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Resumo

O Biodiesel é uma fonte de energia renovavel que actualmente se encontra em
expansao. O Biodiesel € constituido por uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
gordos. A existéncia de &cidos gordos insaturados torna o Biodiesel quimicamente
menos estavel, podendo ocorrer oxidacdo, degradacdo e polimerizacdo do

combustivel, se este for inadequadamente armazenado ou transportado.

O objectivo deste trabalho consistiu em avaliar a eficiéncia da utilizacdo de
antioxidantes fendlicos (&cido protocatecuico, &cido galico, acido 3,4 di-
hidroxifenilacético, acido cafeico, &cido hidrocafeico, acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico,
acido m-coumarico e acido p-coumarico), na estabilizacdo do Biodiesel. O estudo
envolveu a analise da influéncia do uso de cada um dos antioxidantes na inibicdo da
peroxidagdo lipidica do &cido linoleico um dos principais acidos gordos insaturados
presentes na matéria-prima utilizada na producdo de Biodiesel. A avaliacdo do efeito
de inibicdo dos antioxidantes na peroxidagdo do acido linoleico foi efetuada usando o

método do tiocianato de ferro (lI).

Os resultados obtidos demonstraram, que todos os &cidos fendlicos estudados,
apresentam uma elevada capacidade para inibir a peroxidagédo lipidica do acido
linoleico. As percentagens de inibicdo da peroxidacdo do &cido linoleico variaram entre
0s 72%, observada para o acido p-coumarico, e 0os 82 %, verificada para o acido
protocatecuico. A eficiéncia de inibicdo da peroxidacdo por parte dos antioxidantes
fendlicos em estudo foi comparada com a obtida utilizando um antioxidante de
referéncia, o trolox. A eficiéncia de inibicAo obtida para todos os antioxidantes

fendlicos estudados foi muito superior a observada para o trolox.

Os resultados obtidos nesta dissertacdo permitem concluir que a utilizacdo de acidos
fendlicos constitui uma boa alternativa para a estabilizacdo de matrizes lipidicas,

particularmente em combustiveis como o Biodiesel.
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Abstract

Biodiesel is a renewable energy source which is currently expanding. Biodiesel is
constituted by a mixture of alkyl esters of fatty acids. The presence of unsaturated fatty
acids makes Biodiesel chemically less stable and can occur oxidation, degradation and

polymerization of fuel if it is improperly stored or transported.

The purpose of this study was to evaluate the efficiency of the use of phenolic
antioxidants (protocatechuic acid, gallic acid, 3,4 di-hydroxyphenylacetic acid, caffeic
acid, hidrocafeic acid, 3,4,5-tri-hydroxycinnamic acid, m-coumaric and p-coumaric
acid), the stability of Biodiesel. The study involved the analysis of the influence of the
use each antioxidants to inhibit lipid peroxidation of linoleic a major unsaturated fatty
acids present in the raw materials used in the production of Biodiesel. Evaluation of the
effect of inhibition of peroxidation antioxidants linoleic acid was effected using the iron

thiocyanate method (llI).

The results showed that all phenolic acids studied exhibit a high ability to inhibit lipid
peroxidation of linoleic acid. The percentages of inhibition peroxidation of linoleic acid
ranged between 72% observed for p-coumaric acid, and the 82% observed for
protocatechuic acid. The efficiency of inhibition of peroxidation by the phenolic
antioxidants studied was compared with that obtained using a reference antioxidant,
the trolox. The efficiency of inhibition obtained for all phenolic antioxidants studied was

much higher than observed for trolox.

The results obtained in this work showed that the use of phenolic acids is a good

alternative for the stabilization of lipid matrices, particularly in fuels such as Biodiesel.

Vi
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1 - Introducéo

O inicio do século XXI coincide com uma das mais importantes revolucfes energéticas
da existéncia do ser humano. A preocupacdo pelo desaparecimento das formas
energéticas usadas até entdo e pelos impactos ambientais causados pelo seu uso
desordenado, assim como novas tecnologias que favorecem a procura de novas
formas energéticas, levaram entdo a um novo rumo relativamente a forma como o ser

humano tenta suprir as suas necessidades de energia.

Desde o século passado, o petroleo tem sido uma das principais fontes de energia
sendo o seu uso tao intensivo que Vvarias previsdes apontam para o seu fim dentro de
alguns anos, o que tem condicionado fortemente o seu preco. Esta situacdo tem
atingido contornos insustentaveis para alguns paises onde a necessidade de
combustivel é bastante elevada, antevendo-se que a durabilidade das reservas de
petréleo se esgote a curto-prazo. De facto para além das desvantagens que este
combustivel apresenta nomeadamente a sua lenta renovagdo, e as novas reservas
descobertas estarem localizadas em locais de dificil extrac¢éo, questdes politicas tem
também favorecido as flutuagBes do preco do petrdleo uma vez que as maiores

reservas naturais de combustivel estdo localizadas em zonas de conflito armado. ™

Para além das desvantagens descritas anteriormente, 0 uso excessivo do petréleo tem
causado efeitos prejudiciais ao planeta, tais como alteracbes e desequilibrios
climaticos em varias regides do planeta, destruicdo da camada natural do ozono e
grandes alteracbes em diversos ecossistemas degradando-os de forma a provocar

danos irreversiveis ou de dificil recuperagéo.

Na verdade, o aumento do preco do petréleo pode ndo ser considerada uma ameaca,
mas sim um beneficio a nivel ambiental, uma vez que torna a saida da era do petréleo
menos dificil, obrigando o Homem a procurar e desenvolver novas formas de energia.
Neste sentido, as energias renovaveis, mais concretamente os biocombustiveis tém
relevante importdncia no mundo contemporaneo, uma vez que estes Sao 0sS

candidatos para realizar essa sucessao.

Dentro dos biocombustiveis, o Biodiesel apresenta-se como a forma de combustivel

liquido com maior crescimento a nivel mundial sendo aposta evidente para o futuro.



Eficiéncia de antioxidantes na estabilizacdo do Biodiesel

Dentro deste contexto, neste trabalho, € apresentada uma analise da proposta
alternativa de energia renovavel representada pelo Biodiesel. Esta alternativa que faz
parte dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), propostos pelo Protocolo de
Quioto para os paises em fase de desenvolvimento contribuirem para a reducao de
emisséo de gases de efeito estufa (GEE). @

Existe actualmente um interesse acrescido sobre o tema, uma vez que o Biodiesel
apresenta algumas condicionantes e termos da sua utilizagdo como combustivel,
nomeadamente a sua pouca estabilidade durante o armazenamento. Assim, neste
trabalho séo realizados diversos estudos tendo em vista o desenvolvimento e
aplicacdo de compostos que possam garantir essa estabilidade necessaria ao

Biodiesel durante o seu armazenamento.

1.1 - Contextualizagao

A denominacgédo de biocombustiveis, surge devido ao facto de estes serem produzidos
a partir de matéria organica, tanto vegetal como animal, ou seja de fontes
consideradas renovaveis. ™ Os biocombustiveis mais produzidos actualmente s&o o
Biodiesel, bioalcool, bioéter e biogas. Dentro dos biocombustiveis mais produzidos, o
Biodiesel aparece como o substituto do petréleo, para alimentar motores a diesel,

tanto na forma pura como em misturas com o proprio gasoleo.

