between 95° e 105°C. The antioxidants used
were propyl gallate (PG), ethyl gallate (EG) and gallic acid (AG). Technigues such as
UV-VIS and FTIR spectra were used for the registration of biodiesel over time. Through
these techniques it was possible to verify the influence of natural and synthetic
antioxidants on the oxidative stability of biodiesel. PG was the antioxidant that shows
better performance in slowing down the oxidation of biodiesel and the technique that
best allowed analyzing the action of antioxidants was the UV-VIS. The results obtained

by FTIR were not conclusive.
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To characterize the aging of not stabilized and stabilized biodiesel was also
used gas chromatography (GC) to quantify the percentage of methyl esters present in
the different samples at the beginning and end of the oxidation process. Biodiesel has

aged more rapidly for higher temperatures and show that the best antioxidant that
stabilizes the biodiesel is PG.

Keywords: Autoxidation, Antioxidants, Propyl Gallate, Ethyl Gallate, Gallic
Acid
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1 Introducéo

As preocupacdes relacionadas com os problemas ambientais e a qualidade de
vida do planeta tém aumentado significativamente nas ultimas décadas [Rodrigues
Filho, 2010]. Com a excepg¢do da energia hidroeléctrica e nuclear a maioria das
energias necessarias no mundo é fornecida através de recursos petroquimicos, carvao
e gases naturais mas estas sdo energias limitadas e com o aumento da taxa de uso
actual serdo consumidas num pequeno espaco de tempo [Meher et al, 2004].

As alterag@es climaticas, a poluicdo do ar e os elevados precos do petréleo sao
razbes para procuramos alternativas aos combustiveis fosseis, nomeadamente aos
combustiveis utilizados nos transportes [Knothe, 2006].

Nos ultimos anos existe uma necessidade de explorar novas fontes de energia,
gue devem ser economicamente competitivas, tecnicamente viaveis e amigas do
ambiente na area dos biocombustiveis, tais como:

« O biodiesel;

« O bioetanol;

< O biogas;

« A biomassa,;

< A utilizacéo directa de 6leo;

% Novos combustiveis de sintese produzidos a partir de matérias lenho-
celulésicas [Gomes, 2006].

Entre as novas fontes de energia, o biodiesel é uma das formas mais

interessantes para aproveitamento de gorduras e 6leos vegetais [Gomes, 2006].

1.1 Histériado Biodiesel

A crise mundial do petréleo ocorreu em 1973, devido a factores politicos e
econdémicos, 0 que levou a uma procura de novas fontes alternativas de energia,
motivando a comunidade cientifica a desenvolver novas tecnologias. Nos Ultimos anos
estas pesquisas tém sido aceleradas devido a problemas associados a queima de
combustiveis fosseis e/ou preocupagdo com o desenvolvimento sustentavel
[Rodrigues Filho, 2010].

Nesse sentido, retomou-se a ideia de utilizar 6leos vegetais como alternativa
para substituicdo do diesel. As primeiras experiéncias foram realizadas por Rudolf
Diesel no final do século XIX. Em 1898, Diesel apresentou pela primeira vez, em Paris,
a maquina de ignicdo de compressdo em que usou Oleo de amendoim, o biodiesel
original [Knothe et al, 2005 e Rodrigues Filho, 2010].
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Diesel imaginava um futuro de combustiveis de recursos renovaveis, este
acreditou que a utilizacdo de um combustivel biodegradavel era uma alternativa viavel
a maquina a vapor. Diesel ndo era o Unico inventor que acreditava que O0s
combustiveis biodegradaveis seriam o futuro na industria do transporte, também Henry
Ford projectou os seus automéveis e em 1908 utilizou o etanol como combustivel.

Diesel e Ford estavam convencidos que 0s recursos renovaveis eram a chave
do sucesso para os automdveis, mas a luta politica e econdémica sentenciou a
industria, uma vez que a industria do petréleo oferece baixos precos e um residuo
combustivel de baixo grau [Knothe et al, 2005 e Rodrigues Filho, 2010].

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do biodiesel foi iniciado
na Europa, apesar de ter sido desenvolvido no Brasil, o principal mercado produtor e
consumidor de biodiesel em grande escala é a Europa.

A Unido Europeia produz anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas de
biodiesel, em cerca de 40 unidades de producdo. Isso corresponde a 90% da
producdo mundial de biodiesel. Os governos garantem incentivos fiscais aos
produtores, para além de promover leis especificas para o produto, visando a melhoria
das condicdes ambientais, através da utilizacdo de fontes de energia mais limpas
[Silva, 2006].

Actualmente a dependéncia da utilizacdo de combustiveis fésseis é ainda muito
significativa. No que diz respeito a questdes ambientais, o Protocolo de Kyoto (1997)
foi na verdade o primeiro alerta sobre a poluicdo ambiental. Segundo o protocolo
devem ser realizados esforcos para reduzir 5% das emissdes gasosas promovendo o
uso de fontes de energia renovaveis, a reforma nos sectores de energia e transportes
e a proteccdo do ambiente florestal [Goes et al, 2010].

Em Portugal o governo aprovou em 16 de Fevereiro de 2005, a isencdo dos
impostos dos produtos petroliferos (ISP) para biocombustiveis, como medida de
desenvolver este combustivel verde e reduzir a dependéncia de Portugal face ao
petréleo. A directiva comunitaria sobre os biocombustiveis estabelecia que cada
estado membro da Unido Europeia deveria assegurar que, até 31 de Dezembro de
2005, toda a gasolina e gaséleo utilizados nos transportes publicos incorporasse 2%
de biocombustivel. Essa percentagem deveria atingir os 5,75% em 2010, sendo o
objectivo da Comissdo Europeia ndo so reduzir a emissao de gases poluentes, tendo
em vista o cumprimento do Protocolo de Kyoto, mas também reduzir a dependéncia do
sector dos transportes em relagéo ao petroleo [Silva, 2006].

Sendo assim, a histdria do biodiesel, que se inicia no momento da criacdo do
motor a diesel, parece atingir na nossa actualidade um momento especial. A evolugéo

crescente da tecnologia de producéo, associada a pressdes ambientais e a escassez
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de petrdleo, conferem ao biodiesel a caracteristica de um sector promissor no sector
energeético [Ferreira, 2007].

1.2 Biodiesel

O biodiesel tem atraido uma grande atencéo devido as vantagens associadas a
sua classificagdo com energia renovavel, sua biodegrabilidade e pelo facto de ser
menos poluente que os derivados do diesel [Chen et al, 2011]. Este combustivel
alternativo € o melhor substituto do diesel devido as suas propriedades fisicas, que se
encontram muito proximas do diesel féssil [Monteiro et al, 2008].

O biodiesel € um combustivel alternativo feito a partir de 6leos vegetais e
animais, menos poluente e é uma energia renovavel uma vez que resulta da producao
agricola e ndo de um combustivel fossil que leva a um incremento de gases efeito de
estufa que contribui para o aquecimento global do planeta [Gomes, 2006 e Knothe,
2006].

A preparacdo comercial do biodiesel pode ser realizada a partir de uma grande
variedade de matérias primas como os 6leos vegetais mais comuns (soja, amendoim/
canola, colza, sementes de algodao, girassol, pinhdo manso e 6leo de palma) e
gorduras animais (geralmente o sebo), bem como 6leos residuais (6leos usados)
[Knothe, 2006]. A escolha da matéria prima vai depender da geografia, da origem e
gualidade desta o que pode influenciar o processo de producdo se necessario [Knothe
et al, 2005].

1.2.1 O que é o Biodiesel?

O biodiesel é composto por ésteres metilicos de acidos gordos e é obtido
principalmente através da reaccdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras, como é
representado na figura 1.1 [Monteiro et al, 2008 e Xiaoxing et al, 2010].

A transesterificacdo é o processo mais comum para a producdo de biodiesel.
Este processo é a reaccdo de um triglicerideo (proveniente de uma gordura ou 0leo)
com um alcool [Leung et al, 2005]. O triglicerideo contém uma molécula de glicerina
como base com trés cadeias longas de &cidos gordos anexados. Durante 0 processo
de transesterificagdo o triglicerideo reage com o alcool na presenc¢a de um catalisador,
geralmente hidréxido de sddio. O alcool reage com os triglicerideos para formar o
éster ou biodiesel e glicerol como subproduto também conhecido por glicerina.

A figura abaixo mostra a reac¢do quimica do processo. A reacgdo entre
gordura/éleo e o &lcool é uma reaccdo reversivel, e como tal o alcool deve ser
adicionado em excesso para assegurar uma conversao completa [Leung et al, 2005 e
Felizardo et al, 2005].
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O processo de transesterificacdo é afectado pela condigdo da reaccdo, pela
razdo molar do éalcool, pelo tipo de &lcool, tipo e quantidade de catalisadores, tempo
de reaccgédo, temperatura e pureza dos reagentes [Meher et al, 2006].

H (o) H
CH,O0—-C—R,
H-C—-0-C-—R, H-C-O—H
l o | o
|
H-C—-O0-C—R, +3CH,OH —> H-C-O—-H CH,0-C —R,
... |
o
H-C—0—-C—R, H-C-O—H
| CH,O-C R,
H H
Triglicerideo Metanol Glicerol Biodiesel

Figura 1.1- Reaccdo de transesterificacdo na producdo de biodiesel com a utilizacdo de
metanol [Felizardo et al, 2005]

E de salientar que a valorizacdo econémica da glicerina, o principal co- produto
do biodiesel, € um importante aspecto da viabilidade da comercializacdo deste
combustivel alternativo.

O metanol é usado como alcool para a producdo de biodiesel, pois é o alcool
mais barato, embora outros alcoois como o etanol ou propanol possam ser usados
para a producdo do biocombustivel. Em muitos casos os produtos resultantes podem
ser também chamados de ésteres metilicos de acidos gordos [Knothe et al, 2005 e
Monteiro et al, 2008].

Os ésteres metilicos do glicerol, do alcool, catalisadores, acidos gordos, mono,
di e triglicerideos compbem a mistura final do biodiesel, assim como acidos gordos
livres. Estes produtos e outros contaminantes presentes na mistura podem levar a
problemas ambientais e operacionais [Monteiro et al, 2008].

/9 . O
HC—0—CoR1T  Hc—o—Cirt He—o0—Cp1
2 | 2 | ,-/dQ 2 | /,_.OR
H(lj—OH H(li—O—C—RE H(lj—D—C—OQE
H,C—OH H,C—OH H,C—0—CZR3
Monoglicerideo Diglicerideo Triglicerideo

Figura 1.2- Estrutura do mono, di e triglicerideos, em que as ramificagfes R1, R2 e R3
representam as cadeias de acidos gordos [Felizardo et al, 2005]
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1.2.2 Vantagens do Biodiesel

E uma energia renovavel, o que proporciona um ganho ambiental, pois
contribui na diminuicdo da poluigdo. Estudos prévios demonstraram que o biodiesel
reduz drasticamente as emissbes de hidrocarbonetos, monoxido de carbono, e
determinadas particulas e a densidade do fumo [Leung et al, 2005].

Com a utilizagdo de biodiesel a producdo de SOy € diminuida assim como a
emissdo de compostos aromaticos, uma vez que o biodiesel é maioritariamente
composto por Oleos vegetais e ndo contém sulfuretos ou compostos aromaticos
[Leung et al, 2005].

O biodiesel apresenta igualmente um risco de explosdo baixo que leva a uma
seguranca de manuseamento e armazenagem, assim como uma excelente lubricidade
gue contribui para 0 aumento da vida util do motor [Knothe et al, 2005].

1.2.3 Desvantagens do Biodiesel

Um dos principais problemas associados ao biodiesel é o seu elevado preco,
em que em alguns paises é compensado por incentivos legislativos e regulamentares
ou de subsidios em forma de impostos especiais de consumo reduzido. O preco
elevado pode ser também compensado pela utilizacdo de matérias primas menos
caras, como o uso de 6leos usados [Knothe et al, 2005].

Um outro problema associado ao biodiesel é a sua susceptibilidade a oxidacéo
por exposicdo ao oxigénio no ar ambiente. A sua susceptibilidade a oxidacéo é devida
ao seu conteldo de acidos gordos de cadeias insaturadas. Além da presenca de ar,
varios outros factores influenciam o processo de oxidacdo de biodiesel, incluindo a
presenca de luz, elevacdo da temperatura, materiais como metais (que podem estar
presentes no recipiente de armazenagem), peréxidos e antioxidantes [Kapilan et al,
2009].

O contetdo de oxigénio assim como o tempo de exposicdo desempenham um
papel importante na formacdo de componentes indesejados que podem corroer 0s
motores ou entupir os filtros e os sistemas de injec¢do. A estabilidade oxidativa tem
gue ser considerada uma caracteristica essencial no controlo das propriedades do
biodiesel [Dantas et al, 2010].

1.3 Oleos vegetais e gorduras

Os 6leos vegetais e gorduras animais sdo as principais matérias primas para a
producdo do biodiesel. Os principais componentes dos 0Oleos vegetais e gorduras
animais sdo os triglicerideos (cerca de 98% sendo o restante mono e diglicerideos),

guimicamente estes sdo compostos por ésteres de acidos gordos com glicerol
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(também conhecido por glicerina). Os triglicerideos de 6leos vegetais e gorduras
animais geralmente contém diferentes acidos gordos que podem ser anexados a um
glicerol [Knothe et al, 2005]. Os triglicerideos podem ser simples, quando constituidos
por acidos gordos do mesmo tipo, ou mistos quando constituidos por acidos gordos
diferentes. Estes podem ser classificados como insaturados (com ligagBes duplas) ou
saturados (apenas ligacbes simples) [Almeida, 2007].

Como os acidos gordos tém diferentes propriedades fisicas e quimicas, o seu
perfil € provavelmente o parametro mais importante que influencia uma determinada
propriedade de um Oleo vegetal ou gordura animal [Knothe et al, 2005]. As
propriedades fisicas dos acidos gordos e dos seus compostos sdo determinadas pelo
seu comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia. Uma cadeia hidrocarbonada
apolar é responsavel pela insolubilidade dos acidos gordos na agua. Quanto maior a
cadeia, e menor o numero de ligacbes duplas, menor é a sua solubilidade [Le&o,
2009].

As propriedades fisicas dos 6leos e gorduras, como a viscosidade, o ponto de
fuséo e a estabilidade térmica, podem ser determinados de acordo com a composi¢ao
guimica dos acidos gordos do triglicerideo. Um elevado grau de insaturacdo do 6leo
representa instabilidade no biocombustivel, o que confere um escurecimento ao
liguido, e favorece a formacao de depdsitos [Ledo, 2009]

Os acidos gordos mais encontrados nos 6leos apresentam cadeia carbonada
entre 16 e 18 atomos. As gorduras séo constituidas principalmente por acidos gordos

com cadeia entre 4 e 18 atomos de carbono. [Almeida, 2007].

1.4 Estabilidade Oxidativa do Biodiesel

Actualmente a estabilidade da armazenagem do biodiesel pode ser definida
como a capacidade do combustivel resistir a alteracées quimicas por periodos de
armazenagem longos [Gomes, 2006].

A instabilidade do biodiesel pode originar a formagdo de produtos como
aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos de pequena cadeia, assim como compostos
insolUveis e sedimentos no biodiesel [Jain et al, 2010].

A estabilidade oxidativa do biodiesel € uma questdo importante, uma vez que
0s &cidos gordos sdo mais sensiveis a degradacdo oxidativa do que no fuel mineral
[Mittelbach et al, 2003]. Os 6leos e gorduras dos quais o biodiesel é derivado, sdo
produtos susceptiveis ao processo de oxidagdo devido a sua composicado quimica. A
oxidacéo do biodiesel é também designada por autoxidacdo [Almeida, 2007].

O comprimento da cadeia, 0 grau de insaturacdo, a presenca de outros

compostos quimicos e a concentracdo de ésteres assim como a estrutura dos ésteres
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derivados do alcool ttm um efeito marcante uma vez que afectam a armazenagem e
oxidagcao [Monteiro et al, 2008]. Deste modo a estabilidade de oxidag&o do biodiesel
depende da sua composicao, dos ésteres metilicos de acidos gordos e da presenca de
antioxidantes naturais na matéria prima [Chen et al, 2011].

A oxidacdo é causada pela reaccdo do oxigénio com os &acidos gordos
insaturados presentes nos 6leos e gorduras, esta € acelerada pela presenca de ides
metdlicos e pela luz, e inibida por compostos antioxidantes [Almeida, 2007].

A estabilidade do biodiesel geralmente depende do perfil de &cidos gordos da
matéria prima principal. Assim, biodiesel com alto contetdo de &cidos gordos
insaturados, como &cido linoleico e linolénico, sdo especialmente propensos a
oxidacdo uma vez que estas cadeias de acidos gordos insaturados sé&o
particularmente susceptiveis ao ataque de radicais livres [Karavalakis et al, 2010].

A guimica de oxidacdo baseia-se na oxidacado primaria e secundaria [Almeida,
2007].

1.4.1 Oxidacao Primaria

A autoxidacdo é um processo bastante complexo que envolve uma serie de
reaccOes radicalares [Almeida, 2007].

O mecanismo de autoxidacdo, que se encontra esquematizado na figura 1.3, é
tradicionalmente descrito como uma reac¢do em cadeia constituida por trés etapas

distintas: iniciacdo, propagacao e terminacao.

Iniciacdo RH—- Ry +H

Propagacao Ry + O, - R,OO
R.00 + R,H — Ry +R;0O0H

Terminagéo R+ Ry — Ri-R>
R, + RiOO—R;00R,
R,00 + R,00—R;00R; + O,

Figura 1.3- Esquema geral da autoxidacdo de acidos gordos [Almeida, 2007]

A primeira etapa, iniciagdo caracteriza-se pela formacdo dos primeiros radicais
livres, estes reagem com 0 oxigénio e sdo estruturalmente instaveis. A etapa de
propagacdo € caracterizada por um aumento da quantidade de hidroperdxidos e os
seus produtos de decomposi¢do aumentam rapidamente nesta fase. E a etapa mais
importante do processo. Na etapa de terminacdo surge uma alteracdo da cor, da

viscosidade e da composi¢éo do 6leo ou gordura [Almeida, 2007].
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E provavel que a principal via que gera os radicais livres seja a decomposicéo
de hidroperoxidos (ROOH), formados a partir da reacgdo da molécula lipidica com o
oxigénio na presenca de iniciadores (luz visivel, irradiacdo, radiacdo ultravioleta,

temperaturas elevadas e metais com mais de um estado de valéncia) [Almeida, 2007].

1.4.2 Oxidacéo Secundaria

Devido a instabilidade do biodiesel e uma vez formados os hidroperdxidos de
acidos gordos, estes decompde-se para formar aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos
de pequena cadeia, assim como compostos insollveis e sedimentos no biodiesel [Jain
et al, 2010]. Os hidroperéxidos sé&o instaveis e facilmente formam produtos
secundarios de oxidacdo, estes podem reagir com outras cadeias de acidos gordos
para formar espécies de elevado peso molecular [Karavalakis et al, 2010].

A oxidacgdo do biodiesel em norma traduz-se num aumento do seu valor de
acidez, num aumento da sua viscosidade, e no seu escurecimento (passando de
amarelo palha a um acastanhado) e no aparecimento de cheiro similar ao da tinta
[Gomes, 2006].

1.5 Estabilidade térmica

Diferentes autores descrevem o efeito da temperatura na estabilidade do
biodiesel. Com o aumento da temperatura do combustivel o processo de oxidacdo
aumenta significativamente, o que resulta num aumento da viscosidade do
combustivel, ou seja ha alteracdo das suas caracteristicas [Almeida, 2007].

O calor é um grande acelerador da oxidacao, especialmente a temperaturas
acima dos 60°C [Almeida, 2007]. E necessario ter em conta o efeito da temperatura na

estabilidade do biocombustivel [Jain et al, 2005].

1.6 Antioxidantes

Para superar o problema em estabilizar o biodiesel e garantir uma determinada
qgualidade, é fundamental a utilizacdo de aditivos antioxidantes para aumentar a
estabilidade oxidativa A manutencdo da qualidade do biodiesel depende do
desenvolvimento de tecnologias que aumentem a sua resisténcia a oxida¢do, quando
este é armazenado por um longo periodo de tempo ou é transportado [Silva et al,
2010].

A oxidac&o ndo pode ser prevenida, mas pode ser significativamente retardada
com o uso de antioxidantes que funcionam como inibidores [Jain et al, 2010]. Estes
tornam-se mais eficazes se forem utilizados no inicio da oxidagdo uma vez que

atrasam a reaccao com os radicais livres de forma estdvel [Karavalakis et al, 2010]. O
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objectivo da utilizagdo de antioxidantes é prolongar a etapa de iniciacdo, melhorar a
etapa de terminacdo assim como reduzir o tempo de propagacdo na autoxidacdo do
biodiesel [Knothe, 2007].

O antioxidante contém hidrogénio que é facilmente captado por um radical
peréxido, quando comparado com os ésteres metilicos dos acidos gordos. O
antioxidante resultante € estavel ou reage de modo a formar uma molécula estavel,
gue interrompe a reaccdo em cadeia de oxidacdo. A efichcia de um antioxidante
depende de diferentes factores, como o perfil de acidos gordos ou as condi¢des de
armazenamento [Chen et al, 2011].

Nos Oleos e gorduras, os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos
[Karavalakis et al, 2010].

1.6.1 Antioxidantes Naturais

Os antioxidantes, tais como tocoferdis, esterdis e tocotriendis, encontram-se
naturalmente nos 6leos vegetais. Tem sido descrito que o nivel de antioxidantes
naturais pode ser afectado pela producéo do processo de biodiesel e pelo processo de
refinamento dos Oleos [Karavalakis et al, 2010]. Os antioxidantes naturais tém a
capacidade de doar os seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres, o que interrompe
a propagacao em cadeia [Flemming, 2011].

O tocoferol € um composto fendlico e esta presente na maioria dos 0Oleos
vegetais, e dependendo das condi¢cbes de processamento do biodiesel, este pode ser
retido, parcialmente perdido ou completamente perdido [Jain et al, 2010].

Quando o processo de producdo inclui a destilacdo para purificacdo dos
ésteres metilicos, pode deixar pouco ou nenhum antioxidante natural na mistura, o que
implica um biodiesel menos estavel [Karavalakis et al, 2010]. Os 6leos vegetais nao
refinados que contém antioxidantes naturais, geralmente melhoram a estabilidade

oxidativa quando comparados com os 6leos refinados [Jain et al, 2010].

1.6.2 Antioxidantes Sintéticos

Estes antioxidantes sdo adicionados em Oleos ou no biodiesel de modo a
aumentar a sua estabilidade.

Dependendo do grau de remocado destes componentes e também do grau de
insaturacéo dos ésteres, o uso de aditivos antioxidantes pode ser considerado uma
necessidade. Os antioxidantes sintéticos mais comuns sdo o butil hidréxitolueno
(BHT), terc-butil hidroguinona (TBHQ), butilhidroxianisol (BHA), pirogalhol (PA) e o
galhato de propilo (PG) [Karavalakis et al, 2010].
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Devido a sua estrutura fendlica, os antioxidantes sintéticos doam um protédo a
um radical livre, deste modo estabilizam sem promover ou propagar reaccdes de
oxidacéo [Tiveron, 2010].

No estudo da autoxidacao, um dos antioxidantes utilizados foi o PG, este € um
dos antioxidantes mais eficazes, uma vez que demonstra uma excelente actividade
antioxidante em 6leos vegetais e alimentos.

A adicdo de antioxidantes é uma abordagem promissora para suprimir a
autoxidacdo. Existem dois tipos de antioxidantes sintéticos, os fendlicos e os aminicos
[Chen et al, 2011].

Apesar de existirem diferentes publicacbes sobre o efeito de antioxidantes
naturais e sintéticos na estabilidade de éleos e gorduras utilizadas na alimentacao
humana e animal, existem ainda poucos dados sobre o efeito de antioxidantes no
comportamento do biodiesel. Pouco trabalho esta disponivel sobre o efeito de
antioxidantes no comportamento dos ésteres metilicos de acidos gordos. Tal como
descrito anteriormente os estudos realizados baseiam-se nos antioxidantes mais
comuns como o BHT, TBHQ, BHA, PA e PG, sendo o TBHQ o antioxidante mais
eficaz [Chen et al, 2011; Flemming, 2011 e Karavalakis et al, 2010].

1.7 Compostos Fendolicos

Ha muito se sabe que os compostos fendlicos sdo antioxidantes eficazes. De
facto os compostos fendlicos tém sido usados nas Ultimas décadas como
antioxidantes industriais [Tiveron, 2010]. Dois tipos de antioxidantes sdo conhecidos:
0s antioxidantes que quebram a cadeia e os decompositores de hidroperéxidos. Os
compostos fendlicos que tém sido utilizados em 6leos gordos e ésteres sao exemplos
de antioxidantes que quebram a cadeia [National Renewable Energy Laboratory,
2005].

Os compostos fenodlicos sao caracterizados por um anel de benzeno, com um
ou mais hidréxidos como grupos funcionais. Estes grupos podem ser substituidos por
ésteres, ésteres metilicos e glicosideos [Tiveron, 2010].

Os compostos fendlicos sao facilmente oxidaveis, tanto por meio de enzimas
vegetais especificas assim como pela influéncia de factores como a presenca de
metais, luz, calor ou em meio alcalino, ocorrendo o escurecimento de solugfes ou
compostos isolados. Estes compostos podem ser sollveis apenas em solventes
organicos, ou sdo Aacidos carboxilicos e glicosideos sollveis em &gua. Estes
compostos sao classificados de acordo com a sua estrutura [Tiveron, 2010].

Os ésteres derivados de acidos galhicos também funcionam como

antioxidantes. O &cido galhico (AG) utilizado como antioxidante neste trabalho
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encontra-se no grupo dos &cidos benzdicos, que possui sete atomos de carbono (Ce-
C1), e é um dos &cidos mais simples encontrado na natureza. Os &cidos benzdicos
apresentam espectro de absorcdo na regido ultravioleta no comprimento de onda de
270 a 280nm.

A actividade antioxidante dos compostos fendlicos deve-se as suas
propriedades redutoras e estrutura quimica, desempenhando um papel importante na
etapa de iniciacdo e propagacao do processo oxidativo [Tiveron, 2010].

1.8 Técnicas utilizadas para caracterizacdo do biodiesel

Como ja foi referido anteriormente, o glicerol, mono, di e triglicerideos, alcool,
catalisadores e acidos gordos livres sdo componentes presentes no biodiesel. Contudo
a composicdo do biodiesel pode ser modificada ao longo da armazenagem e
manuseamento, como tal métodos analiticos foram desenvolvidos e investigados
[Monteiro et al, 2008].

A qualidade do biodiesel é uma questédo de grande importancia para o sucesso
da comercializacado deste. A qualidade de combustiveis sem problemas operacionais é
um pré-requisito para a aceita¢cdo no mercado.

Os principais procedimentos analiticos para a determinacdo da qualidade do
biodiesel incluem os métodos cromatograficos e espectroscdpicos, no entanto
comecam a surgir outros métodos baseados nhas propriedades fisicas do
biocombustivel.

Técnicas como Espectrometria de Cromatografia de Massa (MS),
Cromatografia Gasosa (CG), Espectrometria de Infravermelho (IR) e Espectrometria
de Massa ou Cromatografia Liquida (LC-MS) foram utilizadas. No entanto ainda
existem poucos trabalhos em que estas técnicas tenham sido utilizadas, devido aos
custos dos equipamentos e no aumento do investimento na mao-de-obra necessaria

para a realizagdo de ensaios [Knothe et al, 2005].

1.8.1 Espectrofotometria de Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

No espectrofotometro UV-VIS uma fonte de energia com poténcia radiante
suficiente passa por um monocromador. Quando um feixe de radiagdo monocromética
passa por uma solucdo que contem a espécie absorvente, uma fonte de energia €
absorvida enquanto a outra é transmitida [Denney, 1993]. Um monocromador é
composto por um conjunto de fendas e lentes, juntamente com o elemento que
dispersa a radiacdo, que pode ser um prisma ou uma rede de difrac¢do. A fonte de
energia usada para medi¢Bes na zona do visivel do espectro € sempre uma lampada

de tungsténio de filamento incandescente. Esta lampada no entanto emite pouca
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energia radiante na zona do ultravioleta, e é substituida por um tubo de descarga de
hidrogénio ou deutério, para valores de comprimento de onda inferiores a 375nm
[Goncalves, 1996].

Quando se usam ceélulas para trabalhos na zona de comprimento de onda
abaixo de 350nm, estas devem ser de quartzo, ou silica fundida, podendo estas
também ser usadas para a zona do visivel. As medidas de absorvancia dependem do
modo como as células sao mantidas, marcas dos dedos, gordura, ou depdésitos nas
paredes das células devem ser evitadas [Goncalves, 1996].

O UV-VIS foi aplicado no estudo da oxidacdo do biodiesel. Permite medir a
absorcao devido a formacgéo de dienos, polienos, e peréxidos no biodiesel resultantes
de processos oxidativos [Knothe et al, 2005]. A oxidacdo de &cidos gordos pode ser
analisada pelo aumento da absortividade na zona do espectro UV, uma vez que 0s
lipidos contendo dienos ou polienos apresentam uma alteracéo na posi¢ao das duplas
ligagbes. A formacgao de dienos e trienos € proporcional ao aumento de oxigénio e a
formacao de hidroperoxidos [Almeida, 2007].

Contudo a principal desvantagem da deteccdo ultravioleta, € a fraca
absorvancia de acilglicerois a comprimentos de onda maiores que 220nm, além da

nao quantificacdo de saturados [Monteiro et al, 2008].

1.8.2 Espectrofotémetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Em espectrofotometria de infravermelho, a radiacao infravermelha é transmitida
através de uma amostra. Parte da radiagcdo é absorvida pela amostra e outra é
transmitida. O resultado representa o espectro de absor¢éo e transmissao, o que torna
este equipamento util para diferentes tipos de analise [George et al, 1987]. A
espectroscopia no infravermelho resulta numa andlise directa da quantidade de
compostos presentes.

Os aparelhos de Infravermelho sdo muito semelhantes ao UV-VIS, a diferenca
consiste na posicdo do monocromador [Goncgalves, 1996].

A utilizacéo do FTIR apresenta diversas vantagens tais como:

X Maior rapidez na obtenc&o do espectro, pois todas as frequéncias séo

medidas em simultaneo;

X Relacdo sinal/ ruido muito superior (para espectro acumulado no
mesmo intervalo de tempo);
< Maior exactiddo nos comprimentos de onda, sendo a calibragdo mais
precisa e estavel;

®

X A resolucgéo é constante em toda a gama espectral [Gongalves, 1996].
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1.8.3 Cromatografia Gasosa (CG)

Os métodos cromatogréaficos séo processos fisicos ou fisico quimicos tendo em
conta a separacgéo de diferentes constituintes da amostra [Willard et al, 1988].

A cromatografia gasosa (CG) é um método cromatografico em que a fase
movel € um gas, quimicamente inerte em relacdo a fase estacionaria e aos
componentes da mistura a analisar, sendo estes transportados sob a forma de gases
e/ou vapores [Goncalves, 1996 e Willard et al, 1988]. A separacdo baseia-se na
diferente distribuicdo das substéncias da amostra entre uma fase estacionéaria (sélido
ou liquida) e uma fase mével (gasosa) [Dantas, 2006].

Desde o seu aparecimento no inicio dos anos cinquenta, 0 seu crescimento
tem sido grande permitindo analisar a maior parte das substancias. No entanto s6 €
permitido utilizar esta técnica para compostos cuja volatiidade é suficiente para
permitir a sua existéncia na fase gasosa [Goncalves, 1996 e Willard et al, 1988].

A CG é um dos muitos métodos utilizados para a analise de compostos no
biodiesel. Até ao momento, a maioria das analises cromatograficas foram aplicadas a
ésteres metilicos e ndo ésteres como o alcool etilico ou iso-propil, por exemplo. Este
método tem sido muito utilizado para a analise do biodiesel, devido a sua precisao
elevada em quantificar componentes secundarios. No entanto, a precisdo das analises
de CG pode ser influenciada por factores como a linha de base drift, sinais que se
sobrep6em e envelhecimento de padrbes e amostras. [Knothe, 2005 e Monteiro et al,
2008].

As andlises de CG sado usadas para a quantificacdo de ésteres de acidos

gordos e glicerol [Monteiro et al, 2008].
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2 Procedimento Experimental

2.1 Processo de Producéao do Biodiesel

O biodiesel utilizado durante o trabalho experimental foi cedido pelo Laboratério
de Tecnologia do Departamento de Engenharia Quimica (Instituto Superior de
Engenharia do Porto). Foi obtido através de uma reaccao de transesterificacdo, a partir
de 6leos usados. As condi¢Bes operatorias para a sua producao assim como 0S Seus

factores de caracterizacdo encontram-se no anexo A.

2.1.1 Armazenamento do Biodiesel

O biodiesel foi armazenado num frigorifico a uma temperatura de

aproximadamente 4°C de modo a manter a sua qualidade e caracteristicas iniciais.

2.1.2 Termo-oxidacdo do Biodiesel

Durante o decorrer do trabalho o biodiesel foi colocado em estufas sob
diferentes condicbes de temperatura, permitindo assim estudar o envelhecimento

deste quando se encontra ndo estabilizado ou estabilizado.

2.1.2.1 Envelhecimento de Biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre
40° e 50°C

De inicio foi colocada uma amostra de 50 ml de biodiesel num gobelé, numa
estufa de modelo ARTAI e marca J.P. Selecta, S.A., em que as suas condicdes de
temperatura variavam entre 40° e 50°C. Esta amostra foi analisada por um periodo de

tempo de 203 dias no UV-VIS, FTIR e numa fase posterior por CG.
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Figura 2.1- Estufa ARTAI a operar entre 40 e 50°C

2.1.2.2 Envelhecimento de biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre
95° e 105°C

Para efectuar o estudo da evolucdo da oxidacdo do biodiesel em condicBes
mais extremas, colocou-se uma outra amostra de 50 ml de biodiesel numa estufa de
modelo NEMMERT com temperaturas a variar entre 0os 95° e 105°C. A amostra foi
analisada por um periodo de tempo de 146 dias por UV-VIS, FTIR e posteriormente

analises foram efectuadas por CG.