Apesar dos biocombustiveis como o Biodiesel estarem actualmente a ganhar terreno
para os combustiveis fésseis, 0s primeiros relatos sobre o0 seu uso surgiram no inicio

do século passado.

O processo de producao de Biodiesel, denominado por transesterificacao ja era usado
no século XIX para a producdo de glicerina utilizada na producdo de sabonetes. Os
primeiros relatos sobre o uso de um biocombustivel, surgiram no ano de 1900, quando
Rudolph Diesel apresentou um motor de ignicdo-compressdo que funcionava a 6leo de
amendoim, dando assim inicio ao uso dos biocombustiveis. No entanto, esta
descoberta foi menosprezada uma vez que em 1912, os principais governos mundiais,
viabilizaram o uso de fontes energéticas como o carvao e o petrdleo uma vez que
estes existiam em grande quantidade. Somente, em 1970, quando ocorreu uma grave
crise energética, que levou a um aumento significativo do preco do petréleo, se
verificou novamente o interesse pela producao e utilizacdo de biocombustiveis. No ano
de 1982 ocorreram as primeiras provas técnicas do Biodiesel e 3 anos mais tarde, em

1985 foi construida a primeira planta industrial para a producéo de Biodiesel a partir de

2
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6leo de colza. Actualmente existem alguns paises como a Alemanha, Canada, Austria,
Malésia, Suécia e EUA, que séo considerados pioneiros na analise e uso de Biodiesel

em automoveis. &

1.2 — O Biodiesel

O conceito Biodiesel, ndo esta ainda bem consolidado, uma vez que continuam a
subsistir algumas diferencas entre as diversas definicbes propostas. No entanto, todas
tém em comum, que o Biodiesel € uma mistura de 6leos vegetais ou animais e diesel

mineral, com proporcdes de 90% de 6leos e 10% de alcool. &

O Biodiesel pode ser obtido por fontes renovaveis, a partir de 6leos vegetais e
animais, através de um processo denominado de transesterificagdo, caracterizado por
uma reacc¢do quimica entre os triglicerideos que constituem o 6leo ou gordura e um
alcool de cadeia curta, por exemplo o metanol. Para facilitar a reac¢cdo pode ser
adicionado um catalisador de caracter acido ou alcalino que tem a particularidade de
acelerar a reaccdo e realizar a quebra da molécula do éleo ou gordura. O produto
principal obtido € uma mistura de ésteres metilicos de acidos gordos denominados de

Biodiesel, formando-se como subproduto da reaccao a glicerina. !

Em termos estruturais, o Biodiesel € composto por uma cadeia de hidrocarbonetos
saturados e insaturados longos (C1s-C1g), sendo classificado como uma mistura de
ésteres de acidos gordos de cadeia longa.

Como foi referido anteriormente, sdo usados 6leos vegetais e gorduras animais para a
producdo deste biocombustivel, sendo que a matéria-prima usada para a fabricacdo
vai influenciar as propriedades finais nomeadamente a cor e o cheiro. Normalmente o
Biodiesel apresenta uma cor amarelada podendo variar a sua tonalidade, de amarelo
claro até alaranjado, dependendo da matéria-prima, sendo o cheiro muito parecido

com o 6leo usado na sua producéo. !

Comparativamente com os combustiveis fésseis, o0 Biodiesel apresenta-se como uma
alternativa “amiga do ambiente”, uma vez que é um combustivel renovavel, organico e
mais limpo, liberta uma quantidade menor de diéxido de carbono, gerando indices de
poluigdo significativamente mais baixos, ndo colaborando para o aquecimento global,
e também por se apresentar como uma boa alternativa de forma que paises em

desenvolvimento ndo dependam economicamente do petréleo.
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Em relacdo a viabilidade técnica do Biodiesel para o seu uso como combustivel, este
pode ser usado no seu estado puro, ou em misturas com o petrodiesel comum, sendo
esta a pratica mais comum actualmente uma vez que o Biodiesel apresenta na sua

forma priméaria um teor energético mais baixo para a combustéo.

1.3 — Producéo de Biodiesel

Como tem sido referido o Biodiesel é produzido a partir de matéria organica animal ou
vegetal sendo o processo mais utilizado denominado de transesterificacdo.
Actualmente a matéria-prima mais utilizada séo os 6leos vegetais virgens ou 0s 6leos
vegetais residuais resultantes de processos de fritura. Os 6leos considerados residuais
apresentam a vantagem de economicamente serem mais viaveis, uma vez que sendo
considerados descartaveis, sdo mais faceis de obter. Pelo contréario, os 6leos virgens
embora apresentem um impacto social positivo, uma vez que podem gerar uma
grande quantidade de empregos, a sua producdo apresenta um grande investimento

comparado com a forma como os 6leos residuais sdo adquiridos.

1.3.1 — Matérias-primas
e Oleos e gorduras

As principais matérias-primas utilizadas na producado de Biodiesel, sdo os 0Oleos e as
gorduras de origem vegetal ou animal. A grande diferenca entre estas reside no seu
estado fisico, os 6leos a temperatura ambiente apresentam-se no estado liquido e as
gorduras tém uma estrutura soélida. Os 6leos usados séo, em geral de origem vegetal e
as gorduras de origem animal, existindo, no entanto, algumas excepg¢fes como a

manteiga de cacau e o 6leo de peixe. ©

Embora os principais 6leos vegetais usados sejam o 6Oleo de girassol, colza, milho,
soja e também 06leo extraido do algoddo, podem também ser utilizados 6leos que ja
tenham sido usados em processos de fritura. Em termos de matérias-primas
provenientes de origem animal, sdo usadas sebo animal (bovinos e suinos) assim

como Oleos de peixe.

Tanto os 6leos vegetais como as gorduras, apresentam como componente comum
principal, os ésteres, que sao formados na reaccao de glicerol com acidos gordos

denominados de glicerideos, quando se encontram trés grupos glicerol esterificados

4
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com acidos gordos sdo designados de triglicerideos, como se pode observar na figura
1.1. Em ambos os casos, também podem ser encontrados diacilgliceréis e
monoacilgliceréis, dependendo do niumero de grupos esterificados no glicerol. Assim,
0s Oleos e as gorduras sdo misturas complexas que apresentam na sua composi¢cao
cerca de 95% de triglicerideos que podem ser mistos e/ou simples. Como se
encontram numa percentagem elevada na matéria-prima do Biodiesel, os triglicerideos
vao conferir as caracteristicas principais ao combustivel, e naturalmente vao interferir

na composicao do mesmo, podendo 6leos e gorduras diferentes gerar caracteristicas

diferentes.
H o
H=C ] i: R
o N a
3 R—C// T H-C—0—C—R
N, oH + H=C=0H a o + 3,0
e H-&—0—C—R
H H
Acido gordo Glicerol Triglicerideo Agua
Fig. 1.1 - Reacgédo de formacgao dos triglicerideos
e Alcoois

Os alcoois usados no processo de transesterificacdo sdo caracterizados por
apresentarem uma cadeia curta. Estes alcoois tém a vantagem de serem mais
econdémicos. Os A&lcoois mais usados sdo o metanol e o etanol, sendo que
habitualmente a escolha recai para o0 metanol uma vez que este apresenta uma maior
polaridade e por isso retém uma menor quantidade de agua na reac¢ao, embora o seu
manuseamento acarrete maiores riscos por ser toxico. Relativamente ao etanol,
apresenta mais vantagens em termos ambientais jA que provém de uma fonte
renovavel e ndo é téxico, mas preferencialmente deve ser empregue etanol anidro,
uma vez que a presenca de agua na reaccao pode originar a ocorréncia de hidrolise

dos ésteres. P&

e Catalisadores

Na industria moderna os catalisadores sdo um artefacto muito importante, uma vez

que o seu uso permite a obtenc&o de quantidades elevadas de um produto em menos



Eficiéncia de antioxidantes na estabilizacdo do Biodiesel

tempo. No caso da transesterificacdo, os catalisadores sdo responsaveis por tornar o
processo de producdo economicamente viavel, uma vez que sem O Seu USO a
transformacéo dos triglicerideos em Biodiesel seria inexequivel a grande escala.