Figura 2.2- Estufa NEMMERT com condic¢des de operacéo entre 95° e 105°C
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2.1.3 Envelhecimento de biodiesel ndo estabilizado e estabilizado a uma
temperatura entre 95° e 105°C

Com o decorrer do trabalho iniciou-se o estudo da degradacéo térmica do
biodiesel estabilizado com antioxidantes. Nesta parte do trabalho utilizou-se uma gama
de temperaturas elevada entre 95° e 105°C (figura 2.2), uma vez que o principal
objectivo foi encontrar o antioxidante que melhor estabilizava o biodiesel em condi¢bes
de degradacéo acelerada.

Para a realizacédo deste estudo colocaram-se quatro amostras de biodiesel na
estufa. Uma das amostras correspondia biodiesel sem adi¢cdo de antioxidantes e as
restantes correspondiam a biodiesel estabilizado com os antioxidantes que se

encontram a seguir descritos:

++ Galhato de Propilo

Férmula Molecular: C19H120s5
Pureza: 2 98,0 %
Marca: Fluka

+ Galhato de Etilo

Formula Molecular: CoH1¢Os5
Pureza: 98%
Marca: Fluka
% Acido Galhico
Formula Molecular: C;Hg05

Marca: Sigma

Procedimento

Numa balanca decimal de marca SARTORIUS, modelo BASIC, pesou-se
aproximadamente 0,1 g de cada um dos antioxidantes para diferentes gobelés. De
seguida transferiu-se para cada um dos gobelés 20 ml de biodiesel com uma proveta.

Agitou-se cada um dos gobelés de modo a dissolver os antioxidantes no
biodiesel.

Apoés analises no UV-VIS e FTIR para obter 0s espectros iniciais do biodiesel
nao estabilizado e estabilizado, as amostras foram colocadas na estufa. Realizaram-se
ensaios semanalmente em ambos os aparelhos de modo a registar a evolugdo do
biodiesel ao longo do tempo de degradagdo. Numa fase posterior recorreu-se ao CG
para andlise da percentagem de ésteres metilicos. O ensaio de envelhecimento e as

andlises do biodiesel foram efectuadas por um periodo de tempo de 97 dias.
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2.1.4 Dilui¢cbes efectuadas para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado

Foram efectuadas diluicbes nas amostras de biodiesel uma vez que este
apresenta valores de absorvancia muito elevadas na zona de menores comprimentos
de onda do espectro UV-VIS. Ao diluir o biodiesel é possivel estudar a evolugédo da
absorvancia das amostras para comprimentos de onda especificos ao longo do
periodo de exposicéo.

Esta parte experimental do trabalho foi baseada num artigo publicado por
Reddy [Reddy et al, 2010]. A actividade do biodiesel ndo estabilizado e do biodiesel
estabilizado foi verificada através da geracdo de um dieno conjugado que pode ser
medido no UV-VIS a 234nm.

As diluicbes apenas foram efectuadas para as amostras que se encontravam
na estufa a operar entre 95° e 105°C.

Para a realizacdo das diluicdes foi necessaria a preparacao de uma solucéo

tampéo (pH= 6,08) com o0s seguintes reagentes:

>

» Tween 20

L)

Marca: Sigma Aldrich

«» Dihidrogenofosfato de Potassio

Formula Molecular: KH,PO,4
Marca: Riedel de Haen
Pureza: 99,5%-100,5%

% Hidrogenofosfato de Potassio

L)

Formula Molecular: KsHPO,
Marca: Panreac
Pureza: 99%

Agua desionizada.

\/
0‘0

Procedimento:

Na balanca decimal de marca SARTORIUS e modelo BASIC, pesou-se para
um gobelé previamente tarado cerca de 5,3 g de KH,PO, e 10,6 g de K,HPO, que
foram transferidas para um bal&do volumétrico de 1 L.

Adicionou-se 50 pL de Tween 20 com uma micropipeta e de seguida perfez-se
o volume do baldo volumétrico até 1 L. Agitou-se e transferiu-se de seguida a solugéo

preparada para um frasco de vidro escuro.
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2.1.4.1 Preparagdo das diluicdes para o biodiesel ndo estabilizado e
estabilizado

Tendo em conta que o método descrito na literatura ndo era especifico para o
biodiesel estudaram-se diferentes diluicbes do mesmo para avaliar a influéncia deste
factor nos resultados obtidos. Para isso realizaram-se ao longo do tempo diluicbes
para o biodiesel ndo estabilizado e para o biodiesel estabilizado com adicdo de
antioxidantes. Foram realizadas diluicbes de 0,002%, 0,004%, 0,008%, 0,010%,
0,020% e 1% (percentagem volumica de biodiesel no tampao).

Procedimento:

Para realizar as diluicdes foi necessario preparar uma solucdo constituida por
50 uL de biodiesel ndo estabilizado e 5 ml da solucdo tampéao, que corresponde assim
a uma concentracao de 1%. A partir da solucdo preparada anteriormente transferiu-se
para um baldo volumétrico 10 puL da solucdo e adicionou-se de seguida 5 ml da
solucdo tampdéo, o que representa a diluicdo a 0,002%. De seguida foram realizadas
as restantes diluicdes com quantidades de 20 pL, 40 pL, 50 pyL e por fim 100 uL
sempre a partir da solucdo de 1%.

O mesmo procedimento foi efectuado para as diluicbes das amostras de
biodiesel estabilizado, sempre preparadas a partir da solucdo a 1% referente a cada

amostra que se pretendia analisar.

Figura 2.3- Dilui¢cdes efectuadas para o biodiesel ndo estabilizado para posterior anélise no UV-
VIS
Cada uma das amostras contidas nos diferentes baldes volumétricos foi

analisada apenas no espectrofotometro de UV-VIS.
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2.2 Métodos de Analise

2.2.1 Espectrofotometro de Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo foram obtidos no espectrofotometro UV-VIS 1700
Pharmacec e marca Shimadzu em que os comprimentos de onda variaram entre 190 e
650nm para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado. Para as amostras de biodiesel
diluidas os espectros foram recolhidos entre os comprimentos de onda entre 190 e
390nm.

4
TR LU "

Figura 2.4- Espectrofotometro UV-VIS 1700 Shimadzu.

No UV-VIS realizaram-se andlises para o biodiesel ndo estabilizado e

estabilizado para as duas diferentes gamas de temperatura.

2.2.2 Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram obtidos num
espectrofotdmetro Nicolet 6700, Thermo Electron Corporation. Os espectros foram
recolhidos com as seguintes condi¢des instrumentais:

< NUmero de varrimentos: 32;

% Resolucao: 4;

« Espagamento de dados: 1,928 cm™.

Os espectros foram recolhidos através de um equipamento de reflectancia
(ART Smart Orbit da Nicolet 30000-200 cm™). Para proceder as analises por esta
técnica analitica foi necessario recolher uma ou duas gotas de biodiesel com uma
pipeta e de seguida colocar essa quantidade no respectivo aparelho de reflectancia
para posterior avaliagdo do espectro. Este procedimento foi efectuado para as

diferentes amostras de biodiesel.
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Figura 2.5- Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

No espectrofotometro de infravermelho foram realizadas andlises para o
biodiesel ndo estabilizado e estabilizado para as duas diferentes gamas de
temperatura.

2.2.3 Cromatografia Gasosa (CG)

Os espectros foram obtidos no GC 1000 DPC (figura 2.6) com as

caracteristicas e condicGes a seguir descritas:

Caracteristicas do Cromatdgrafo GC 1000 DPC:

X Coluna capilar em que a fase estacionaria ¢ “TR-WAX” com 30m de
comprimento, 0,32 de diametro interno e 0,25 um de espessura de enchimento;
X Detector FID: split- splitleness;

X Software CSW32;

Condicdes:

X Hidrogénio - 0,7 bar e baixa gradualmente apos igni¢céo para 0,54 bar
< Ar — 1,07 bar

< Hélio — 0,9 bar

<> Temperatura do forno — 195° C durante 8 minutos, rampa 4°C/min até
250°C

<> Temperatura do injector - 250° C

<> Temperatura do detector — 250° C

<> Caudal do gas de arrasto — Iml/mim
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Figura 2.6- GC 1000 DPC

Através da cromatografia gasosa foi possivel realizar a separacdo dos
diferentes constituintes das amostras de biodiesel, neste caso verificou-se a
separacao dos ésteres metilicos para possivel quantificacdo e comparacdo do

envelhecimento das diferentes amostras de biodiesel ao longo do tempo.

Procedimento:

Pesou-se uma quantidade de biodiesel (deve estar acima de 100 mg) numa
balanca analitica CUTI BAIXO, modelo Kern ALJ 220-4NM. Com uma pipeta
volumeétrica transferiu-se 2 mL de uma solucéo padrdo (heptadecanoato de metilo em
heptano) ja preparada e adicionou-se este volume ao biodiesel pesado anteriormente.
Agitou-se e colocou-se no CG e procedeu-se aos passos indicados para a iniciagao da
injeccdo e para analise dos resultados obtidos. Cada injeccdo da amostra demorou
relativamente 20 minutos e foram realizadas trés injecgbes para cada amostra
analisada (excepto para o biodiesel estabilizado com AG em que foi hecessario quatro
injeccdes) de modo a obter uma concordancia de valores.

Foram quantificadas as amostras de biodiesel ndo estabilizado e
estabilizado para as duas diferentes gamas de temperatura, assim como uma amostra
de biodiesel retirada do frigorifico.

Para a determinacdo da quantidade de ésteres presentes nas amostras é

necessario recorrer a expressao abaixo indicada em 1.1:
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m
Cpadrso : Concentragdo da solugéo padréo,%

Vpadrso:Volume da solugéo padré&o, ml
Mamostra: Massa da amostra de biodiesel, mg

(TAreas—Areapggrao)

i Cpadrio
Areapgdrio*VPadrio *n
amostra

%Esteres Total =

* 100 (1.1)
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3 Resultados e Discussao

Ao longo deste capitulo encontra-se descrito algumas caracteristicas
observadas ao longo do envelhecimento do biodiesel assim como os diferentes
resultados obtidos através das trés técnicas analiticas utilizadas (UV-VIS, FTIR e CG).

3.1 Cor e Viscosidade

Neste ponto encontra-se descrito a mudanca na cor e na viscosidade do
biodiesel ndo estabilizado e estabilizado ao longo do tempo.

A cor e o cheiro do biodiesel variam um pouco consoante a matéria prima que
foi utilizada para a sua producgédo. Ao longo do trabalho foi possivel verificar que estas

caracteristicas variam consoante o tempo de exposi¢ao a elevadas temperaturas.

3.1.1 Biodiesel ndo estabilizado exposto a diferentes temperaturas

O biodiesel sem degradacao térmica apresenta uma cor amarelo palha, no
entanto apés degradacéo sob diferentes condicdes de temperatura este apresenta ao
longo do tempo um escurecimento significativo (passando de amarelo palha a
alaranjado). Esta mudanca de cor foi mais significativa nas amostras colocadas na
estufa a uma temperatura entre 95° e 105°C. E necessario igualmente referir que apés
degradacédo térmica o biodiesel comecou a apresentar ao longo das semanas um
cheiro caracteristico muito similar ao da tinta, tornando-se mais pronunciado com o
decorrer do tempo. A mudanca de cor € uma das caracteristicas representativas da
oxidacdo do biodiesel e confirmou-se que a degradacdo do biodiesel € mais
pronunciada a elevadas temperaturas.

Um outro factor a considerar é a viscosidade das amostras. Esta aumentou
significativamente ao longo do tempo, tendo um aumento mais expressivo quando se
colocou a amostra de biodiesel a temperaturas mais elevadas (95° a 105°C).

A seguir encontram-se algumas figuras que representam o0 comportamento
observado ao longo do tempo. Na figura 3.1 encontra-se uma amostra de biodiesel
sem degradacgédo térmica na imagem a esquerda e uma amostra de biodiesel que foi
colocado a uma temperatura entre 40° e 50°C na imagem a direita apds 158 dias de

exposicao térmica.
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Figura 3.1- Biodiesel sem degradacéo térmica e biodiesel com uma degradacao térmica entre
40° e 50°C ao final de 158 dias

Como se pode verificar através das imagens anteriores, apesar da oxidacéo do
biodiesel a mudanca de cor foi pouco significativa para esta condicdo de temperatura.
Relativamente a viscosidade, este parametro foi aumentando gradualmente tendo-se
verificado um aumento significativo ao final de 158 dias na estufa.

Na figura 3.2 encontra-se a comparacao entre uma amostra de biodiesel sem
degradacéo térmica na imagem a esquerda e a amostra de biodiesel que foi colocada
sob uma temperatura entre 95° e 105°C ao final de 97 dias na estufa na imagem que

se encontra a direita.
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Figura 3.2- Biodiesel sem degradacao térmica e biodiesel com degradacéo térmica entre 95° e
105°C ao final de 97 dias

Ao longo das semanas a cor do biodiesel foi modificando quando colocado na
estufa a operar entre 95° e 105°C como se pode comprovar através da figura anterior.

O cheiro do biodiesel tornou-se mais forte de semana para semana e a viscosidade da
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amostra aumentou consideravelmente. Neste caso a mudanca de cor e aumento da
viscosidade foi comprovada ao final de apenas 10 dias na estufa, tendo a cor e a
viscosidade modificado gradualmente ao longo do restante tempo de andlises. Deste
modo €& possivel comprovar que com o aumento da temperatura a amostra de
biodiesel sofre uma mudanca mais brusca na cor e na viscosidade o que representa

uma oxidacao mais rapida do biodiesel.

3.1.2 Biodiesel estabilizado com antioxidantes

O biodiesel quando estabilizado com adicdo de antioxidantes apresentou de
igual modo uma mudanca na cor e viscosidade das amostras, neste caso € necessario
relembrar que apenas se colocou estas amostras sob uma degradacédo térmica entre
95° e 105°C. No entanto o biodiesel com adicdo de PG apresentou uma mudanca
menos significativa na cor, como se comprova através da figura 3.3. Relativamente a
estabilizacdo com o AG e EG, estes apresentaram um comportamento muito
semelhante ao longo tempo relativamente a cor e viscosidade das amostras.

Na figura 3.3 é possivel comparar a cor do biodiesel sem adicdo de
antioxidantes com as amostras de biodiesel que continham antioxidantes para sua

estabilizacdo, apos uma degradacao térmica entre 95° e 105°C ao final de 55 dias.

Figura 3.3- Biodiesel ndo estabilizado e biodiesel estabilizado com a adi¢cdo de PG, EG e AG
ao final de 55 dias

Apbs observacdo do comportamento das diferentes amostras, o biodiesel com
adicdo de PG para sua estabilizacdo ndo apresenta uma mudanca tdo acentuada na

cor assim como na sua viscosidade.
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De modo a obter mais resultados a nivel experimental, colocou-se o biodiesel
sob influéncia térmica por um periodo de tempo mais longo. Na imagem seguinte
encontra-se 0 biodiesel sem adicdo de antioxidantes, seguida pelo biodiesel com
adicdo de PG, AG e EG ao fim de 100 dias de exposi¢do térmica.

Figura 3.4- Biodiesel ndo estabilizado e biodiesel estabilizado com a adi¢cdo de PG, AG e EG

ao final de 100 dias

Apo6s 100 dias de exposicdo a elevadas temperaturas a diferenca de cor e
viscosidade para as amostras estabilizadas com antioxidantes ndo é tao significativa,
sendo esta imperceptivel. Relativamente a amostra de biodiesel ndo estabilizado, esta
apresentava um tom alaranjado mais acentuado, a sua viscosidade também é maior

guando comparada com as restantes amostras de biodiesel estabilizadas.

Mestrado em Optimizagdo Energética na Industria Quimica 28



Autoxidagio de Acidos Gordos na Presenca de Antioxidantes Naturais e Sintéticos

3.2 Analise por Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

Ao longo deste ponto encontra-se descrito o comportamento para o biodiesel
ndo estabilizado e estabilizado a partir das analises efectuadas no UV-VIS.

Como ja foi referido um dos maiores problemas que o biodiesel enfrenta é sua
susceptibilidade a oxidagéo, logo € necessario um aumento na sua resisténcia. Ao
longo do trabalho estudou-se o comportamento do biodiesel sob duas diferentes
gamas de temperatura. Uma amostra de biodiesel foi colocada sob uma exposi¢éo
térmica entre 40° e 50°C e outra foi colocada entre 95° e 105°C, através destas
amostras analisou-se a evolucdo do biodiesel ao longo do tempo de exposicdo a
elevadas temperaturas.

Segundo Almeida [Almeida, 2007] a oxidacdo de acidos gordos pode ser
analisada através de um aumento da absorvancia na faixa do espectro do ultravioleta.
Este aspecto estara presente ao longo de todos os resultados analisados.

A oxidacdo de acidos gordos é caracterizada por diferentes reac¢cdes onde os
produtos primarios (hidroper6xidos) decompdem-se e reagem quimicamente uns com
0s outros para formar produtos de oxidacdo secundarios. Quando as condi¢bes de
operacdo sdo elevadas (43°C) a estabilidade de oxidacdo diminui. A temperaturas
elevadas, existe uma rapida decomposi¢cdo do grupo ROOH (hidroperoxidos) e os
produtos secundéarios aumentam [National Renewable Energy Laboratory, 2005].

Nas figuras seguintes encontram-se alguns dos comportamentos observados
ao longo do tempo para o biodiesel sob degradacéo térmica entre 40° e 50°C, e para 0
biodiesel sob degradacdo térmica entre 95° e 105°C sem estabilizacdo com

antioxidantes.

3.2.1 Comportamento do biodiesel néo estabilizado para diferentes

condicdes de temperaturas

3.2.1.1 Biodiesel ndo estabilizado para uma gama de temperaturas entre 40° e
50°C

Na figura seguinte encontra-se representado a evolucdo do espectro do
biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 40° e 50°C durante um periodo de

exposicao térmica de 203 dias.
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Figura 3.5- Evolug&o do espectro UV-VIS para o biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura
entre 40° e 50°C

Os ensaios para esta gama de temperaturas foram realizados semanalmente,
no entanto apenas algumas semanas apés o inicio das analises apenas se verificava
uma pequena deslocacdo da banda de absorcdo para a direita, o que ndo era
suficientemente representativo do envelhecimento do biodiesel, deste modo apenas se
representou na figura anterior o espectro obtido inicialmente, um intermédio e o final
obtido ao final de 203 de exposicdo térmica para uma melhor percepcéo da evolucao
da banda de absorvancia. Ao longo do tempo a banda de absorvancia deslocou-se
significativamente para a direita e é também notoéria a diferenca na saturacdo da
amostra, uma vez que esta se encontra saturada ao final de 102 dias. Estes resultados
comprovam a oxidacao do biodiesel a elevadas temperaturas.

Na figura seguinte encontra-se representada a absorvancia em funcdo do

comprimento de onda da amostra do biodiesel durante o teste de envelhecimento.
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Figura 3.6- Absorvancia em funcédo do comprimento de onda para o biodiesel ndo estabilizado

a uma temperatura entre 40° e 50°C

Através da figura anterior € possivel verificar a evolucdo da banda de
absorvancia ao longo do tempo. No entanto verifica-se que para esta temperatura ndo
€ possivel acompanhar a evolucao do comprimento de onda ao longo do tempo para
baixas absorvancias, uma vez que como se pode observar as bandas de absorvancia

sobrepbem-se.

3.2.1.2 Evolucdo do biodiesel ndo estabilizado em funcdo do tempo de

exposicao

Na figura seguinte encontra-se representado o comportamento do biodiesel
nao estabilizado tendo em conta diferentes comprimentos de onda em funcdo do
tempo de exposicdo das amostras a elevadas temperaturas. Como medida do
deslocamento da banda do espectro de ultravioleta para valores mais elevados foram
representados os comprimentos de onda de alguns valores de absorvancia (0,050;
0,100; 0,500; 1,000).
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Figura 3.7- Comprimento de onda em funcdo do tempo de exposicdo (dias) para o biodiesel
nao estabilizado entre 40° e 50°C a diferentes absorvancias

Através da figura anterior verifica-se que para absorvancias de referéncia mais
baixas (0,050 e 0,100) o comprimento de onda tende a diminuir, seguido por um
pequeno crescimento apos 96 dias na estufa. Este parametro acaba por néo reflectir
uma variacdo sistematica ao longo do envelhecimento do biodiesel, revelando-se
pouco apropriada para caracterizar de um modo simples o envelhecimento do
biodiesel. Para absorvancias mais altas (0,500 e 1,000) o comprimento de onda
aumenta sistematicamente com o tempo de exposicao.

A utilizacdo desta medida para caracterizacdo do biodiesel mostra-se viavel e

de facil interpretacao.

3.2.1.3 Biodiesel ndo estabilizado para uma gama de temperaturas entre 95° e
105°C

Na figura 3.8 encontra-se representado a evolugdo do espectro do biodiesel
nao estabilizado a uma temperatura entre 95° e 105°C durante um periodo de

exposicao térmica de 146 dias.
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Figura 3.8- Evolucéo do espectro do biodiesel ndo estabilizado para uma temperatura entre 95°
e 105°C

Na analise do comportamento do biodiesel para a temperatura entre 95° e
105°C verificou-se gque o deslocamento da banda para a direita foi mais expressivo
para este caso do que para a outra gama de temperatura. Esta evolu¢do das bandas
de absorvancia demonstra o processo de autoxidacdo dos acidos gordos presentes no
biodiesel.

Apesar de se terem realizado ensaios semanalmente, optou-se por
representar também so trés espectros (0 espectro inicial, intermédio e o final apés 146
dias na estufa). Neste caso comprova-se uma maior rapidez na oxidacao do biodiesel,
tal como era de esperar devido a elevada temperatura a que se encontrava a amostra.
Ao observar a figura anterior verifica-se que de 73 dias para 146 dias o deslocamento
da banda de absorcao para o biodiesel ndo foi tdo expressivo como inicialmente, uma
vez que este encontrava-se bastante envelhecido. Quanto maior o tempo de
exposicao térmica menor foi a evolugdo dos comprimentos de onda.

De modo a representar esta caracteristica observada a temperaturas mais
elevadas encontra-se na figura seguinte a absorvancia em fun¢do do comprimento de

onda tendo em conta todos os ensaios realizados para esta gama de temperaturas.
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Figura 3.9- Absorvancia em funcéo do comprimento de onda para uma temperatura entre 95° e
105°C

Como se pode observar através da figura 3.9, ao longo do tempo as bandas de
absorvancia deslocam-se gradualmente para valores mais elevados de comprimento
de onda. O deslocamento destas bandas é mais significativo inicialmente. Para
tempos de degradacdo mais elevados, as diferencas nos valores de comprimento de
onda sdo menos expressivos, o que indica que esta técnica analitica ndo permite fazer

uma distin¢do efectiva entre amostras muito degradadas.

3.2.1.4 Evolucdo do biodiesel ndo estabilizado em funcdo do tempo de

exposicao

O comportamento do biodiesel ndo estabilizado tendo em conta diferentes
comprimentos de onda em funcdo do tempo encontra-se representado ha figura
seguinte. De modo a representar o deslocamento da banda do espectro de ultravioleta
para valores mais elevados foram representados os comprimentos de onda de alguns
valores de absorvancia (0,050; 0,100; 0,500; 1,000).
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Figura 3.10- Comprimento de onda em funcdo do tempo de exposicdo (dias) para o biodiesel

nao estabilizado entre 95° e 105°C para diferentes absorvancias

Para uma exposicdo a uma elevada temperatura o comprimento de onda
aumenta com o tempo de exposicao até aos 81 dias, apresentando depois um
comportamento constante para os valores de absorvancia analisados. O
comportamento constante deve-se ao facto de o biodiesel jA se encontrar bastante
degradado, o que indica a incapacidade de detec¢do da evolucdo do biodiesel muito
oxidado por este método analitico.

Para este caso qualquer uma das absorvancias de referéncia pode ser utilizada
para caracterizacdo do biodiesel, 0 que indica ser um bom parametro para registo do

envelhecimento do biodiesel.

3.2.2 Avaliacdo da oxidacao do biodiesel estabilizado

Na figura 3.11 a seguir representada encontram-se os espectros de UV-VIS do
biodiesel sem estabilizacdo e do biodiesel estabilizado com a adigdo de antioxidantes.
Neste caso as amostras foram submetidas a uma gama de temperaturas entre 95° e
105°C. E importante a utilizacdo de antioxidantes, pois estes retardam o
envelhecimento do biodiesel, no entanto é de referir que estes ensaios foram
realizados a elevadas temperaturas, e trata-se de uma técnica ndo convencional para
identificar qual o melhor antioxidante num intervalo de tempo menor. Os antioxidantes
utilizados tiveram um impacto positivo sobre a estabilidade do biodiesel, no entanto

existiu uma diferenca significativa nas bandas de absor¢&o obtidas.
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Figura 3.11- Evolucdo do comportamento do biodiesel ndo estabilizado e estabilizado com PG,
EG e AG

Na andlise das diferentes figuras anteriores verifica-se um deslocamento para a
direita na banda de absorcdo ao longo dos dias de exposicdo a elevadas temperaturas
para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado. Contudo o antioxidante que
apresentou uma melhor eficiéncia para retardar o envelhecimento do biodiesel
(medido pela deslocacdo das bandas para valores mais altos de comprimento de
onda) foi o PG, uma vez que quando comparado com o biodiesel ndo estabilizado ao
final de 100 dias (figura 3.12), este é 0 que apresenta um menor deslocamento da
banda de absorgdo. Para melhor representar este deslocamento encontra-se na figura

seguinte uma comparacao para as diferentes amostras de biodiesel.
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Figura 3.12- Evolugdo do comportamento do biodiesel sem estabilizagdo e com estabilizacédo

inicial e ao final de uma exposicao térmica de 100 dias

Os antioxidantes afectam os espectros do UV-VIS deslocando-se inicialmente
para valores de comprimentos de onda mais altos, como se pode observar a partir na
figura a esquerda.

A direita na figura anterior encontra-se representada as diferentes amostras ao
final de um tempo de exposicdo de 100 dias, verifica-se que apesar de ocorrer uma
deslocacdo da banda de absorvancia para a direita, a amostra de biodiesel
estabilizado com PG é a que apresenta um melhor comportamento uma vez que
apresenta uma menor deslocacdo para comprimentos de onda mais elevados. De
seguida encontra-se o biodiesel estabilizado com EG, seguido pelo estabilizado com
AG. No entanto todos os antioxidantes utilizados retardaram a oxida¢éo do biodiesel.

Segundo Tang [Tang et al, 2008] os diferentes efeitos dos antioxidantes podem
ser atribuidos as suas estruturas moleculares. Um outro factor que pode explicar a
diferenca nos comportamentos dos diferentes antioxidantes € a sua solubilidade em

6leos vegetais [Dunn, 2005].

3.2.2.1 Evolugcdo do biodiesel ndo estabilizado e estabilizado em fungdo do

tempo de exposicéo

A evolucdo dos comprimentos de onda para diferentes valores de absorvancia
de referéncia do biodiesel ndo estabilizado e estabilizado em funcdo do tempo de

exposicao a elevadas temperaturas encontra-se representado na figura seguinte.
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Figura 3.13- Comprimento de onda em funcdo do tempo de exposicdo para o biodiesel ndo
estabilizado e estabilizado a diferentes valores de absorvancia de referéncia

Para o biodiesel ndo estabilizado verifica-se que para baixas absorvancias
(0,050 e 0,100) o seu comportamento nao é linear, apresentando diversas oscilacées
ao longo do tempo, 0 que indica que este ndo é um método analitico eficaz para
registo do envelhecimento do biodiesel. O mesmo n&o se verifica para elevadas
absorvancias, uma vez que o comprimento de onda aumenta sistematicamente com o
tempo de exposicéo.

Relativamente ao biodiesel estabilizado, para baixas absorvancias este
apresenta uma diminuigdo do valor comprimento de onda ao final de 5 dias na estufa.
Com o aumento do envelhecimento do biodiesel este pardmetro aumenta ao longo do
tempo.

O comprimento de onda para valores de absorvancia maiores aumenta com o
tempo de exposicdo o que resulta num bom método de andlise para identificacdo do
antioxidante com melhor desempenho. Para os mesmos tempos de exposi¢cdo o PG é
0 antioxidante que apresenta menores comprimento de onda para os diferentes

valores de absorvancia de referéncia sendo assim o antioxidante com melhor
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desempenho para retardar o envelhecimento do biodiesel. O EG e 0 AG apresentam

comprimentos de onda muito semelhantes ao longo do tempo.

3.2.3 Avaliacdo das diluicbes efectuadas para as diferentes amostras de
biodiesel

O biodiesel apresenta valores elevados de absorvancia na zona de menores
comprimentos de onda do espectro UV-VIS. De modo a diminuir a absorvéncia na
zona de menor comprimento de onda o biodiesel foi diluido numa solu¢do tampéao
preparada segundo o que foi descrito no procedimento experimental. Assim é possivel
avaliar a evolucdo da absorvancia das amostras para comprimentos de onda
especificos em funcdo do tempo de exposicdo. Este estudo foi efectuado para as
amostras envelhecidas a uma temperatura entre 95° e 105°C.

Para a realizacdo deste estudo seguiu-se 0 artigo publicado por Reddy [Reddy
et al, 2010] em que o objectivo das suas analises foi encontrar o dieno conjugado
durante a autoxidacdo do &cido linoleico, que pode ser observado no UV-VIS a um

comprimento de onda de 234nm.

3.2.3.1 DiluicGes efectuadas para o biodiesel a uma temperatura entre 95° e
105°C

O biodiesel ndo estabilizado que se encontrava exposto a uma temperatura
entre 95° e 105°C foi analisado por este método. Os ensaios foram realizados
semanalmente no UV-VIS recolhendo os espectros entre os comprimentos de onda
compreendidos entre 190 e 390nm durante um periodo de tempo de 164 dias. Para
simplificar a analise da evolucdo dos espectros recolhidos apenas se encontra
registado nas figuras seguintes alguns dos comportamentos observados ao longo do
tempo e que melhor representam o comportamento esperado.

Os valores de absorvancia obtidos muitas vezes foram semelhantes de
semana para semana apresentando apenas pequenas diferengas nos seus valores.

Na figura 3.14 é possivel verificar que para a solugdo com 1% de biodiesel a
absorvancia diminui ao longo do tempo. Segundo o artigo publicado por Reddy [Reddy
et al, 2010] para longos periodos de armazenamento a absorvancia diminui a 234nm
uma vez que desaparecem as insaturagoes.

A execugdo da diluicho do biodiesel revelou-se experimentalmente
problematico em particular porque a viscosidade do biodiesel dificultou a toma de
volumes para efectuar as diluicbes uma vez que aumentou a dificuldade na
transferéncia do biodiesel para o baldo volumétrico com a micropipeta para preparar a

solucéo a 1%. Uma outra dificuldade surgiu apds a preparagéo da solucdo a 1%, uma
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vez que apesar da constante agitacdo do baldo volumétrico para preparacdo das
restantes diluicdes, verificava-se que o biodiesel ndo dissolvia completamente no

tampdao, o que pode ter influenciado algumas das diluigdes efectuadas.
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Figura 3.14- Absorvancia em fungdo do comprimento de onda para o biodiesel (diluido em

solucdo tampdo) exposto a uma temperatura entre 95° e 105°C por um periodo de 164 dias

Através das diluicbes efectuadas, verificou-se que a diluicio com 1% de
biodiesel € que apresenta melhores resultados. Para 234nm o valor de absorvancia

dessa amostra é alto, mas ndo ultrapassa o valor de 2,0 de absorvancia. Os valores
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de absorvancia decrescem a medida que o biodiesel envelhece. As mesmas
observacdes podem ser verificadas para as restantes diluicbes efectuadas.

Os resultados obtidos demonstram que a metodologia proposta por Reddy
[Reddy et al, 2010] pode ser aplicada ao biodiesel, no entanto é necesséaria a
optimizacdo de valores e o método de preparacdo das diluicbes, para aumentar a
reprodutibilidade dos resultados experimentais.

Como nao foram realizadas diluicbes para o biodiesel a uma temperatura entre
40° e 50°C, nédo é possivel uma comparacéo dos resultados obtidos para as diferentes
temperaturas e igualmente verificar até que ponto a exposicdo a temperaturas mais
elevadas podera influenciar a cinética e 0 mecanismo de envelhecimento do biodiesel.

Para testar a estabilidade da solucédo tampéo usada na diluicdo do biodiesel
analisaram-se os espectros de UV-VIS durante o periodo de tempo em que se estudou
o envelhecimento do biodiesel. Os resultados obtidos encontram-se na figura 3.15.
Apesar de se terem observado ligeiras flutuacbes nos espectros estas ndo séo

suficientes para terem repercussao nos resultados obtidos para o envelhecimento do

biodiesel.
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Figura 3.15- Absorvéancia em funcdo do comprimento de onda para a solugdo tampéao

3.2.3.2 Avaliacédo da oxidagdo do biodiesel ndo estabilizado e estabilizado para

as diferentes diluicGes

Nesta parte experimental realizaram-se diluicbes para as amostras de biodiesel
nao estabilizado e estabilizado ao longo de 97 dias. Estas amostras encontravam-se
sob a influéncia de uma temperatura entre 95° e 105°C e as analises foram realizadas

no UV-VIS com comprimentos de onda compreendidos entre 190 e 390nm.
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Na figura 3.16 encontram-se 0S espectros iniciais para o biodiesel néo
estabilizado e estabilizado com diferentes antioxidantes.
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Figura 3.16- Espectros UV-VIS do biodiesel ndo estabilizado e do biodiesel estabilizado

Como se pode observar através da figura anterior o espectro para o biodiesel
nao estabilizado ndo é igual aos espectros do biodiesel estabilizado. Através das
bandas de absorvéancia é possivel comprovar que quando o biodiesel se encontra
estabilizado a absorvancia € influenciada pelo biodiesel mas também pelo
antioxidante, que interfere nos seus valores de absorvancia. Este aspecto contribuiu
ao longo do trabalho para resultados ndo concordantes com o que se esperava
inicialmente, que era uma diminuicdo da absorvancia a 234nm com o0 aumento do
tempo de exposicao para as diferentes amostras estabilizadas.

Na figura seguinte encontram-se 0s espectros obtidos para o biodiesel néao
estabilizado. S6 se encontram representados alguns dos espectros obtidos ao longo
do tempo de envelhecimento e seleccionaram-se o0s que melhor descrevem a

evolugéo do biodiesel.
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Figura 3.17- Dilui¢cBes para o biodiesel ndo estabilizado ao longo de 97 dias

A partir da figura anterior verifica-se que para as diferentes diluices
efectuadas o valor de absorvancia diminui com o aumento do tempo de exposi¢do. No

entanto ao interpretar a figura para a diluicdo a 1% verifica-se que para 17 dias o seu
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valor de absorvancia foi superior ao esperado, de qualquer modo este valor ndo
influenciou as restantes diluices, uma vez que a absorvancia diminuiu com o tempo
de exposicao.