A grande fungdo dos catalisadores € a de acelerar e direccionar termodinamicamente
as reaccdes, sem serem consumidos. O catalisador cria ligagdes entra as moléculas
que vao reagir fazendo com que essa reaccdo se dé mais rapido, obtendo-se assim o
produto. Quando este se forma o catalisador separa-se, ficando disponivel para uma

nova reaccéo. ©

A transesterificacdo pode ser efectuada com auxilio de vérios tipos de catalisadores,
dependendo do tipo de processo que se pretende realizar. Em processos enzimaticos,
0s catalisadores utilizados sdo os catalisadores enzimaticos como por exemplo as
lipases. Estes compostos tém como funcgdo catalisar a hidrolise de gorduras ou dos
Oleos com a posterior liberacdo de &cidos gordos livres, monoglicerideos, diglicerideos
e glicerol livre. Em relagdo aos catalisadores classicos, os catalisadores enzimaticos
apresentam a vantagem de serem biocatalisadores apresentando reac¢des com baixo
teor de subprodutos e necessitarem de condigbes de temperatura e pressdo baixas. A
principal desvantagem desta espécie de catalisadores esta relacionada com a sua
baixa disponibilidade no mercado, aumentando o seu pre¢co o que faz com que

habitualmente se opte por outro tipo de catalisadores.?®

Um outro tipo de catalisadores que podem ser usados na producdo de Biodiesel pelo
processo de transesterificacdo sdo os denominados catalisadores homogéneos como
por exemplo os metdxidos e hidroxidos de sddio e potéssio. Este tipo de catalisadores
€ necessariamente restrito para matérias-primas que apresentem um teor baixo de
acidez para evitar o consumo improdutivo de &lcool e diminuir a formacdo de
subprodutos de reaccdo, neste caso o glicerol. ?°!

O grupo de catalisadores heterogéneos apesar de apresentarem uma baixa actividade
reaccional quando comparado com os catalisadores tradicionais, tém tido um
acréscimo na sua utilizacdo uma vez que apresentam grande facilidade de separacao
relativamente ao meio reaccional e possibilitam a sua reutilizagdo, o que resulta em
beneficios técnicos, econdmicos e ambientais. Em contra partida a sintese por catélise
heterogénea apresenta problemas de transferéncia de massa em processos que 0S
reagentes apresentem alta massa molecular, e o processo de transesterificacdo
envolve temperaturas e pressdes mais elevadas, e um excesso de metanol para se

concretizar a reaccdo quando comparados com catalisadores homogéneos.?!
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1.3.2 — Transesterificagao

A reaccdo de transesterificacdo comecou a ser usada em 1890 para produzir glicerina
para ser utilizada na producdo de sabdo. Da-se o0 nome de transesterificacdo as
reacces que sdo observadas entre um éster e um alcool dando origem a um novo

éster e um novo alcool, como se pode observar na figura 1.2.

0] 0
& &
R—C\ + R"-0H — R—C\ + R'—OH
O-R O—-R"
Ester 1 Alcool 1 Ester 2 Alcoal 2

Fig. 1.2 - Equacéo geral para uma reacc¢do de transesterificacdo

Actualmente o processo de transesterificagdo € o mais usado na producdo de
Biodiesel e € composto por trés etapas: pré-tratamento de matérias-primas, reaccao

de transesterificacdo e purificacdo do produto final.

Na etapa de pré-tratamento das matérias-primas € realizada uma descontaminacao
eliminando-se impurezas ou compostos indesejaveis de modo a que ndo interfiram no
rendimento da reaccéo e na qualidade do produto obtido. E necessério também que os
Oleos apresentem baixos niveis de humidade, procedendo-se por isso a um processo
de secagem e desumidificacdo nos 6leos. E necessario também diminuir a acidez da
matéria-prima até se obter um composto neutro, que se consegue fazendo uma
lavagem dos 6leos com uma solucdo alcalina como o hidréxido de sodio ou de
potassio. Por Gltimo podera ser necessario remover ou reduzir alguns compostos que
se encontrem presentes nos Oleos ou gorduras, utilizando-se varios tipos de
tratamento para eliminacdo de &cidos gordos, remocao de gomas, filtracdo, secagem,

branqueamento e desodorizacao. ¥

No caso da formacédo do Biodiesel, os ésteres (triglicerideos) vao reagir com o alcool,
originando uma mistura de ésteres de &cidos gordos e glicerol. O éster obtido na
reac¢do, o Biodiesel, depende do alcool utilizado para reagir com os triglicerideos. Se
for utilizado o metanol o éster formado é o metilico, caso seja usado o etanol forma-se
o etilico. De salientar que os diferentes ésteres formados pelo uso de alcoois

apresentam, sob o ponto de vista de combustivel, as mesmas propriedades e por isso
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ambos se denominam de Biodiesel. A reaccao de transesterificacdo para producéo de

Biodiesel esta exemplificada na figura 1.3. 119

H,C—0OC0OR, R4COOR, H,C—0OH
catalisador * |
HT—OCURZ + 3R;—0H = R,COOR; + H{|:—G'H
+
HoC—OCORy R5COOR, H-C—OH
Triglicerideos Alcool Biodiesel Glicerol

Fig. 1.3 - Reacgdo de transesterificacdo para producéo de Biodiesel

Como foi referido pode ser utilizado o metanol ou o etanol para realizar a reaccao de
transesterificagdo, sendo que, o reagente usado vai incutir 0 nome ao proprio processo
de transesterificagdo. Se o alcool usado for o metanol a reacg¢édo terd& o nome de
transesterificagdo metilica e no caso de ser usado o etanol denomina-se de
transesterificagéo etilica. O metanol € o alcool mais utilizado por apresentar melhores
propriedades para reagir com os 6leos e formar o Biodiesel, sendo que também a
reaccdo de transesterificacdo metilica apresenta rendimentos bastantes elevados na
ordem dos 95%-98% e ocorre num tempo mais curto. Existe também um processo de
transesterificagdo em que se usa metanol no estado supercritico, permitindo também
ter rendimentos bastante levados mas com tempo mais reduzidos. No entanto este
processo requer temperaturas e pressdes muito elevadas e necessita de um grande

quantidade de metanol.®I**

ApOs o processo de transesterificagdo, a separacdo de fases torna-se essencial para
se obter um produto com qualidade e alto grau de pureza. De salientar que é
recomendavel que o teor de agua, alcool, acidos gordos livres e glicerina sejam

minimos, de forma que o grau de pureza do Biodiesel seja de 96,5%.