Como foi descrito anteriormente foi dificii a andlise de resultados da
absorvancia a 234nm em funcéo do tempo de exposicdo. Para as diluicbes de 0,002%,
0,004%, 0,008% e 0,010% os valores de absorvancia oscilaram ao longo do tempo e
nao mantiveram um comportamento linear. Para melhor representar o sucedido
encontra-se na figura seguinte a absorvancia em fungédo do tempo a um comprimento
de onda de 234nm.
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Figura 3.18- Absorvancia a 234nm em funcdo do tempo de exposicdo para solucbes de

biodiesel com diferentes diluicdes

Os resultados mostraram que ao contrario do esperado, durante o periodo de
exposicao entre 5 dias e 47 dias, a absorvancia ndo diminuiu gradualmente ao longo
do tempo. Essa diminuicao de absorvéancia s6 correspondeu ao esperado apés 47 dias
na estufa.

Também se registaram dificuldades para a realizacdo das diluicdes para este
ensaio. Da comparagdo dos espectros das amostras de biodiesel seria de esperar que
as solugdbes com concentracdo de 0,020% deveria compreender valores de
absorvancia mais elevados e isto ndo aconteceu ao longo do trabalho, apenas se
verificando em algumas semanas.

Nas figuras 3.19 a 3.21 sado apresentados 0s espectros das amostras diluidas
de biodiesel estabilizado. E necessario destacar que a absorvancia a 234nm é

influenciada pela presenca do antioxidante.
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Figura 3.19- Espectros das amostras de biodiesel diluido estabilizado com PG
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Figura 3.20- Espectros das amostras de biodiesel diluido estabilizado com EG
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Figura 3.21- Espectros das amostras de biodiesel diluido estabilizado com AG

Ao observar as figuras anteriores (3.19, 3.20 e 3.21) onde se encontra

representado as absorvancias a 234nm das solug¢des diluidas de biodiesel estabilizado
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com diferentes antioxidantes observa-se que os valores ndo variam de um modo
regular, em particular na fase inicial de envelhecimento.

Os resultados demonstram que esta ndo € a melhor metodologia analitica para
a caracterizacdo da cinética do envelhecimento do biodiesel estabilizado. As
absorvancias medidas a 234nm sao influenciadas pelas alteragbes no biodiesel ao

longo do envelhecimento, assim como pela presenca dos antioxidantes.
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3.3 Analise por Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Neste ponto encontra-se descrito as andlises efectuadas ao longo do tempo no
FTIR para as amostras de biodiesel ndo estabilizado e estabilizado. Foi analisada a
amostra que se encontrava a uma temperatura entre 40° e 50°C, assim como as
amostras que se encontravam a uma temperatura entre 95° e 105°C.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para estudar a
degradacéo térmica das amostras ao longo do tempo, identificando assim compostos
formados durante o processo de oxidacdo do biodiesel. Durante o processo de
degradacédo térmica os ésteres reagem com 0 Oxigénio 0 que resulta em compostos
gue sao responsaveis pela oxidacdo das amostras de biodiesel [Almeida, 2007].

3.3.1 Avaliacédo do biodiesel para diferentes condi¢cdes de temperatura

3.3.1.1 Biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 40° e 50°C

O comportamento para o biodiesel ndo estabilizado encontra-se representado
na figura 3.22.

Para compensar as variacoes de linha de base nos espectros, foi necessaria
uma correc¢do a nivel de base. Para esta temperatura realizou-se uma correccao a
1850 cm™.

Durante o periodo inicial de envelhecimento ndo se observaram diferencas
significativas nos espectros de infravermelho. Em muitos casos 0s espectros
mantinham-se iguais, e como tal o biodiesel foi colocado na estufa por um tempo

maior de degradacao antes de se efectuar nova realizacdo de ensaios.
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Figura 3.22- Evolugdo do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado a uma

temperatura entre 40° e 50°C ao longo do tempo

A evolucédo dos espectros apenas foi perceptivel ao final de 102 dias na estufa
(temperatura 40°-50°C), onde se registou 0 aparecimento e aumento na banda dos
hidroperoxidos (entre 3000 e 3600 cm™), e um alargamento na banda dos carbonilos
(entre 1500 e 1900 cm™). Inicialmente esperava-se uma variacdo mais significativa
nestas bandas do que o que se observou experimentalmente.

Na figura 3.23 encontra-se 0 comportamento observado para o biodiesel ndo
estabilizado. De modo a registar qual a alteracdo das bandas referidas acima, apenas

sera analisado o comportamento inicial e o final (158 dias).
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Figura 3.23- Evolugcdo do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado a uma

temperatura entre 40° e 50°C

Como foi descrito ao longo da introducdo é provavel que a principal via
geradora de radicais livres na oxidacdo seja a decomposi¢cdo dos hidroperéxidos e
estes podem ser formados através da oxidacdo dos acidos gordos presentes no
biodiesel. A banda dos hidroperéxidos (grupo ROOH) encontra-se entre 3300 e 3600
cm™, e pela figura anterior é possivel observar o seu aumento ao final de 158 dias na
estufa. Esta alteracdo verificada nos espectros de FTIR representa uma das principais
caracteristicas do envelhecimento do biodiesel. Para melhor caracterizar o aumento da
banda encontra-se na figura 3.24 a representacdo da evolugcdo da banda dos
hidroperéxidos inicial e ao final de 158 dias.

Para caracterizacdo da oxidacdo ao longo do tempo do biodiesel também se
pode analisar o alargamento da banda dos carbonilos, grupo C=0 situado entre 1500
e 1900 cm™ (figura 3.25). Este alargamento da banda é explicado pela formacgéo de
grupos carbonilos com vizinhangas diferentes. Pelos espectros de infravermelho
observa-se um alargamento da banda para menores valores de nimero de onda.

Na figura 3.26 encontra-se representado a evolugdo da linha de base entre 400
e 1600 cm™.

A partir das figuras seguintes verifica-se que com o aumento do tempo de
exposicdo, o biodiesel apresenta mudancas significativas nas regides espectrais

referidas anteriormente.
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Figura 3.24- Evolucéo da banda dos hidroperoxidos para uma temperatura entre 40° e 50°C

Através da figura anterior € possivel observar o aumento da banda dos
hidroperéxidos apds 158 dias de exposicao térmica. Através deste espectro é possivel
determinar qual o aumento obtido. Através de dois valores de absorvancia (indicado
na figura) é possivel determinar que a banda dos hidroperdxidos apresenta um valor

de absorvancia de 0,052 (medida em termos de altura de pico).
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Figura 3.25- Evolugdo da banda dos carbonilos para uma temperatura entre 40° e 50°C

Para uma absorvancia de 0,3 € possivel determinar através da figura anterior o
alargamento da banda dos carbonilos. Para tal retirou-se dois valores de nimeros de
onda na banda representativa dos 158 dias, realizou-se uma subtrac¢éo entre eles e o
alargamento obtido ao final de 158 dias foi de cerca de 44,3 cm™.

Através dos espectros obtidos é possivel verificar a degradacdo do biodiesel
uma vez que se verifica alteragfes significativas na banda dos carbonilos. Assim este
parametro pode ser utilizado para acompanhar a evolugdo do envelhecimento do
biodiesel.

O envelhecimento do biodiesel provoca altera¢des na linha de base entre 400 e

1600 cm™. Essa alterac&o encontra-se representada na figura seguinte.
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Figura 3.26- Evolucao da linha de base entre 400 e 1600 cm™ para uma temperatura entre 40°

e 50°C

A figura anterior demonstra a evolucao da linha de base do espectro ao final de

158 dias da amostra na estufa.

3.3.1.2 Biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 95° e 105°C

A evolucdo dos espectros para o biodiesel ndo estabilizado exposto a uma

temperatura entre 95° e 105°C encontra-se representada na figura seguinte.

Para compensar as variagcbes de linha de base nos espectros para esta

temperatura efectuou-se uma correccdo a 1850 cm™ a nivel da base.
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Figura 3.27- Evolucdo do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado a uma gama de

temperaturas entre 95° e 105°C ao longo do tempo

Foram realizados mais ensaios entre o periodo de 0 e 45 dias, no entanto nao
se verificava evolugbes significativas nos espectros apesar de a temperatura ser mais
elevada. Na figura a seguir encontra-se a comparacao entre o0 espectro obtido

inicialmente e o obtido ao final de 101 dias de exposi¢éo térmica.
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Figura 3.28- Evolucdo do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado a uma

temperatura entre 95° e 105°C

Mestrado em Optimizagdo Energética na Industria Quimica 56



Autoxidagio de Acidos Gordos na Presenca de Antioxidantes Naturais e Sintéticos

Na figura anterior verifica-se um aumento da banda dos hidroperoxidos (entre
3300 e 4000 cm™) e igualmente um alargamento da banda dos carbonilos (1500 e

1900 cm™).
Para melhor caracterizar as alteragbes das bandas nas figuras 3.29 e 3.30

encontra-se representado a evolucdo da banda dos hidroperéxidos assim como dos

carbonilos para o biodiesel a uma temperatura entre 95° e 105°C.
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Figura 3.29- Evolucdo da banda dos hidroperéxidos para a uma temperatura entre 95° e 105°C

Para determinar o aumento da banda dos hidroperoxidos, realizou-se uma
subtraccdo para 101 dias entre dois valores de absorvancia (como se encontra
indicado na figura) assim foi possivel determinar que a banda dos hidroperéxidos
apresenta um valor de absorvancia de 0,021 (medida em termos de pico de altura)

para o biodiesel exposto a uma temperatura entre 95° e 105°C.
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Figura 3.30- Evolug&o da banda dos carbonilos para uma temperatura entre 95° e 105°C

Através da evolucdo da banda dos carbonilos determinou-se para uma

absorvancia de 0,3 o alargamento da banda dos carbonilos ao final de 101 dias. Para

esta temperatura o alargamento obtido foi de aproximadamente 25,1 cm™.

A evolucdo da linha de base (entre 400 e 1600 cm™) para o biodiesel a uma

temperatura entre 95° e 105°C encontra-se representada na figura 3.31.
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Figura 3.31- Evolucéo da linha de base entre 400 e 1600 cm™ para uma temperatura entre 95°
e 105°C

A evolucao da linha de base para esta temperatura pode ser observada através
da figura anterior em que se verifica um alongamento da linha apés 101 dias de

exposicao térmica do biodiesel a esta temperatura.

3.3.1.3 Comparacdo dos espectros obtidos para o biodiesel ndo estabilizado

para as duas gamas de temperatura

Para poder comparar a evolu¢cdo das bandas dos hidroperoxidos e dos
carbonilos para as diferentes temperaturas e tendo em conta o espectro obtido
inicialmente e o final para cada temperatura € necessario ter em conta que o biodiesel
gue se encontrava entre 95° e 105°C permaneceu menos tempo ha estufa que a outra
amostra a uma temperatura mais baixa. Deste modo realizou-se uma comparacao
para as duas amostras com tempos de exposi¢cado de 102 dias para o biodiesel a uma
temperatura entre 40° e 50°C e de 101 dias para o biodiesel exposto a uma
temperatura entre 95° e 105°C.

Para compensar as variagfes de linha de base nos espectros efectuou-se uma

correccdo a 1850 cm™ a nivel da linha de base.
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Figura 3.32- Comparacado entre os espectros de amostras de biodiesel envelhecido durante

aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas

Como se pode observar através da figura anterior, apesar do tempo de
exposicdo ser semelhante, verifica-se claramente um maior aumento da banda dos
hidroperéxidos para o biodiesel a uma temperatura entre 40° e 50°C (figura 3.33).

Relativamente ao grupo dos carbonilos, encontra-se representado na figura

3.34 a comparacgédo para as diferentes temperaturas.
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Figura 3.33- Comparagéo da banda dos hidroperéxidos em amostras de biodiesel envelhecido
a aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas

O aumento da banda dos hidroperéxidos é mais significativo para o biodiesel a

uma temperatura mais baixa o que pode significar que para temperaturas mais baixas
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se acumula um maior nimero de hidroperéxidos do que para temperaturas mais altas
de exposicao térmica. Para registo da evolucdo das absorvancias para as diferentes
temperaturas subtraiu-se dois diferentes valores de absorvancia (como indicado na
figura) para as diferentes temperaturas. Para o biodiesel a uma temperatura entre 40°
e 50°C apds 102 dias de exposicao o aumento da banda foi de 0,044 enquanto para o
biodiesel a uma temperatura entre 95° e 105°C ap6s 101 dias foi de 0,021 (medida em

termos de pico de altura).
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Figura 3.34- Comparacao para a banda dos carbonilos em amostras de biodiesel envelhecido

durante aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas

Ao comparar a evolucdo da banda dos carbonilos para as diferentes
temperaturas verifica-se que o alargamento da banda é maior para a temperatura mais
baixa. O alargamento da banda apds 102 dias de exposicdo térmica para a
temperatura entre 40° e 50°C foi de 34,7 cm™ para uma absorvancia de
aproximadamente 0,3. Para a outra gama de temperatura o alargamento obtido foi de
aproximadamente 25,1 cm™.

Esperava-se que a amostra envelhecida a temperaturas mais elevadas
apresentasse variagcbes mais significativas, logo estes resultados sdo de dificil

interpretacdo. Em trabalhos futuros este aspecto devera ter uma especial atencao.

3.3.2 Avaliacdo da oxidacéo do biodiesel estabilizado

Na figura a seguir representada encontra-se o comportamento do biodiesel

sem estabilizacdo, e 0 comportamento deste quando é estabilizado através da adigéo
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de antioxidantes. As amostras foram submetidas a uma temperatura entre 95° e 105°C

para um tempo de exposicdo de 55 dias. Os espectros foram corrigidos considerando

o zero de absorvancia a 4000 cm™.
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Figura 3.35- Evolucédo do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado

envelhecido a uma temperatura entre 95° e 105°C

Através da figura anterior observa-se que com o aumento do tempo de

exposicao, o biodiesel apresenta mudancgas significativas nas regides espectrais dos

hidroperéxidos e da banda dos carbonilos para a amostra de biodiesel néo

estabilizado e para as diferentes amostras aditivadas com antioxidantes.
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Para melhor interpretar as alteracbes das bandas encontra-se a seguir
representado diferentes figuras que mostram a evolucdo das respectivas bandas dos
hidroperoxidos para o biodiesel ndo estabilizado e para o biodiesel estabilizado.
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Figura 3.36- Evolu¢do do grupo dos hidroperoxidos para o biodiesel nédo estabilizado e

estabilizado com PG, EG e AG

Ao longo do tempo a banda dos hidroperdxidos aumentou para todas as
amostras, no entanto algumas discrepancias foram observadas, como por exemplo
para a amostra de biodiesel estabilizada com EG, em que a banda para 27 dias é mais

alta do que para 55 dias.
Através dos resultados obtidos para a evolucdo da banda dos hidroperoxidos

verifica-se que estes ndo evidenciam qualquer diferenga significativa entre o biodiesel
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ndo estabilizado e o estabilizado. Assim esta banda ndo podera caracterizar o efeito
dos antioxidantes em amostras de biodiesel.

A evolugdo da banda dos carbonilos ao longo do tempo para as diferentes
amostras de biodiesel ndo estabilizado e estabilizado encontra-se na figura seguinte.
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Figura 3.37- Evolucédo da banda dos carbonilos para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado
com PG, EG e AG.

A banda dos carbonilos alargou ao longo do tempo para a direita e 0s seus
valores de absorvancia maxima também aumentaram. No entanto a partir dos
espectros obtidos ndo é possivel caracterizar qual o melhor antioxidante na
estabilizacéo do biodiesel.

Um dos objectivos deste trabalho foi a identificacdo de qual o antioxidante entre

os utilizados que retarda de modo mais eficaz o envelhecimento do biodiesel. Para
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comparacao dos diferentes espectros encontra-se a seguir indicado uma figura que

representa o comportamento dos espectros iniciais e finais.
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Figura 3.38- Evolug&o do espectro no FTIR para o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado ao

final de

55 dias de exposicdo a elevadas temperaturas

Como se pode verificar através da figura anterior, ao final de 55 dias, e apesar

das alteracbes nas bandas que indicam a oxidacdo do biodiesel ndo se verifica

guando comparado com as analises efectuadas no inicio, qual o antioxidante que tem

melhor capacidade para retardar o envelhecimento do biodiesel. O FTIR nado se

revelou para este caso um bom método para caracterizacdo do biodiesel ao longo da

sua degradacdao, ha evidéncias na acumulacéo de hidroperéxidos, mas néo é evidente

uma diferenca entre o0 biodiesel ndo estabilizado e estabilizado. As diferencas

observadas para as bandas dos carbonilos também ndo permitem de uma forma clara

identificar qual o melhor antioxidante estudado.
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3.4 Analise por Cromatografia Gasosa

Para uma interpretacdo adicional do envelhecimento do biodiesel néo
estabilizado e estabilizado a elevadas temperaturas, recorreu-se a cromatografia
gasosa para analise qualitativa dos ésteres metilicos presentes nas diferentes
amostras. Determinou-se a percentagem parcial para os ésteres que melhor
identificam o processo de oxidacdo no biodiesel ao longo do tempo, sendo estes o
oleico (C18:1), o linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3). O tempo de retencdo para o
oleico é de aproximadamente 6,200 minutos, para o linoleico o tempo de retencéo é de
7,090 minutos e para o linolénico é de 8,210 minutos. O tempo de retengéo para o
padrao € de aproximadamente 4,420 minutos. Determinou-se igualmente a

percentagem total de ésteres metilicos para as diferentes amostras.