Os produtos obtidos na reaccdo de transesterificacdo, o Biodiesel e o gliceroal,
encontram-se dispersos na mistura como resultado da constante agitacdo durante a
reaccdo. O facto de os dois componentes serem imisciveis e apresentarem
densidades consideravelmente diferentes, permite que a sua separagdo seja mais
facilitada podendo-se realizar por processos de decantacdo e centrifugacdo sem que

se comprometa a pureza dos dois produtos.?”

Depois de efectuada a separacdo, o Biodiesel ainda apresenta alguns residuos de

reagentes e produtos intermediarios, sendo necessério realizar-se uma purificacdo dos

8
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ésteres. O processo utilizado para realizar essa purificacdo é a lavagem humida, que
consiste na adicdo de 4gua ao Biodiesel acompanhado de agitacdo para que sejam
dissolvidos os residuos como sabao, glicerina, sais e outros agentes contaminantes.
De seguida esta mistura é sujeita a diversos processos de decantacdo de modo a se

atingir um grau de pureza de Biodiesel com qualidade.®®”

Recentemente foi desenvolvida uma forma alternativa, por pirélise, para se produzir
um produto denominado de bio-6leo sem que seja necessaria a reaccdo de
transesterificacao.

Esta nova forma, consiste em colocar o 6leo vegetal ou gorduras animais no interior de
um reactor a altas temperaturas com uso ou nao de um catalisador. Dentro desse
reactor de acgo inoxidavel vai dar-se a ruptura das ligagbes de carbono, passando a
mistura ao estado gasoso por influéncia das temperaturas elevadas, sendo depois
transportada para uma coluna de destilacéo fraccionada com um sistema complexo de
fluxo e refluxo. No interior da coluna da-se a separacéo e a recuperagdo, em pontos
diferentes da mesma, de uma mistura com caracteristicas similares as do 6leo diesel,

gasolina ou querosene. ™

A pirdlise apresenta algumas vantagens em relagdo ao método da transesterificagéo,
uma vez que ndo é necessaria a adicdo de um alcool, ndo ocorre formacdo da
glicerina, apresenta um investimento inicial menor e facilidade de operacéo, tornando
0 processo mais rentdvel em pequena e média escala que o processo de

transesterificacéo. ™

1.3.4 — Vantagens e desvantagens do Biodiesel

A comparacdo do Biodiesel com os combustiveis fésseis, da alguma vantagem ao
biocombustivel uma vez que este apresenta vantagens econdmicas, ambientais e
energéticas. Mas também perde em alguns paradmetros para 0s combustiveis
derivados do petr6leo. De seguida sdo apresentadas algumas das principais

vantagens e desvantagens do Biodiesel.
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Vantagens:

e E uma fonte de energia renovavel, podendo ser usados uma vasta gama
de produtos na sua producgéo;

e Tanto a producdo de Biodiesel como o seu uso, ndo contribuem para o
aumento de CO;libertado para a atmosfera,

e O armazenamento e o transporte é facilitado, uma vez que apresenta um
ponto de inflamacado superior, sendo necessario atingir-se os 150°C para
ocorrer risco de exploséo;

e Tem um alto poder lubrificante, podendo ajudar na vida Gtil dos motores;

e Para misturas até 20% de Biodiesel com diesel normal, os motores nao
necessitam de qualquer alteracéo;

e A producdo é economicamente mais acessivel, dado que para producao
de diesel, sdo necessarios gastos em tecnologias de extraccdo e
perfuracdo de pocos para se obter o petréleo;

Desvantagens:

e A viscosidade do Biodiesel a baixas temperaturas aumenta, podendo
ocorrer cristalizacdes de combustivel;

e Obtencdo de grandes quantidades de glicerina como subproduto,
podendo dar-se o0 caso de ndo se conseguir escoar toda a quantidade
produzida no processo de transesterificacao;

e Risco de aumento dos pregos das matérias-primas necessarias a

producéo de Biodiesel.

1.4 — Estabilidade do Biodiesel

Um dos grandes entraves a utilizacdo do Biodiesel, prende-se com a sua pouca

estabilidade de armazenamento, uma vez que os combustiveis derivados do petréleo

sdo relativamente inertes, demorando um longo periodo para perder as suas

caracteristicas essenciais durante o armazenamento. No caso do Biodiesel isso ndo

se verifica,

degradando-se rapidamente devido a acc¢bes do ar, luz, humidade e da

temperatura.

A estabilidade de armazenamento de um combustivel liquido é definida pela sua

resisténcia relativa a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a interaccdo com o

meio ambiente. A estabilidade depende ainda da interaccdo com compostos
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sulfurosos, dienos e oxigénio, que pode levar a formacao de sedimentos e alteracao
de cor. A sua estabilidade, pode também ser influenciada se o produto for
contaminado por particulas solidas, agua, produtos de degradagdo do proprio

Biodiesel e microrganismos.

A pouca estabilidade que o Biodiesel apresenta, deve-se sobretudo ao fato de conter
um alto teor de ésteres insaturados, sendo estes facilmente oxidados, como o linoleato
de metilo e o linolenato de metilo, podendo levar a formacdo de compostos de
decomposi¢do como &cidos, aldeidos, ésteres, cetonas, peroxidos e &lcoois. Esta
reduzida estabilidade é a grande barreira para a aceitacdo do Biodiesel por parte dos
fabricantes de motores, uma vez que a formagéo destes produtos, ndo afecta apenas

as propriedades do Biodiesel mas também afecta o funcionamento do motor. !

A degradacéo oxidativa observada durante o armazenamento a longo prazo afecta as
gqualidades do Biodiesel em estado puro mas também em misturas com petrodiesel.
Varias caracteristicas séo afectadas com a oxidagdo lipidica nomeadamente,
parametros de qualidade do combustivel, incluindo o valor da acidez e indices de
peréxidos. Tanto o indice de acidez como o indice de perdéxidos ndo constam na
especificacdo de combustiveis da American Society for Testing and Materials (ASTM
D6751) [20] nem do Comité Europeu de Normalizagdo. Sabe-se que alteracdes no
indice de peroxidos implicam variagfes no nivel de cetano, fazendo com se alterem o

poder de combustdo e as emissdes nocivas de gases de escape.

A degradacdo do Biodiesel pode ocorrer de vérias formas, por oxidacdo, hidrdlise,
pirélise e outros processos, fazendo com que o Biodiesel perca as suas qualidades

iniciais colocando em risco 0 seu uso como combustivel.

1.4.1 — Degradacéao hidrolitica

Compostos como o glicerol e os mono e diacilglicerideos que sdo formados na
reaccdo de transesterificacdo, assim como a presenca de agua, s8o 0s principais
responsaveis pela degradacdo hidrolitica no Biodiesel, uma vez que sdo compostos

polares e tem a capacidade de se emulsificar.

Este tipo de degradacdo pode ocorrer por dois processos diferentes: o processo
bioquimico denominado de hidrélise enzimatica, e um processo quimico designado
ndo enzimatico. Na hidrélise enzimatica, as lipases presentes nos 6leos ou gorduras,

agem sobre os triglicerideos ou ésteres, produzindo acidos gordos livres e glicerol. No

11
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processo ndo enzimatico, a degradacdo da-se por contacto com agua ou calor, que
pode ser originado por mas condi¢cdes no proprio processo de sintese de Biodiesel
assim como no seu deficiente armazenamento. Os principais compostos formados

neste tipo de degradacgéo, sdo os mono e diacilglicerideos e acidos gordos livres.