3.41 Comparacdo entre o biodiesel ndo degradado e biodiesel néo

estabilizado a diferentes temperaturas

Nas figuras seguintes encontram-se 0s cromatogramas obtidos para o biodiesel
nao degradado armazenado a uma temperatura de 4°C, para o0 biodiesel ndo
estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 40° e 50°C ao final de 168 dias
assim como para o biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 95° e 105°C ao
final de 111 dias na estufa. Os cromatogramas referem-se a primeira injeccao

efectuada.
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Figura 3.39- Cromatograma para o biodiesel ndo degradado armazenado a 4°C
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Figura 3.40- Cromatograma para o biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 40° e

50°C durante 168 dias
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Figura 3.41- Cromatograma para o biodiesel o biodiesel ndo estabilizado envelhecido a
temperaturas entre 95° e 105°C durante 111 dias

Através das figuras anteriores (3.39, 3.40 e 3.41) foi possivel determinar a
guantidade de ésteres metilicos presentes nas diferentes amostras. Um outro aspecto
a salientar € a deteccdo de acidos gordos (tempo de retencdo de aproximadamente 18
minutos). Os picos de acidos gordos aumentam com a degradacéo do biodiesel como
se comprova através dos cromatogramas para o biodiesel a diferentes temperaturas.

O envelhecimento do biodiesel é caracterizado pela diminuicdo da quantidade
de ésteres metilicos como se pode verificar através dos cromatogramas representados
nas figuras anteriores. Para melhor interpretar a evolucdo ao longo do tempo da
diminuicdo da percentagem de ésteres, determinou-se a percentagem parcial para o

oleico (C18:1), o linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3) que se encontra na tabela 3.1.

Tabela 3.1- Caracterizacdo da percentagem parcial de ésteres metilicos para o biodiesel ndo
degradado e para o biodiesel ndo estabilizado a diferentes temperaturas e tempos de
envelhecimento

% Parcial de Esteres Metilicos

ci8:1 C18:2 ci18:3

Biodiesel ndo degradado 30,07 41,43 0,46
Biodiesel (40° a 50°C) — 168 dias 11,92 - -
Biodiesel (95° a 105°C) - 111 dias 30,02 4,36 -
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Em algumas situac6es ndo foi possivel determinar a percentagem parcial de
ésteres uma vez que nao foi detectada a presenca de ésteres (figuras 3.40 e 3.41), o
gue indica que o biodiesel j& se encontrava muito degradado quando as andlises
foram efectuadas. Para o biodiesel a uma temperatura entre 95° e 105°C verificou-se
uma diminuicéo para o linoleico no final de 111 dias.

Relativamente ao oleico, verifica-se uma clara diminuicdo deste ao final de 168
dias para o biodiesel a uma temperatura entre 40° e 50°C, mas esta diminui¢cdo ndo se
verificou para a amostra envelhecida a temperatura mais alta durante 111 dias.

Para caracterizacdo da quantidade de ésteres metilicos total presentes nas
amostras de biodiesel encontra-se na tabela 3.2 os resultados obtidos através da
cromatografia gasosa. A percentagem de ésteres total € determinada segundo a
equacédo 1.1.

Tabela 3.2- Caracterizacdo da percentagem de ésteres metilicos para o biodiesel nao

degradado e biodiesel ndo estabilizado para diferentes condi¢cdes de temperatura e tempos de

envelhecimento

% Esteres Total

Biodiesel ndo degradado 93,47
Biodiesel (40° a 50°C) - 168 dias 29,97
Biodiesel (95° a 105°C) - 111 dias 24,05

Apoés analise cromatografica das diferentes amostras de biodiesel verificou-se
gue a amostra de biodiesel que foi armazenado no frigorifico contém uma
percentagem de ésteres metilicos de 93, 47%. A amostra que sofreu maior oxidacao
foi o biodiesel que se encontrava sob degradacao térmica entre 95° e 105°C durante
111 dias, uma vez que a sua percentagem de ésteres metilicos reduziu
significativamente quando comparado com a amostra de biodiesel ndo degradada. A
amostra sob uma degradacdo térmica entre 40° e 50°C, aquando desta analise
encontrava-se na estufa ha 168 dias e no entanto ndo apresenta uma percentagem de
ésteres muito superior a outra amostra de biodiesel ndo estabilizado, que se

encontrava ha 111 dias na estufa.

3.4.2 Comparacdo entre o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado.

Nas figuras seguintes (3.42, 3.43, 3.44 e 3.45) encontram-se 0S
cromatogramas obtidos para o biodiesel ndo estabilizado, e para o biodiesel
estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 95° e 105°C ao final de 65 dias. As

figuras referem-se a primeira injeccao efectuada.

Mestrado em Optimizacdo Energética na Industria Quimica 69



Autoxidagio de Acidos Gordos na Presenca de Antioxidantes Naturais e Sintéticos

v
104 r
52 : Padréo Biodiesel N&o Estabilizado
[
B ci8:1
g
g =
4 £ c18:2
ij Acidos Gordos
- g © “
o | 2 ; . :Efiggffa?ﬂaﬂ% S8 8
0 M S 3 SR ES )T 8 Ssem=T 28
O‘%EI_m_k_' E!' kTLK—I.‘—Thl_‘_V_P_FH‘* 2
2 = =
I T T T
i} 5 10 15 20
Time [mim.]

Figura 3.42- Cromatograma para o biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura entre 95° e
105°C
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Figura 3.43- Cromatograma para o biodiesel estabilizado com PG a uma temperatura entre 95°
e 105°C
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Nos cromatogramas anteriores verifica-se a existéncia de picos de &cidos
gordos, o que indica que o biodiesel ndo estabilizado e estabilizado se encontra
degradado. Através dos cromatogramas € possivel verificar que a quantidade de
ésteres metilicos é mais significativa para a amostra estabilizada com PG. Na tabela
3.3 encontram-se indicadas as percentagens parciais para o oleico e linoleico nas
diferentes amostras analisadas. O biodiesel ja se encontrava muito degradado quando
as analises foram efectuadas, deste modo nao foi possivel determinar a quantidade de

linolénico uma vez que este nao foi detectado.

Tabela 3.3- Caracterizacdo da percentagem parcial de ésteres metilicos para o biodiesel nédo
estabilizado e estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 95° e 105°C ao final de 65

dias

% Parcial de Esteres Metilicos

Ci8:1 C18:2

Biodiesel nao estabilizado 23,63 3,74
Biodiesel + PG 33,20 3,66
Biodiesel + EG 29,24 1,61
Biodiesel + AG 26,86 1,53

Apoés analise das percentagens parciais do oleico (C18:1) e do linoleico (C18:2)
verifica-se que estas nao diferem muito quando sdo comparadas as diferentes
amostras de biodiesel. No entanto € possivel através das resultados obtidos verificar
gue o biodiesel estabilizado com PG tem maior percentagem de oleico quando
comparado com as restantes amostras de biodiesel estabilizadas.

Na tabela seguinte encontra-se a percentagem de ésteres total determinada

para as diferentes amostras.

Tabela 3.4- Caracterizac@o da percentagem de ésteres metilicos total para o biodiesel ndo
estabilizado para o biodiesel estabilizado a uma temperatura entre 95° e 105°C ao final de 65

dias

% Esteres Total

Biodiesel nao estabilizado 26,05
Biodiesel + PG 39,34
Biodiesel + AG 24,78
Biodiesel + EG 25,57
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Relativamente ao estudo do antioxidante que melhor retarda o envelhecimento
do biodiesel, verifica-se que o PG € o que melhor impede a diminuicdo da
percentagem de ésteres (39,34%). De seguida encontra-se o biodiesel estabilizado
com EG (25,57%) e por ultimo o biodiesel estabilizado com AG (24,78%). A adicdo dos
antioxidantes EG e AG nédo impediu a diminui¢cdo da percentagem de ésteres metilicos
j& que os valores observados sdo muito semelhantes a percentagem de ésteres
metilicos na amostra de biodiesel ndo estabilizado. Assim verifica-se que para as
condicOes testadas de temperatura e duracdo do ensaio 0 EG e AG n&o se mostraram
eficazes na atenuacdo do envelhecimento do biodiesel.

A partir da andlise cromatografica confirmou-se que o PG é o antioxidante que

melhor retarda a decomposicao do biodiesel.
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4 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

4.1 Conclusdes

Ao longo do trabalho utilizou-se técnicas e métodos para avaliagdo da
estabilidade do biodiesel ao longo do tempo.

O biodiesel foi exposto a temperaturas relativamente altas para o envelhecer
mais rapidamente e deste modo retirar informacéo sobre o seu envelhecimento num
intervalo de tempo menor. Este método mostrou-se apropriado para provocar rapidas
alteracdes no biodiesel, uma vez que a temperatura desempenha um papel importante
no envelhecimento do biodiesel. Ao longo do trabalho verificou-se que o0 mecanismo
de autoxidacdo do biodiesel foi favorecido pelas temperaturas mais altas. O biodiesel a
uma temperatura entre 95° e 105°C envelheceu mais rapidamente quando comparado
com o biodiesel envelhecido a temperaturas mais baixas.

As trés técnicas analiticas utilizadas (UV-VIS, FTIR e CG) revelaram-se Uteis
na avaliagéo e caracterizagdo do biodiesel.

A autoxidacdo foi responsavel pelo aparecimento de produtos oxidados, que
resultou no aumento da absorvancia do biocombustivel como se pode verificar através
das analises efectuadas no UV-VIS. Uma abordagem pouco convencional dos
espectros de UV-VIS permitiram assim identificar um parametro expedito que permite
caracterizar o biodiesel durante o seu envelhecimento.

A andlise classica por UV-VIS obriga a uma diluicdo das amostras, uma vez
gue o biodiesel desenvolve rapidamente valores de absorvancia elevados. No entanto
varias dificuldades foram encontradas na andlise dos resultados, uma vez que foi
complexa a interpretacédo da evolucdo ao longo do tempo das absorvancias medidas
por UV-VIS. Varias inconformidades foram encontradas tanto para as amostras de
biodiesel ndo estabilizado como para o biodiesel estabilizado com antioxidantes. O
comportamento ndo foi constante ao longo do tempo de exposicdo, e para além deste
factor verificou-se que para as amostras de biodiesel estabilizado os antioxidantes
afectam os espectros UV-VIS do biodiesel precisamente nos comprimentos de onda
gue sdo normalmente utilizados para avaliagdo do envelhecimento do biodiesel.

As analises efectuadas no FTIR em amostras de biodiesel envelhecido
mostraram uma formacdo e aumento da banda dos hidroperoxidos (grupo ROOH)
localizado entre 3000 e 3600 cm™ nos espectros, e um alargamento da banda dos
carbonilos (grupo C=0) entre 1500 e 1900 cm™. Estas alteracdes nos espectros

resultam do processo oxidativo do biodiesel.
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Apesar de o FTIR se ter revelado util na avaliagcdo e caracterizacdo do
envelhecimento do biodiesel, ao contrario do esperado este ndo revelou sensibilidade
para detectar a variacdo no biodiesel durante o inicio do envelhecimento.

A cromatografia gasosa revelou grande potencialidade para analise da
evolucdo quimica do biodiesel durante o envelhecimento mas para obter resultados
mais concretos sera necessaria uma abordagem mais sistematica, com a realizagao
de analises mais frequentes para seguir a evolucdo do biodiesel durante o
envelhecimento.

Relativamente aos ensaios efectuados para andlise e caracterizacdo do
envelhecimento do biodiesel estabilizado verificou-se que todos os antioxidantes
testados atrasam o processo de oxidacdo do biodiesel. No entanto dos antioxidantes
testados o galhato de propilo (PG) é o mais eficaz, uma vez que este quando
comparado com os outros antioxidantes utilizados, o galhato de etilo (EG) e o acido
galhico (AG), foi o que demonstrou maior capacidade para retardar o processo de

autoxidag&o do biodiesel a elevadas temperaturas.
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4.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como ja foi referido anteriormente, verificou-se que a velocidade de
autoxidacdo do biodiesel foi favorecida pelas temperaturas mais elevadas. Para uma
avaliacdo mais eficaz do efeito da temperatura na oxidacdo do biodiesel sugere-se a
realizacdo de testes no biodiesel a temperaturas préximas da temperatura ambiente
(no entanto é de prever que sejam ensaios demorados). Com ensaios a diferentes
temperaturas podera ser possivel a determinacdo de um valor de energia de activagédo
da cinética do envelhecimento do biodiesel.

Uma vez que as caracteristicas do biodiesel variam com diversos factores
como por exemplo com a matéria prima usada na sua producdo, seria importante
avaliar até que ponto as suas caracteristicas influenciam a estabilidade oxidativa
através das diferentes técnicas analiticas utilizadas neste trabalho.

O método por reflectancia no FTIR ndo se revelou uma técnica com a
sensibilidade necessaria para avaliacdo do envelhecimento do biodiesel
principalmente em fases iniciais. Sugere-se o teste de outras técnicas de amostragem
como por exemplo a analise do biodiesel no FTIR por filme liquido de modo a
aumentar a sensibilidade da técnica para fases iniciais do envelhecimento do
biodiesel.

A realizacdo mais frequente de ensaios no CG seria de particular interesse,
para determinar ao longo do tempo a diminui¢cdo da percentagem de ésteres metilicos
no biodiesel. Com a realizacdo de ensaios periddicos seria mais facil a determinacao
da diminuicdo de ésteres metilicos ao longo do tempo em funcdo das diferentes
condicbes de envelhecimento e temperatura.

A influéncia da concentracdo dos antioxidantes também podera ser avaliada.
Este estudo podera encaminhar a determinagcdo da concentracdo Optima de

antioxidantes na estabilizacao do biodiesel.
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Anexos
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Anexo A

Anexo A- Caracteristicas do biodiesel utilizado
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Na tabela A 1 encontram-se as condi¢des operatdrias na producao de biodiesel
a partir de 6leos usados.

Tabela A 1- Condicdes operatorias para a producéo de biodiesel a partir de 6leos usados

Temperatura 65°C
Agitacao 80 rpm
Tempo 2h

Na tabela A 2 encontram-se os factores de caracterizacdo do biodiesel
produzido.

Tabela A 2- Factores de caracterizacdo do biodiesel produzido

indice de acidez (Mg kon/g amostra) 0,21
Densidade (kg /m®) 891,2

Viscosidade (mm?/s) 4,82
NUumero de i0do (g iodo/d FavE) 147,1
Teor de agua (ppm) 781,6

Teor de ésteres (%) 82,3
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Anexo B

Anexo B- Percentagem de ésteres metilicos
para as diferentes amostras de biodiesel nao

estabilizado e estabilizado através da CG
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Percentagem de ésteres metilicos

Na tabela seguinte encontram-se os resultados obtidos através da CG para as diferentes amostras de biodiesel analisadas.

Tabela B 1- Valores obtidos para as diferentes amostras de biodiesel analisadas no CG a diferentes condicbes de temperatura e tempos de exposi¢ao

% Esteres Metilicos

1° 20 3° 40 _—
Cpacrao (MG/MI)  Mamosta(9) Injeccdo  Injeccdo Injeccdo  Injeccdo Media
Biodiesel ndo degradado (4°C) 10,242 117,70 93,36 93,51 93,55 - 93,47
Biodiesel (40° a 50°C) - 168 dias 10,242 121,00 31,00 28,32 30,61 - 29,98
Biodiesel (95° a 105°C) - 111 dias 10,118 146,50 23,14 24,07 24,94 - 24,05
Biodiesel Nao estabilizado (95° a 105°C) - 65 dias 10,118 101,90 25,53 26,35 26,27 - 26,05
Biodiesel + PG (95° a 105°C) - 65 dias 10,118 114,80 39,47 39,19 39,36 - 39,34
Biodiesel + EG (95° a 105°C) - 65 dias 10,118 120,70 25,90 26,03 24,77 - 25,57
Biodiesel + AG (95° a 105°C) - 65 dias 10,118 125,30 25,52 24,27 24,34 24,99 24,78
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Anexo C

Anexo C- Cromatogramas obtidos para as

diferentes amostras de biodiesel através da CG
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Nas figuras C 1, C 2 e C 3 encontram-se 0s cromatogramas obtidos para o

biodiesel ndo degradado e armazenado a uma temperatura de 4°C.

[v]
10+ ~
8
o
©
] g
[« 4]
& g © ‘
o < ‘
o
g |
6 ‘ ‘
[} |
()]
g |
2
> ™ ‘
|
4 3 | |
i |
2— ‘ m‘ ‘ o
Q = - ® Too 0 o
s} [+9] — - - ———
. ‘ ;H | = s of o Soocog o
- @© @
T A O 5 Sy & SRR &
e N =R T roq9% g
S [y A A /
R L e O
\ \ \ \ I
0 5 10 15 20 25 _
Time [min]
Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5
[mV.s] [mV] (%] (%] [min]
1,090  69159,130 9913,880 233 26,4 0,12
2550 TO8574 6,556 0.2 0.3 0,05
34201 14413.076 3356,605 49 89 0,07
445075644 833 6167 480 184 185 0,08
5750 8845150 707536 53 ig .18
6200 68052588 7557804 230 20,1 0,15
7066794255 863 8780,483 kil ik KL
8210 1370,088 218,722 05 0.6 0,10
9,870 654,150 93,492 0,2 0.2 0,11
10,280 872,354 104,395 03 0.3 0,11
13,670 87,519 15,758 0,0 0,0 0,09
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19,740 638,174 55,158 0.2 0.1 0,09
20,220 67,948 8,652 0.0 0.0 0,12
Total 296401,3021 37504 534 100,0 100,0

Figura C 1- Cromatograma da primeira injec¢é@o para o biodiesel ndo degradado armazenado a
4°C
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Figura C 2- Cromatograma da segunda injeccao para o biodiesel ndo degradado armazenado a
4°C.
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19,740 617,549 53018 0,2 0,1 0,09
Total 20G253,6821 " 37819,172 1000 100,0

Figura C 3- Cromatograma da terceira injec¢@o para o biodiesel ndo degradado armazenado

4°C

Nas figuras C 4, C 5, C 6 encontram-se 0s cromatogramas obtidos para as

diferentes injeccdes efectuadas para o biodiesel envelhecido a uma temperatura entre

40° e 50°C durante 168 dias.

Mestrado em Optimizacdo Energética na Industria Quimica

92



Autoxidagio de Acidos Gordos na Presenca de Antioxidantes Naturais e Sintéticos

vl
10
8 & °
-
6
: |
g
£ ¥ |
. g
T
@
| | s %
- | o s "
‘w&&_iﬂ H ;I“ oR & z e 85 88 "N 388 18
I ) ) o 20 S92 % Q ===
@%iﬁt A RE 2 ¥ B2S% BT 8EBE
AT LA ‘wb‘\\ o 2 N o 2 E =2 2 CUTN“‘
o TP £ I | PP TTT
=
“ I \ 1 \
0 5 10 15 20 )
ime [min.]
Result Table - Caleulation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[(mV.s] [mV] [%] [%] [min]
7,090{ 70615835 9915,341 40,5 34,9 0,12
1,466 894,954 110,552 04 6.4 0,14
1620 483,536 §0,072 0.3 0.3 0,08
1,726 670875 127,665 .4 0,4 0,05
5006 BE8 BT 56,463 [ (¥ 0,04
5060 350,237 118,387 [ 6,4 6,06
5550 434,780 45,259 0,8 6,3 6,05
5,400 461,685 183,685 6.3 6,6 6,05
5480 544,684 183 873 6.3 6.8 6,08
5570 446,117 3,757 i) 6,3 0,06
5730 305,412 57560 6.4 [ 691
5576 838,698 306,854 6,5 5 0,085
37300 56,751 46,850 6.3 6,4 6,05
3450 13583 068 3373675 78 118 6,07
3,780 513,820 40,080 i) 6,1 0,16
44301 """ 36350864 8774367 20,8 258 6,08
5,750 772,563 11588,504 & 4 6,08
6,060 13306,242 855,360 7.0 69 6,00
4,660 G5,668 36,088 6.9 6,1 6,90
G870 668,805 85,453 0,4 0,3 6,13
10,280 388,755 53677 05 0,1 0,15
1,840 {607,568 186,575 08 68 0,08
13,660 5840,041 667,544 33 35 0,10
747140 41171,968 §04.669 54 58 6,00
4378510 4537708 35 i/ 6,74
137,378 30,478 6,1 6,1 6,91
5840 818,650 115,087 65 6.4 690
8,240 757567 55,454 6,5 6,8 4,53
186,730 240,280 34,051 0,1 0,1 0,11
16,670 76,152 6,517 6.0 6,0 0,25
7,700 §337757 153758 [ [ 6,90
7680 456,650 40,142 6.5 6.1 699
T8470 778,378 588 877 49 579 0,94
19,030 187,571 18,014 0,1 0,1 0,10
16,860 330,864 38,750 6.9 6,1 6,00
26,080 465,067 58,808 0] 62 6,10
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
20,720 107,279 13,731 0,1 0,0 0,09
50,910 356,043 36,961 0.2 0.1 0.20
Total 174540,241 28424576 06,0 100.0

Figura C 4- Cromatograma da primeira injec¢é@o para o biodiesel a uma temperatura entre 40° e
50°C durante 168 dias
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
0,780 3,160 0,304 0,0 0,0 0,12
TG0 "74768,440 35187584 Fike] 358 6,72
3,000 343 840 54,007 0 0,2 0,05
2570 175588 114,663 0.3 0,4 .05
5350 BE6378 8635 0.1 0.4 .05
57400 475,443 177,880 0.3 0.6 0.04
Y] 513268 180,461 0.3 0.6 .08
2570 710,182 92 085 0,4 0,3 0,06
5870 850,417 308,680 05 iN .05
3,300 557,686 96,479 0.3 0,3 0,06
3450713857 024 3424908 80 123 0.07
44307 36530,773 6877,314 271 24,7 0,09
5580 87,753 13013 0.1 0.0 0.1
5,720 7094,721 1160,682 4.1 4.2 0,10
80607 11791,306 876,405 68 7. .08
9,680 92,650 19,373 0.1 0,1 0,10
6,860 637,053 83,239 0,4 0,3 0,12
1,180 157 313 8457 01 0,0 [
11,930 038,949 161,103 0,6 0,6 0,09
12540 54,658 4,383 0.0 0,0 6,70
12,790 9,958 1,116 0,0 0,0 0,11
13750 5,166 3558 6.0 6.0 .08
13,490 18,192 3,105 0,0 0,0 0,12
137650 5786.348 §74858 34 38 6.16
14140 §1637580 779,308 47 X .09
15,630 413,008 65835 0.3 0.3 .08
17660 G45.154 155,219 0.5 0.6 0.10
17,680 4437788 417378 0.3 0,1 0,19
18,570 194762 316,941 1 iN 0.1
18,410 4986,744 581,353 29 EX 0,13
18,550 187722 35,101 0.1 0,1 .09
20,070 448,078 57,953 0.3 0,2 0,10
‘Total 175810,381 27809,571 166,0 166.0

Figura C 5- Cromatograma da segunda injec¢@o para o biodiesel a uma temperatura entre 40°

e 50°C durante 168 dias
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
0,420 9,884 0,547 0,0 0,0 0,17
1060775474813 8516541 % 353 6,72
1,620 542,488 85,543 0.3 0,3 0,15
17750 788355 130,760 0.5 0.5 0,05
3606 175,330 [ekeleh] (o8| 63 .05
2070 350,416 115,895 02 0,4 0.05
5550 461,349 68600 0.3 0,4 .05
2,400 415,594 174,855 0.2 0.6 0,04
2,480 614,216 181,667 0,4 0,6 0.06
2570 632,111 94,015 0,4 0,3 0,06
2,970 858,070 301,975 05 11 0,05
3300 475955 98,561 0.3 0.3 0.05
34307 14029463 3427 466 8.0 12,2 0,06
4430 36056,545 6858,970 20,7 24,4 0.09
5,720 7143557 151,485 41 41 0.10
6,0607  12226,831 1980,181 7.0 7,0 0,09
9680 937362 19,577 0.1 0,1 0,10
G870 636,108 84,120 0.4 0,3 0,12
11,930 1168,754 161,671 0,7 0,6 0.10
13140 14,130 3,084 0,0 0,0 0,09
13,670 580,167 16,316 0.2 0,1 0,32
137660 5945806 G88553 34 35 6,10
14,140 8550,128 08,387 X 28 0,08
15,280 137,020 16,549 0,1 0,1 0,71
15,640 788301 113,653 05 0.4 6.10
16,230 745,482 53,873 0,4 0,2 0,11
17,700 G51,391 150,367 05 0,5 0.10
17,90 426,579 39,950 0.2 0,1 0,19
18,260 2355232 325185 13 12 0.14
18,420 4675879 576,767 57 EX 0,14
20,080 543571 59,496 0,3 0,2 0,11
Total 1745372831 28089 200 100,0 100,0

[min.]

Figura C 6- Cromatograma da terceira injeccdo para o biodiesel a uma temperatura entre 40° e

50°C durante 168 dias

Nas figuras C 7, C 8 e C 9 encontra-se 0s cromatogramas obtidos para as

diferentes injecgOes realizadas para o biodiesel envelhecido a uma temperatura entre

95° e 105°C durante 111 dias.
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1100; 80243553 9913,053 446 375 0,14
5550 371,743 ik 0,3 0,3 0,08
57480 257 360 32,962 0,1 0,1 0,06
5450 7576333 1786475 4% 68 008
443077241 943 8638,344 367 56,3 0,08
5,720 490,403 966,057 36 37 0,11
B0 50108 702 YRR 187 187 010
6,850 3751 580 534°580 EX 33 0,00
6,860 670,094 86,411 0,4 0.3 0,12
10,570 614862 62,343 0.3 02 0,13
13,620 2703741 4617342 5 17 0.10
14320 3854,643 458145 29 1.7 0,13
14,530 714078 166,018 0.4 0.6 0,00
14590 818,059 55,600 0.5 0,2 0,06
15,630 773625 101,451 0,4 0,4 0,10
16,370 343206 21,063 0.2 0.1 0.21
16,720 78,402 11,381 0.0 0,0 012
17,680 215649 37,850 0,1 0,1 0,09
17,960 308338 35,629 0.2 0.1 0.14
18320 1530,093 118,457 0.9 0.4 053
18700 84,451 6,019 0,0 0,0 0,17
18,140 50,172 3,450 0.0 0,0 0,06
19,600 193 581 17550 0.1 0,1 0.1
30,210 111,053 72,608 0.8 0.3 052
Total 80046,8547 " 26400,850 100,0 100,0

Figura C 7- Cromatograma da primeira injec¢é@o para o biodiesel a uma temperatura entre 95° e

105°C durante 111 dias
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
0,410 20,327 1,287 0,0 0,0 0,22
1,100 68977988 9911,414 40,4 36,9 0,12
2,260 462,574 57,926 03 0.2 0,05
2,480 316,396 34,443 0,2 0,1 0,07
3,420 7933,291 1891,870 46 7,0 0,07
4,440 37594,019 7096,838 22,0 26,4 0,09
5730 7039,045 1042,442 41 39 0,11
6,120 31064,296 4435228 18,2 16,5 0,11
6,860 4605,619 755,193 27 28 0,08
9,870 697,174 85,643 0,4 03 0,12
10,290 646,179 64,396 0,4 0,2 0,13
13.930 5715,889 445,963 16 1.7 0,11
14,330 4039,804 459,122 24 1.7 0,13
14,550 772,104 170,647 05 0,6 0,08
14,940 833,236 48,174 05 02 0,10
15,650 645,594 103,936 04 04 0,10
15,870 199,203 15,022 0,1 0,1 0,10
16,380 259,827 20,954 0,2 0,1 0,22
16,730 85,136 11,543 0,0 0,0 0,13
16,960 63,482 8,440 0,0 0,0 0,10
17690 300,878 36571 01 0.1 0,10
17876 38717566 33673 (i 61 6,13
18,330 1395,798 111,033 08 0.4 0,23
Total 170849,236 26840,758 100,0 100,0

Figura C 8- Cromatograma da segunda injec¢@o para o biodiesel a uma temperatura entre 95°
e 105°C durante 111 dias
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wos
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,100 69236,641 9910,502 39,6 36.8 0,12
5550 870,367 68,571 0.5 0.3 0,06
2480 551,336 37,552 0.3 0.1 0,06
3,420 8066,370 1981,820 4,6 7,4 0,06
4,430 37582,098 8806465 215 253 0,09
5,730 7316.,761 1079,782 42 4,0 0,10
6.1207 31335836 4533575 178 16.8 0,10
6.860 5119,011 835,017 29 31 0,09
8,190 210,978 32,445 0,1 0,1 0,11
9,870 690,961 85,951 0,4 0,3 0,13
10,280 623,739 62,490 0.4 0.2 0,14
13,490 48,479 4363 0.0 0,0 0,14
13,930 2714,718 443,941 1,6 1,6 0,10
14,330 4963,518 466,683 28 1,7 0,13
14,810 264,187 42,016 0.2 0.2 0,10
14.940 443911 49,138 0.3 0.2 0,11
15,650 700,671 105,836 0,4 0,4 0,10
15,870 151,930 18,574 0,1 0,1 0,20
16,100 113,251 16,317 0.1 0.1 0,15
16,380 341385 53370 0.2 0.1 0,23
16,730 199,933 14,674 0,1 0,1 0,15
17,410 24,466 3,143 0,0 0,0 0,16
17,690 219,474 37,118 0.1 0.1 0,10
17,870 3787753 38,065 0.2 0.1 0,15
18,340 1515,543 117,243 0,9 0,4 0,22
18,700 69,449 8.055 0.0 0,0 0,16
18,990 16,708 3,746 0,0 0,0 0,09
19,150 22,064 3,600 0,0 0,0 0,10
19,610 124,073 17,595 0.1 0.1 0,10
50,090 955,246 81,482 0.5 0.3 0,22
Total 174869,826 26932,561 100,0 100,0

Figura C 9- Cromatograma da terceira injeccdo para o biodiesel a uma temperatura entre 95° e
105°C durante 111 dias

Nas figuras C 10, C 11 e C 12 encontram-se 0s cromatogramas obtidos para as
diferentes injec¢bes efectuadas para o biodiesel ndo estabilizado a uma temperatura
entre 95° e 105°C durante 65 dias.

Mestrado em Optimizacdo Energética na Industria Quimica 98



Autoxidagio de Acidos Gordos na Presenca de Antioxidantes Naturais e Sintéticos

W
10
8 n
r g
G,
Q
|
= ~
4 ‘ S
<
]
2| § ‘ | 2e
. T Bl e -2 TYezgo® ? amIEE &R 3
IS | - 2% §388°03 8 35358 s8¢
S N T 85 b = N R N S = R
\ o \LJ\T\ VAN = s 2= R ‘_'—'_'_——, 2«
o ITTTT — T H
5 0 N
© s 2
0 : 0 15 20
ime [min.]
Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,100  75906,777 9908,627 46,4 40,7 0,13
18706 1306,366 47880 0.8 6.3 0,56
57480 478,460 44,453 03 6.2 0,67
3450 6330773 1366.574 38 56 0.07
4,44073E576,738 6842707 ik 38,7 0,66
5,730 5286, 794 833,790 32 3.4 0,10
6,100 "20590,128 3262957 26 i35 0,09
6.850 2430,075 380,248 15 1.6 0,09
3,880 605,344 74,418 0.4 0.3 0,12
106,550 458,780 44,100 0.3 6.2 0,74
11,590 501,706 55473 0.1 0,1 0,12
12,580 39,168 4,878 0,0 0,0 0,13
13,150 20,567 4,005 0,0 0,0 0,09
13,500 40,058 4,372 0,0 0,0 0,11
13,850 313,867 530,368 K] 59 0,10
14,340 3608,056 388181 55 7B 0,12
14570 594 574 150,038 03 0.5 0,06
14,960 427 080 55 564 03 0,1 0,11
15,660 567,823 108,586 03 0,4 0,09
15,750 256,850 20,266 0.2 0,1 0,08
16,350 563,045 347 03 0,1 0,54
8,740 158550 17565 (o8| 61 (RH]
16,980 70,574 8850 0,0 0,0 0,11
17,420 G156 5104 0.0 0.0 0.08
7,710 B42)723 47,042 0,1 6.2 0,70
17,990 362,728 38,552 0.2 0,2 0,15
18,360 1419,174 99,460 09 0,4 0,23
19,640 151,114 19,948 0,1 0,1 0,10
30,120 488,574 63,837 0.3 0.3 0,10
30,760 39,841 16,113 0.0 0.0 0,07
Total 163605,344 1 24358 100 100,0 60,0

Figura C 10- Cromatogramas da primeira injec¢@o para o biodiesel ndo estabilizado a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
0,970 11,490 0,514 0,0 0,0 0,16
17001 70755,805 3508389 fre) 355 0,17
2,260 472,605 35,115 0.3 0,1 0,36
5485 384577 B3 810 63 63 0,66
3456 6887568 1535758 i3 0] 0,06
44407 38239124 7272915 239 28,8 0,09
5,720 5475717 864,358 34 34 0,10
6,000; 21115025 3334,029 132 132 0,10
6,850 3602,311 636,135 24 25 0,09
8,200 272,158 40,295 0.2 0,2 0,10
8,520 16,869 1,845 0,0 0,0 0,08
9,040 31,639 3,602 0,0 0,0 0,14
9,450 51,563 3575 0,0 0,0 0,12
9,870 596,633 73144 0,4 0,3 0,12
10,290 464,830 44,600 03 0,2 0,14
13,950 3043,770 505,582 19 20 0,10
14340 3238201 363,459 20 14 0,13
14,560 526,152 129,911 03 0,5 0,07
14,600 419,234 70,488 03 0,3 0,05
14,60 574,355 25,382 0.2 0,1 0,71
15,300 56,072 7.253 0,0 0,0 0,13
15,670 756,866 102,505 0.5 0.4 0,10
16,120 69,882 11,506 0,1 0,0 0,14
16,470 304 860 51858 6.3 6.1 0,54
16,760 113516 15,718 0.1 0,1 0.1
17,000 67,198 8,667 0,0 0,0 0,09
17,440 17,904 2,774 0,0 0,0 0,13
17,740 290,858 37.934 0.1 0,1 0,10
18,020 355,741 36,938 0.2 0,1 0,16
18,390 1435,507 100,422 09 0,4 0,24
20,180 502,583 61,280 03 0,2 0,11
Total 159917,6151 25282 682 106,0 100,0