Estes dois fendmenos sdo considerados deteriorantes para o Biodiesel, uma vez que
com a formacao dos &cidos gordos livres e dos mono e diacilglicerideos, as qualidades
iniciais do Biodiesel para ser usado como combustivel vao ser alteradas ocorrendo um
aumento da acidez, e formando-se compostos responsaveis pelo cheiro a rango, como

as metilcetonas e as lactonas. ©

1.4.2 — Degradacgéo por oxidagao

A degradacdo por oxidagdo vulgarmente chamada de oxidacdo lipidica ocorre no
Biodiesel pelo facto de este conter um alto teor em ésteres insaturados, como o
linolenato de metilo e o linoleato de metilo, que sdo facilmente oxidados. As cadeias
de acidos gordos apresentam Varios niveis de insaturacdo com ligag6es duplas em
configuracdo cis. A existencia de insaturacdo, na forma ndo conjugada, ou seja
ligacbes duplas separadas por um grupo metilo adjacente a duas insaturagdes,
originam um local favoravel para ocorrer oxidacdo. Uma vez que pode ocorrer
isomerizacdo imediata e estas estruturas conjugadas tornam-se mais estaveis. Por
sua vez, 0 oxigénio pode reagir com estas estruturas mais estaveis e formar

peréxidos.

A rancificacdo oxidativa, outro nome pelo qual é chamada a degradacao oxidativa, ndo
ocorre de forma tdo simples nas cadeias de acidos gordos saturados uma vez que a
formacao de radicais livres ndo € energeticamente favoravel. O que acontece, € que a
presenca de ligacdes duplas nessas cadeias faz com que seja necessario menor
energia para quebrar a ligagdo C-H nas posicbes alilicas e bi-alilicas que

comprometem a estabilidade da molécula dando origem & degradacéo oxidativa.!”
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OH
a)
HaC Z ~°
OH
b)
O
H5C = = N =
OH
c)

Fig. 1.4 - Posicionamento das ligacdes alilicas e bi-alilicas dos acidos gordos presentes no Biodiesel (a) acido
oleico; b) &cido linoleico; c) acido linolénico)

e Auto-oxidacgéo

A auto-oxidacdo é a principal responsavel pela ocorréncia da oxidacao lipidica. Este
fendmeno ocorre devido ao contacto entre cadeias de acidos gordos insaturados, mais
concretamente as ligagdes duplas com o oxigénio. E caracterizada por ser uma
reaccdo complexa, dividindo-se em trés etapas, a iniciagdo, a propagagdo e a
terminacdo, como se pode observar na figura 1.5.

E uma reaccéo que necessita de pouca energia para ocorrer (Energia de Activagio), e
a velocidade com que a reaccdo se desenvolve depende da quantidade de ligacdes
que a matéria gorda apresenta, formando radicais livres. !

Fase da Iniciagdo: RH — > R°+H

R*+ 0, —— RroO*
Propagacdo:
ROO*+ RH — ROOH + R*

2R — |,
Terminagio: ROO*+ ROO* —— = pooRp ~ 0O,

ROO*+ R* —> ROOR

Fig. 1.5 - Exemplo de reacc¢do de auto-oxidagao
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Na etapa da iniciacéo, ocorre a formacao dos radicais livres devido a rotura da ligacao
de hidrogénio do carbono alilico. A formacao dos primeiros radicais livres pode ser
explicada pela acg¢éo da luz sobre o hidrogénio, por catalise de i6es metalicos e por
um ataque do oxigénio a ligacao dupla.

Na propagacdo, os radicais formados na fase da iniciacdo, reagem com o oxigénio,
formando novos radicais como o perdxido (ROO®) e o hidroperéxido (ROOH). Nesta
fase, a quantidade destes novos radicais aumenta significativamente, tornando-se

assim uma etapa bastante importante na oxidagcao do combustivel.

Na fase da terminag&o os dois radicais formados na propagacdo combinam-se, dando

Y

origem a formacdo de novos produtos (epdxidos, compostos volateis e né&o

volateis). Bl

Esta fase pode alterar significativamente as propriedades do Biodiesel, como a

viscosidade, a composicao do 6leo e conferindo um odor forte ao biocombustivel. ]

Na figura 1.6 exemplifica-se a reacgdo de auto-oxidacdo do &cido linoleico, um dos

principais acidos gordos presentes no Biodiesel.
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Iniciagio
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o | ROC
Z luz ou calor
{ —
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Fig. 1.6 - Mecanismo de auto-oxidac¢ao do &cido linoleico

e Foto-oxidacao

A foto-oxidagdo € um mecanismo que ocorre, COmo 0 home sugere, pela presenca de
luz. A luz é captada por pigmentos fotossintéticos como a clorofila, mioglobina,
riboflavina, etc, na regido do visivel mas muito perto da regido ultravioleta. Essa
radiacdo é transferida para o oxigénio tripleto (*0,) levando-o a forma de oxigénio
singleto (*O,) reagindo este de seguida com as ligacdes duplas presentes nas

gorduras insaturadas formando peréxidos. 2
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Os peréxidos formados por foto-oxidacdo apresentam algumas diferencas
relativamente aos que sédo formados por auséncia de luz e sensibilizadores e quando

se degradam originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos. 2

A oxidacéo lipidica € um mecanismo que nao pode ser cessado ou até invertido, a
Unica alternativa é o uso de compostos que fazem com que a reaccdo de oxidacdo
lipidica seja retardada, fazendo com que por exemplo no caso do Biodiesel se consiga
manter as suas propriedades iniciais e que lhe conferem estatuto de biocombustivel.
Os antioxidantes fazem parte do grupo de compostos que podem ser utilizados como
possiveis inibidores do processo oxidativo aumentando assim a estabilidade oxidativa.

1.5 — Antioxidantes

Do ponto de vista quimico, os antioxidantes sdo em geral compostos aromaticos que

contém pelo menos um grupo hidroxilo. ™

Sao um conjunto heterogéneo de
substancias formadas por vitaminas, minerais, pigmentos naturais e outros compostos

vegetais, e ainda enzimas que bloqueiam o efeito prejudicial dos radicais livres.

Como o préprio nome indica, o termo antioxidante significa “que impede a oxidacao”
de substancias quimicas que podem ocorrer nas reac¢des metabdlicas ou através de

factores exdgenos, como reacc¢des ionizantes.

Os antioxidantes naturais, estdo presentes e podem ser obtidos nos alimentos,
principalmente nas frutas, legumes, hortalicas e cereais integrais, explicando o porqué

dos vegetais fazerem bem ao organismo. ™

Nos 6leos ou gorduras, os antioxidantes tém a capacidade de inibir a oxidagéo
retardando ou minimizando a formacdo de peroxidos, cetonas, aldeidos, dimeros e
polimeros, por meio de dois mecanismos. Podem actuar na fase da iniciacdo da
autoxidacdo, removendo os radicais livres do meio, e na fase da propagacéo da foto-
oxidagdo, eliminando radicais importantes através da doacdo de &atomos de
hidrogénio, diminuindo assim a formag&o de hidroperoxidos. I1sso ocorre devido aos
derivados fendlicos estabilizarem o radical livre por deslocalizag&o electronica no anel

aromatico (efeito de ressonancia) impedindo reaccées radicalares oxidativas. 2
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1.5.1 — Antioxidantes naturais

Os antioxidantes naturais sdo moléculas presentes nos alimentos. Pequenas
gquantidades destes compostos tém a capacidade de interromper a formacédo de
radicais livres. Sendo assim, apresentam a capacidade de reduzir a velocidade das
reaccOes de oxidagdo dos compostos lipidicos presentes em determinado produto. O
grupo de antioxidantes naturais é constituido pelos tocoferéis, os &cidos fendlicos e
extractos de plantas, sendo os tocoferdis os mais utilizados para inibir a oxidagao de
Oleos e gorduras comestiveis uma vez que sdo 0s que apresentam melhores

propriedades antioxidantes nos &cidos gordos saturados.

A actividade antioxidante dos tocoferdis depende de alguns parametros como a
temperatura, o tipo de 6leo ou gordura e a concentracdo de tocoferol que é usado. Na
figura 6 esta representada a estrutura do tocoferol.

CH,
CH, CH, CH, CHy
HaC 0
CH,

HO

Fig. 1.7 - Estrutura do tocoferol

Outro grupo muito importante dos antioxidantes naturais, sdo os acidos fendlicos.
Estruturalmente apresentam um anel benzénico com um grupo carboxilico e um ou
mais grupos hidroxilo e/ou metoxilo na sua estrutura molecular, que sdao

maioritariamente responsaveis pelas propriedades antioxidantes apresentadas.

Os acidos fendlicos podem ser divididos em trés subgrupos. O primeiro subgrupo é
composto pelos acidos benzdicos, constituidos por sete atomos de carbono (Cs-C,)
sendo estes os mais simples encontrados na natureza (Figl.7). ¥ Neste grupo
encontram-se antioxidantes como por exemplo, o &cido p-hidroxibenzoéico, &cido

protocatecuico, acido galico, acido vanilico e o acido siringico.

17



Eficiéncia de antioxidantes na estabilizacdo do Biodiesel

5]

R: = 0OH — Acido p-hidrobenzoico
R:=R:=0H — Acido protocatecuico
Rs3 = OH — Acido vanilico

R:=Rs; = R« = OH — Acido gdlico

R: = OH — Acido siringico

Fig.1.8 - Estrutura quimica dos Acidos Benzédicos

O segundo subgrupo é formado pelos acidos cinamicos, possuindo estes nove atomos
de carbono (Ce-Cs) (Fig. 1.8). Entre 0s mais comuns encontram-se os acidos cafeico,
ferdlico, p-coumarico e sinapico. Estes encontram-se habitualmente nos tecidos

vegetais sob a forma de ésteres.

R:=0H- Arido coumdrico
Rz = R3; = 0OH — Acido cafeico
Rz = OH — Acido ferdlico

R: = OH — Acido sinapico

Fig. 1.9 - Estrutura quimica dos Acidos Cinamicos
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Em geral os acidos cindmicos, apresentam uma actividade antioxidante superior aos
acidos benzoicos, isto deve-se ao facto de os derivados dos acidos cinamicos
apresentarem uma dupla ligagdo, participando esta na estabilizacdo por ressonéncia

do electrdo desemparelhado. 4

No ultimo sub-grupo pertencente ao grupo dos compostos fendlicos encontram-se as
cumarinas. Estes compostos derivam do sub-grupo anterior, acido cinAmico e podem
ser obtidos por ciclizacdo da cadeia lateral do &cido o-coumdrico, como as cromonas e
xantonas (Fig. 1.10).

R1

R2 o O
R3

R1=R3=H; R2=0OH — Umbeliferona
R1=R3=H; R2= OCH; — Herniarina

R1=R3=H; R2=0H - Esculetina

Fig. 1.10 - Estrutura quimica das Cumarinas

Os &cidos fendlicos tém a particularidade de poderem simultaneamente funcionar
como sequestradores de radicais e quelantes de metais, podendo entdo agir em duas
etapas diferentes da reaccdo de oxidacao, tanto na etapa de iniciagdo como na etapa
de propagacao, sendo que os produtos formados durante estas etapas sdo estaveis,
devido & possibilidade de ressonancia no interior do anel aromatico, que estes

compostos apresentam.

1.5.2 — Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados na industria alimentar, sdo o butil-
hidroxianisol (BHA), o butil-hidroxitolueno (BHT), galhato de propilo (PG) e a terc-butil-
hidroquinona (TBHQ). Estes antioxidantes apresentam uma estrutura fendlica (figura
1.11), que Ihes confere capacidade para doarem um protdo a um radical livre. A
doacdo do protédo ao radical livre, permite interromper assim o mecanismo de oxidacao

por radicais livres. Como o antioxidante doou o protdo, vai ele transformar-se ele
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proprio num radical livre, sendo estabilizado por ressonancia sem que promova a

reacgao de oxidagao.

OH OH
|

Aan~UCH),  (CH)LC A _C(CH)
[ B
\‘\\.,'7 k\_\ Z
| Y
OCH CH
BHA BHT
OH OH
HO.__A__-OH A _C(CH)
N N
COOC H OH
PG TBHQ

Fig.1.11 - Estrutura fendlica de antioxidantes sintéticos butil-hidroxianisol(BHA), butil-hidroxitolueno(BHT),
galhato de propilo(PG) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ)

O BHT é um antioxidante que apresenta uma maior eficiéncia se for usado em
gorduras animais, do que em Oleos vegetais. Como a maior parte dos antioxidantes
fendlicos apresenta um baixo poder antioxidante em 6leos insaturados. Por outro lado,
apresenta um bom poder de supressédo da oxidacdo em 6leos vegetais, que sejam de
cadeia curta que apresentem insaturagdes, como 6leo de coco e 6leo de palma. Este

antioxidante, apresenta pouca estabilidade a altas temperaturas.

O PG é um éster do &acido 3,4,5-tri-hidroxibenzéico, que apresenta uma boa
capacidade antioxidante. No quando é usado em quantidades elevadas pode ter
actividade de pré-oxidante. Normalmente ndo é usado em alimentos com teor de

gorduras elevados uma vez que o seu poder estabilizante é mais baixo.

O TBHQ é caracterizado por apresentar uma boa solubilidade em 6leos e gorduras e
nao complexa com iBes de ferro e cobre. Deste grupo de antioxidantes, é considerado
0 mais eficiente em 6leos vegetais e apresenta valores de eficiéncia antioxidante muito
proximos ou superiores ao BHA, BHT e PG em gorduras animais. Apresenta também,
uma boa resisténcia a altas temperaturas, sendo por isso indicado para 6leos de

fritura. Y
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1.5.3 - Classificacdo e mecanismos de acgéo

Os antioxidantes, podem ser classificados de acordo com o seu mecanismo de
actuacdo. Podem ser divididos em antioxidantes primarios e antioxidantes

secundarios.

Os antioxidantes primérios promovem a remocao ou desactivagdo dos radicais livres
gque se formam na iniciacdo ou propagacédo da reaccdo de oxidacdo, doando atomos
de hidrogénio aos radicais livres, fazendo com que a reaccdo seja interrompida
(Fig.1.12). O mecanismo de accdo ROO*® e R*® representam os radicais livres, e AH o
antioxidante, que vai doar o atomo de hidrogénio aos radicais, que apresentam maior
facilidade para receber o hidrogénio do que os hidrogénios alilicos das moléculas
insaturadas. O radical A®, que provém do antioxidante, sendo um radical menos

reactivo € estabilizado por ressonancia, ndo tendo capacidade para continuar a
reacgao de oxidagao.