Figura C 11- Cromatograma da segunda injec¢do para o biodiesel ndo estabilizado uma
temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5s
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
7,100f  70166,244 9906,508 443 30,6 0,12
17750 448385 417304 6.3 63 6735
3570 403,002 58973 03 01 0,28
2550 246,066 337355 0.2 01 019
3,480 437,786 56,348 0.3 0,2 0,06
3450 8658518 1484 668 i3 54 0,06
4440157831758 7358,847 359 X 0,08
5750 5404757 837354 34 33 0,10
6,090 20848 806 3283678 1332 1379 0,10
6,850 3585,675 537,880 23 54 0,08
7,560 163,124 557431 0.1 0,1 0,11
ERED) 354453 36565 0.5 01 0,11
§ 870 80274 71843 0.4 03 0,13
10,380 447194 43587 0.3 0.2 0,15
10,930 5738 6,862 0,0 0.0 0,08
11,270 157,173 8,459 0.1 0,0 0,25
13,630 3032,585 483773 8 20 0,11
14330 3646,048 360,413 53 4 0,13
14570 443554 §57356 6.3 04 0,05
14,810 111,105 50,048 0,1 01 0,12
14,840 308,143 557756 0.1 01 0,11
15,280 48,478 6251 0.0 0,0 0,12
15,650 856,767 163,071 0.4 0,4 0,10
15,870 76,564 13,550 0.0 0.1 0,10
16,160 AT 1884 6.0 6.0 0,08
16,380 184,400 50,771 0.1 01 0,12
16,380 186,755 23701 0,1 0,1 0,13
186,730 188,576 16,088 0.1 0,1 0,12
17,400 17,635 5753 0.0 6.0 0,15
17680 333 680 38816 0.1 03 0,10
17,980 375307 357335 0.2 0.1 0,14
18,350 574,451 G782 0.9 0.4 0,23
Total 158489, 757 1 55026,316 00,0 100,0

Figura C 12- Cromatogramas da terceira injeccdo para o biodiesel ndo estabilizado a uma

temperatura entre 95° e 105°C

Nas figuras C 13, C 14 e C 15 encontra-se os cromatogramas obtidos para as

diferentes injec¢bes efectuadas para o biodiesel estabilizado com PG a uma

temperatura entre 95° e 105°C durante 65 dias.
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,100{ 70318439 9906,720 372 345 0,12
17756 785,157 35,301 04 01 0,48
2480 776,027 58728 04 02 0,06
3510 151578 34,577 0.1 01 0,06
3435 877,168 BAAT 531 55 g5 .06
4440F 36596420 6017383 164 54,1 0,09
2 7148560 8537718 38 35 .12
61507 39330,620 5465,033 308 16,0 0,11
6,870 4365,499 730,176 53 25 0,00
9,880 774,884 95311 04 03 0.13
10,300 771,860 78,435 04 0.3 0,14
11,660 541667 59567 01 0.1 0,15
13,850 799,019 461,043 i5 1.6 0,10
14370 7156.237 696,845 38 54 0.13
14,60 1878,286 172,609 10 0.6 0,10
15,300 108,535 15,619 01 0.1 0,11
15,660 689,302 114,359 04 0.4 0,10
16,170 300,241 19525 05 0.1 0,14
16,390 242,568 21675 0,1 0,1 0,19
16,740 111,813 18,160 0 0.1 0,15
16,580 104,471 8,836 0,1 0,0 0,11
177476 157555 3053 6.6 i) .15
17,760 376,818 64,468 02 0.2 0,10
17680 587 055 67430 [k} (i) .13
187450 580,769 184,048 4 o7 06,52
18,790 87,955 10,559 0,0 0,0 0,15
30,100 858551 72,168 05 0.3 0,25
Total 180050 4441  28715,107 100,0 100,0

n
o

[min.]

Figura C 13- Cromatogramas da primeira injeccdo para o biodiesel estabilizado com PG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1100; 71251528 9905,859 375 350 0,12
5480 864 540 57748 05 05 0,08
34307 10430380 5405340 55 85 0,07
4430738847 953 8662874 164 337 0,08
5750 7187 608 §357480 38 35 G671
6140; 30538 186 5349744 30,8 189 [RE
6,660 4348101 734,580 53 38 0,09
9410 20,487 2661 0.0 0,0 0,12
9,880 793,851 99,427 0.4 04 0,13
10,290 788,854 80,163 0.4 03 0,14
11770 24,080 2753 0.0 0,0 0,13
11,980 317,154 28,648 0.1 0,1 0,12
13,940 804,684 456,648 i5 i 0,71
14,360 7183498 699739 38 55 0,13
14,950 1841,772 171,609 10 06 0,10
15,990 91,764 14,681 0.0 0,1 0,11
15,650 669,894 116,620 0.4 04 0,10
16,380 573306 237148 0.3 0,1 0,23
16,740 150,970 19,076 0.1 0,1 0,13
16,970 168,715 13463 0,1 0,0 0.23
17420 1769 1735 0.0 0,0 0,18
177760 571558 65,588 02 (1)) 6,10
17,680 606,951 69125 0.3 02 0,12
187450 5748594 187572 4 0.7 0.5
50,160 826,719 67365 0.3 05 6,10
Total 190230.9587  28066,038 100.0 100.,0

Figura C 14- Cromatograma da segunda injec¢éo para o biodiesel estabilizado com PG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wos
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,030 6,697 1,029 0,0 0,0 0,08
1760%™75535,883 §555,061 375 308 0,13
3,480 1435851 55,765 0,7 0,2 0,06
3,450 8576263 BE4TTS 5i :¥] 0,66
4,440 88157434 6806 451 187 258 0,66
5,740 7040,819 960,718 3,7 3,4 0,12
6150738708 358 5355802 20,1 8,8 0,12
6,860 4262,050 715,780 22 25 0,09
9,880 789,345 95,876 0,4 0,3 0,12
10,290 8§35 855 78,741 0.4 0.3 0,15
13,630 2760,002 457,054 14 16 0,10
14,350 7004,148 674,303 36 54 0,13
14,50 1815,390 165,178 0,9 0,6 0,10
15,580 112,459 15,632 01 0,1 0,12
15,650 800,776 115,667 0.4 0,4 0,10
16,380 475,093 25810 0,2 0,1 0,54
16,740 535654 16367 01 0,1 0,14
17420 41,134 3,501 0,0 0,0 0,52
17,700 345,555 58,533 0.2 0,2 0,10
17,680 5137663 62585 0.3 0.5 0,12
18,460 3633808 164,804 T4 0,7 0,51
167630 157,625 18,157 0.1 0.1 0,12
30,120 §64,303 71,6335 0,4 0,3 0,13
21,460 82,423 11,820 0,0 0,0 0,66
31650 88474 14,751 6.0 6,0 6,10
22030 349,603 33,922 0,2 0,1 0,17
22 230 364,500 46,218 0,2 0,2 0,17
22410 975,234 37,246 0,5 0,1 0,53
23,000 553,993 34,657 0.3 0.1 0,28
23260 579,964 47.202 03 0,2 0,23
23460 589,625 50,736 0.3 0,2 0,17
24,190 82781 12539 0,0 0,0 0,10
Total 195808,7081 08477074 100,0 100.,0

25

[min.]

Figura C 15- Cromatograma da terceira injec¢do para o biodiesel estabilizado com PG a uma

temperatura entre 95° e 105°C

Nas figuras C 16, C 17 e C 18 encontra-se 0s cromatogramas obtidos para as

diferentes injec¢bes efectuadas para o biodiesel estabilizado com EG a uma

temperatura entre 95° e 105°C durante 65 dias.
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,120  70858,055 9912,987 423 38,3 0,1
2,540 334,389 54,612 0.2 02 0,06
3,500 8216,106 1839,319 49 71 0,07
45407 37194,485 6858,031 222 26,5 0,09
5,860 6313,765 51167 38 36 071
6,260i 28072977 4126,301 16,7 16,0 0,10
7,010 1514,836 236,270 09 09 0,09
10,060 718447 88,600 0.4 0.3 0,12
10,470 565,307 58,498 0.3 0.2 0.13
12,130 238,451 32,217 0,1 0,1 0,10
14,110 3156,504 528,088 19 2,0 0,10
14510 4491,632 511,886 2,7 2,0 0,13
14,720 1282,938 148,094 08 06 0,11
15,110 563,650 70,042 03 03 0,09
15,810 913620 139,729 0.5 05 0.10
16,900 227,321 20,421 0,1 0,1 0,12
17,850 294,493 50,656 0.2 02 0,09
18,130 426,497 49,532 03 02 0,12
18,600 1988,956 149,954 1,2 06 0,22
20,230 318,151 58,757 0,2 02 0,09
Total 167690,615 25853,166 100,0 100,0

Figura C 16- Cromatograma da primeira injeccdo para o biodiesel estabilizado com EG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wos
[mVs] [mV] %] [%] [min]
1120] 70839432 9913080 424 38,2 0,12
3540 341343 48,112 0.2 0. 0,08
35007 8072,372 1877026 48 75 0,06
45407 38806,5681 7048, 774 550 5775 0,08
58607 6284,355 416,552 38 35 6,10
B.050F  97825073; 4053996 6.7 15,6 0,11
7,610 568,556 540,851 0.8 0.8 6,10
10,050 719,208 86,693 0.4 03 0,12
10,470 552,071 56,310 03 0,2 0,13
12,140 231,842 30,947 0.1 0,1 0,11
14,1201 3135,353 523,542 19 20 0,10
14,5200 4605,142 503,581 28 1,9 0,13
14,720 1000,605 146,646 0.6 0.6 0,10
15,120 662,287 70,738 0.4 0.3 0,09
15,820 987,637 141,407 0.6 0,5 0,09
16,560 453213 24,689 0.3 0.1 0,24
16,910 241173 21,084 0.1 0,1 0,13
17,860 241742 46,157 0.1 0,2 0,09
18,610 1898230 139,198 11 0,5 0,22
20,250 512209 65,312 0.3 0.3 0,11
Total 166977,8337 25954157 100,0 100,0

Figura C 17- Cromatogramas da segunda injec¢éo para o biodiesel estabilizado com EG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5
[mV.s] [mV] %] (%] [min]
1,120 72506,748 9911,854 430 38,0 0,12
2,540 406,216 42,495 0,2 0,2 0,05
3,500 7886,858 1892,765 47 7.3 0,06
4,540 35'622,849 6885,667 21,7 26,4 0,09
5,860 6259,043 935,378 3,7 36 0,10
6,260 27654,069 4224526 16,4 16,2 0,10
7,000 1506,892 242,884 09 0,9 0,09
10,050 722,879 89,538 0,4 0,3 0,11
10,460 574,299 57,486 0,3 0,2 0,14
12,120 230,477 30,859 0,1 0,1 0,10
14,110 3096,199 528,550 18 20 0,10
14,510 4469,187 497,337 2,7 19 0,13
14710 012,163 143334 0.6 0.6 0.10
15,110 736,008 70,835 0.4 0.3 0.10
15,810 947,004 139,634 0.6 0.5 0,00
16,550 414,038 3,046 0.2 0.1 013
16,900 215,792 19,422 0,1 0,1 0,12
17,580 42,545 4,971 0,0 0,0 0,17
17,850 290,420 48,674 0,2 0,2 0,10
18,130 417,704 49,947 0,2 0,2 0,12
18,600 2003,571 146,193 12 0,6 0,22
20,240 549,057 65,730 0,3 0,3 0,11
Total 168564,016  26052,023 100,0 100,0

%]
(=3

[min]

Figura C 18- Cromatograma da terceira injec¢do para o biodiesel estabilizado com EG a uma

temperatura entre 95° e 105°C

Nas figuras C 19, C 20, C 21 e C 22 encontra-se 0s cromatogramas obtidos

para as diferentes injec¢bes efectuadas para o biodiesel estabilizado com AG a uma

temperatura entre 95° e 105°C durante 65 dias.
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,110 64347,744 9901,343 419 38,6 0,11
2,290 215,126 37,002 0,1 0,1 0,05
2,520 152,641 32,475 0,1 0,1 0,05
3,470 6692,704 1707,198 44 6,7 0,06
45107 35315,702 970,055 330 375 0,08
5,820 6664,469 1034,499 43 40 0,10
6,310 34101254 3760305 5.7 ¥ 070
6,960 1741,819 279,162 1,1 1,1 0,09
10,010 667,707 84,862 0,4 0,3 0,11
10,420 522,058 51,927 0,3 0,2 0,14
14,070 3242,540 560,418 2,1 22 0,10
14.290 632376 103,985 0.4 0.4 0,10
14,470 3504.118 467,276 23 18 0,13
14,680 872,062 145,437 0,6 0,6 0,10
15,080 687,827 59,099 0,4 0,2 0,09
15,780 816,353 114,172 05 0,4 0,10
16,510 405,969 22,534 03 0,1 0,25
16,860 122,925 19,029 0,1 0,1 0,12
17,820 268,129 47,134 0,2 02 0,10
18,100 331,818 41,995 0,2 0,2 0,12
18,570 1727,276 130,410 11 05 0,23
20,200 381,481 58,970 0,2 0,2 0,10
Total 153414,099 25659,287 100,0 100,0

Figura C 19- Cromatograma da primeira injeccdo para o biodiesel estabilizado com AG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wos
[mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,130{ 66600611 9915,521 441 40,5 0,09
2,540 229,458 34,743 0,2 0,1 0,06
3,500 6456,393 {503,611 43 8.1 0,06
ARA0 AR A08 T 6858, 170 358 573 [
5,860 5744,019 870,256 38 36 0,11
B.o501 " BOEEE 4B 603,194 146 147 0.10
7,010 1052,961 162,771 0,7 0,7 0,09
10,060 646,628 79,372 0,4 03 0,12
10,470 481,764 49,122 03 02 0,13
12,130 196,022 25,575 0,1 0,1 0,10
14710 3948,335 554,166 35 53 0.10
14510 364,769 156,396 26 19 0.13
14,710 1039,667 143,324 0,7 06 0,10
15,110 556,910 53,862 04 02 0,10
15,810 810,028 108,736 05 0,4 0,11
16,550 463579 34,501 04 0.1 0,55
16,890 553149 31,415 02 0.1 0.13
17,570 21,419 3,060 0,0 0,0 0,17
18,590 1682,263 127,160 11 05 0,22
20,230 464,413 60,663 03 02 0,10
Total 150881,009 24453 571 100,0 100,0

Figura C 20- Cromatograma da segunda injec¢éo para o biodiesel estabilizado com AG a uma
temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % Wo5
[mV.s] [mV] (%] %l [min]
1,130 70989,632 9915,876 445 39,2 0,12
3310 316,418 38,453 0.8 0. 0,06
2,550 231,651 37,055 0,1 0,1 0,06
35107 6640,666 1620563 i3 B4 0,06
4,540 36170,700 6975,2'52 22,7 27,6 0,09
5,860 6241,171 963,241 39 38 0,10
B.o50F " BAGR0 408 858 628 15,0 151 0.10
7,000 1291,004 208,533 0,8 0.8 0,09
10,050 677,553 85,436 04 03 0,12
10,460 504,942 51,189 0,3 0,2 0,14
12,120 156,887 25,491 0,1 0,1 0,09
14,110 3370,411 576,970 21 23 0.10
14,500 4019,641 472,051 25 1,9 0,13
14710 1398.781 153,168 0,9 0.6 0.10
15,110 373,500 58,653 02 0,2 0,10
15,810 778,769 117,649 05 05 0,10
18,600 1738943 134,233 1 0,5 0,22
20,230 504,791 61,704 03 0,2 0,12
Total 159665,868 25315,344 100,0 100,0

Figura C 21- Cromatograma da terceira injec¢do para o biodiesel estabilizado com AG a uma
temperatura entre 95° e 105°C
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mVs] [mV] [%] [%] [min]
11201 70429775 9914 879 432 389 0,12
73710 366,793 33148 02 0 0,57
2,540 574,352 41,069 0.4 0.2 0,06
3,500 7065,207 1713177 43 6,7 0,06
4,540 37128,359 7030,638 228 276 0,09
5,860 6470,156 969,865 4,0 38 0,11
6,250 24577,751 3724,403 15,1 14,6 0,11
7.010 1368744 518,957 0.8 0.9 0,09
10,050 696.881 85,653 0.4 0.3 0,12
10,470 520,940 51,049 0.3 0.2 0,14
12,130 212,043 27782 0,1 0,1 0,10
14,110 3448,948 597,479 2.1 23 0,10
14,510 4268,721 486,911 26 1,9 0,13
14,710 1173,122 153,430 0,7 0,6 0,10
15,110 592,721 62,871 0,4 0,2 0,10
15,450 84,567 11,493 0,1 0,0 0,11
15,810 835,776 115,924 0,5 05 0,10
16,550 433,239 23,677 0,3 0,1 0,25
16,900 156,137 20,788 0,1 0,1 0,13
17,130 82,190 9,951 0,1 0,0 0,10
17,570 20,759 2,712 0,0 0,0 0,11
18,600 1917,437 143,209 1,2 06 0,22
20,230 477,789 63,675 0,3 0.2 0,10
Total 162902,406 25502,740 100,0 100,0

Figura C 22- Cromatograma da quarta injec¢do para o biodiesel estabilizado com AG a uma

temperatura entre 95° e 105°C
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