ROO*+ AH — ROOH+ A°

R*+ AH — RH+ A"

Fig. 1.12 - Mecanismo de accdo de antioxidantes primarios

Neste grupo sao encontrados varios tipos de antioxidantes, sendo os mais utilizados,
0s compostos polifendlicos como o butil-hidroxianisol (BHA) e o butil-hidroxitolueno

(BHT), e os tocoferadis.

Os antioxidantes secundario actuam de forma a retardar a etapa da iniciagdo da
reaccdo de auto-oxidagdo, por diversos mecanismos que incluem complexagdo com
metais, sequestro de oxigénio, decomposi¢do de hidroperoxidos para formar espécies
ndo radicalares, absorcdo da radiacdo ultravioleta ou desactivacdo do oxigénio

singleto.

Dentro destes podem-se encontrar os tioésteres, que sdo compostos estruturalmente
muito semelhantes aos ésteres mas com a substituicdo de um atomo de oxigénio por

um de enxofre.
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1.5.4 — Antioxidantes estudados

Os antioxidantes utilizados neste trabalho, pertencem todos ao grupo dos compostos
fendlicos, mais concretamente aos acidos fendlicos. De forma a avaliar a importancia e
a influéncia da estrutura fenélica na inibicdo da peroxidacéao lipidica, foram utilizados
compostos pertencentes ao sub-grupo dos &cidos cinamicos e também ao sub-grupo
dos acidos benzdicos. Os antioxidantes estudados sdo apresentados nas figuras

seguintes.

e Sub-grupo dos acidos benzobicos:

OH
HO o} o OH
= Xy 0
HO OH OH OH
OH OH OH
a) b) c)

Fig.1.13 — Estrutura quimica dos acido benzdicos ( a) acido galhico; b) acido protocatecuico; c) acido 3,4-
dihidrofenilacético)

e Sub-grupo dos acidos cinamicos:

OH OH
HO NN HO
| o or
a) b)
OH
HO X on HO X
| I
c) d)
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OH
OH

HO NN oH
]
e)

Fig. 1.14 — Estrutura quimica dos compostos derivados do acido cinamico ( a) acido cafeico; b) acido hidrocafeico;
c¢) acido m-coumarico; d) acido p-coumarico; e) acido 3,4,5-tri-hidroxicindmico

Através de uma analise as figuras anteriores, pode-se observar que a maioria dos
antioxidantes apresenta diferencas na sua estrutura quimica. Analisando o sub-grupo
dos acidos benzoicos, pode-se ver que o acido gdlico é o Unico antioxidante que
apresenta trés grupos hidroxilo (OH) na sua estrutura, na posi¢éo 2, 3 e 4 tendo o
acido protocatecuico e o acido 3,4-dihidroxifenilacético apenas dois grupos hidroxilo na

posicéo 3 e 4.

Realizando uma analise ao sub-grupo dos acidos cinamicos, conclui-se que aquele
que apresenta maior nimero de grupos hidroxilo é o acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico,
gue como o nome indica apresenta os grupos OH na posi¢éo 3, 4 e 5. Com com dois
grupos hidroxilos ligados ao anel aromatico surgem o acido cafeico e o acido
hidrocafeico, e com apenas um grupo OH aparecem o &cido m-coumarico e p-

coumarico.

Observando a cadeia lateral de cada composto, podemos ver que o Unico que nao
possui uma ligacdo dupla é o acido hidrocafeico. A ligacdo dupla na cadeia lateral dos
acidos cinamicos tem uma importancia relevante uma vez que faz com que esta
participe na estabilizagdo por ressonancia atraves do deslocamento do electrédo
desemparelhado. Estas caracteristicas estruturais, sdo de grande importancia para
perceber a capacidade antioxidante de cada composto, pelo que serdo comparadas
em funcéo dos resultados obtidos para uma melhor percep¢éo da actividade de cada
composto.
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2 — Estado de arte

2.1 — Qualidade do Biodiesel

A qualidade do Biodiesel é garantida através de padrdes de qualidade estabelecidos,
fixando-se valores limites dos contaminantes para que estes nao prejudiguem a
qualidade das emissfes de queima, o desempenho enquanto combustivel, a
integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseamento do Bodiesel. Estes
valores que garantem a qualidade do combustivel devem ser medidos apés o
processo de fabrico e ao longo do armazenamento garantindo que as propriedades
ndo sdo alteradas ao longo do tempo. Os padrbes de qualidade comecaram a ser
definidos na Austria, estendendo-se posteriormente para outros paises. Actualmente
na zona europeia é utilizada a norma EN 14214, decretada pelo Comité Europeu de
Normalizagdo, em que sao apresentados varios parametros a ter em conta assim

como os valores limites que o Biodiesel pode apresentar. ™

Tabela 2.1 — Tabela relativa aos valores limite de parametros para o Biodiesel ?

L Valor .
Caracteristica - Unidade
Min. Max.

Esteres 96,5 %(m/m)
Densidade a 15 °C 860 900 kg/m3
Viscosidade a 40°C 3,5 5 mm2/s

Ponto de inflamacdo 120 oC

Enxofre 10 mg/kg
Residuo carbonoso 0,3 %(m/m)
Numero de cetano 51
Cinzas de sulfatos 0,02 %(m/m)

Agua 500 mg/kg

Contaminagdo total 24 mg/kg

Estabilidade oxidativa 6 H

Acidez 0,5 mgKOH/g

indice de iodo 120 gl/100g
Metilester linolénico 12 %(m/m)
Metilester polinsaturados 1 %(m/m)
Metanol 0,2 %(m/m)
Monoglicerideos 0,8 %(m/m)
Diglicerideos 0,2 %(m/m)
Triglicerideos 0,2 %(m/m)
Glicerina livre 0,02 %(m/m)
Glicerina total 0,25 %(m/m)

Fosforo 10 mg/kg
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E de extrema importancia que o Biodiesel mantenha as suas propriedades durante o
processo de armazenamento, para garantir a sua fiabilidade. Para estimar se o
Biodiesel perdeu propriedades esséncias, sdo usadas determinadas técnicas para
avaliar a sua estabilidade oxidativa

O método Rancimat, é mais usado para medir a estabilidade oxidativa do Biodiesel
(norma EN 14214). Este método avalia a estabilidade oxidativa do combustivel usando
um periodo de inducdo de 6h. O Biodiesel € colocado num recipiente a pressao
atmosférica, a uma temperatura de 110°C, os primeiros compostos a serem formados
no processo de oxidacdo do Biodiesel sdo os perdxidos. A medida que o tempo
avanca, da-se também a formacdo de compostos organicos volateis, nomeadamente
acidos organicos de baixo peso molecular. Estes compostos vao ser conduzidos
através de um fluxo de ar, para um novo recipiente que contém agua destilada, sendo
medida a condutividade para detectar o teor de acidos organicos. O tempo que
decorre, desde o inicio do ensaio até a deteccdo dos acidos organicos denomina-se

de periodo de inducgéo.

Para avaliar a estabilidade oxidativa do Biodiesel sdo também utilizados métodos
termoanaliticos de entre os quais se destacam a termogravimetria (TG), a calorimetria
diferencial de varrimento (DSC), a calorimetria diferencial de varrimento pressurizada
(P-DSC) e a andlise térmica diferencial (DTA). Estes métodos avaliam o
comportamento das propriedades fisicas de substancias e a reactividade da mesma,
em funcdo da temperatura em processos exotérmicos e endotérmicos, numa

atmosfera especifica e controlada.

A andlise efectuada pela TG baseia-se na variagdo da massa de uma amostra (ganho
ou perda) em funcdo do tempo com temperatura constante, ou em fungéo da propria

temperatura.

A DSC monitoriza a diferenca de energia libertada entre uma amostra e um composto
com maior estabilidade, em funcdo de um programa de temperaturas controlado. Ao
longo do tempo védo dar-se mudancas de temperatura na amostra, devido as

mudancas de fase a que a amostra vai ser submetida.

O método P-DSC mede a energia libertada pela reaccdo oxidacdo, em vez de medir
qualquer composto resultante da mesma, tornando-se um método rapido e com o
auxilio da pressdo permite trabalhar em temperaturas mais baixas e com menor
quantidade de amostra. Este método é também usado para medir a estabilidade

oxidativa em 6leos sintéticos e polimeros. **!

26



Eficiéncia de antioxidantes na estabilizacdo do Biodiesel

A DTA baseia-se na diferenca de temperatura de uma amostra a uma dada
temperatura T, (temperatura da amostra), comparada a um composto de referéncia
que se encontra a uma temperatura de referéncia (T,), termicamente mais estavel,
sendo a amostra submetida a aquecimentos e arrefecimentos a uma razao constante.
As variacdes de temperatura que se vao dar na amostra, sdo variacées entapicas,

endotérmicas ou exotérmicas.

Neste trabalho, o efeito de inibicdo dos antioxidantes estudados sobre a peroxidacéo
do &cido linoleico foi avaliado atraves do método do tiocianato de ferro (lll). Este
método baseia-se na formacdo de um complexo corado (cor avermelhada) entre o

anido tiocianato ([SCN]) e o catido ferro (Fe*").

A medida que o &cido linoleico oxida, formam-se os primeiros produtos resultantes
dessa reaccgéo, os hidroperéxidos (LOOH). Os hidroperdoxidos oxidam os ides Fe (Il)

adicionados a mistura reaccional de acordo com a reacgao:
LOOH + Fe > — LO®* + OH + Fe *
O radical alcoxilo formado é muito reactivo sendo capaz de reagir com outro ido Fe (ll):
LO*+Fe® +H" — LOH + Fe **

A subsequente complexacédo do Fe (lll) formado com o anido tiocianato da origem a
um complexo de cor avermelhada ([Fe(SCN)]*) que ¢é determinado

espectrofotometricamente a um comprimento de onda de 500 nm. ¢!

A concentracdo de hidroperoxidos em solugéo ao longo do tempo € monitorizada pela
medida da absorvancia que a cor do complexo apresenta. Pare a realizacdo desta
metodologia é necessario incubar as solugées numa estufa, a uma de 40°C, de forma

a aumentar a velocidade da peroxidacao lipidica. 1*°
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3 — Parte experimental

3.1 — Reagentes

O acido linoléico (acido cis-9,12 octadecadiendico) com um grau de pureza de 99%, foi
fornecido pela Sigma-Aldrich.

O etanol usado foi adquirido na Merck e na Panreac com um grau de pureza de
99,8%..

O tiocianato de aménio (NH,SCN) foi fornecido pela VWR ProLABO.
A solucéo de tween-20 utilizada foi adquirida na Sigma-Aldrich.

Os sais de dihidrogenofosfato de potassio (KH,PO,) e hidrogenofosfato de potassio

(K,HPOQO,) foram adquiridos na Panreac com um grau de pureza de 99%

Os antioxidantes estudados foram:

- Acido galico - Acido hidrocafeico

- Acido protocatecuico - Trolox

- Acido cafeico - Acido 3,4,5 — tri-hidroxicinamico
- Acido p-coumarico - Acido 3,4 di-hidroxi-fenilacético

- Acido m-coumarico

Os antioxidantes estudados foram fornecidos na Sigma-Aldrich. O acido 3,4,5-tri-
hidroxicinamico foi obtido por sintese de acordo com um procedimento descrito na

literatura. 122

3.2 — Material e equipamentos

Os ensaios de inibicAo de peroxidacdo foram realizados num espectrofotometro
UV/Vis da marca Shimadzu modelo UV-1800.

Foram usadas micro-pipetas de volume varidvel entre 10 e 100uL de marca VW
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As quantidades de reagentes necessarias para a realizagdo dos ensaios foram
pesadas numa balanca analitica de marca Precisa modelo 205A.

As medicOes de pH foram efectuadas usando um medidor de pH de marca Crison

modelo Basic 20.

A estufa utilizada para colocar as solucfes era de marca Artai.

3.3 — Descricéo experimental

3.3.1 — Preparacéo de solucdes

Preparagao da solugdo tampéo fosfato pH 7

A solugédo tampéo fosfato pH 7, foi preparada a partir dos sais hidrogenofosfato de
potassio (K,HPO,) e dihidrogenofosfato de potassio (KH,PO,4) obtido comercialmente.
Na balanca analitica foram pesadas massas de 17,2g e 13,69 de K,HPO, e KH2PO4
respectivamente. Este sais foram de seguida dissolvidos com agua desionizada ate

perfazer 1L.
Preparacdo da emulséao

Para a preparagcdo da emulsdo de acido linoleico, pesaram-se na balanga analitica
0,28g de acido linoleico e 0,28g de solucdo tween-20. De seguida, estas substancias
foram dissolvidas em 50mL da solucdo tampéo fosfato pH 7. Uma nova emulséo foi
preparada sempre que se iniciou um novo ensaio da inibi¢cdo da degradacéo do acido

linoléico.

Foi igualmente preparada uma emulsdo sem &cido linoleico (branco). A preparagéo foi

efetuada de forma idéntica mas sem a adicdo de acido linoleico.
Preparagao das solugdes de antioxidante

Inicialmente, foi preparada uma solucdo-mée para cada antioxidante estudado com
uma concentracdo de 0,5mg/mL. Para a preparacdo destas solucbes pesaram-se
numa balanca analitica as quantidades apropriadas de cada antioxidante e dissolveu-
se em 5mL de etanol. As solugbes de trabalho foram posteriormente preparadas por
diluicdo retirando 500uL das solucdes-méae que eram seguidamente diluidas em 5mL

de etanol. (diluicdo 10x).
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Preparacdo das amostras a ensaiar

Para a realizacdo dos ensaios relativos a cada um dos antioxidantes testados,

procedeu-se a preparacao de duas solugoes:

- Solucéo de &cido linoleico (controlo): Misturaram-se 2mL de solucdo tampao fosfato

pH 7, 2,5mL de emulsdo de acido linoleico e 100uL de etanol

- Solucado de antioxidante: Misturaram-se 2mL de solu¢do tampéo fosfato pH 7, 2,5mL

de emulsdo sem &cido linoleico e 100uL de antioxidante.

- Solucdo amostra (mistura acido linoleico e antioxidante): A mistura consistia em 2mL
de solugcdo tampéo fosfato pH7, 2,5mL de emulsdo de acido linoleico e 100uL de

antioxidante.

Todas as solucdes a ensaiar, foram colocadas em frascos de vidro escuro e

arrolhados.

As solucdes assim preparadas foram de seguida incubadas numa estufa com

temperatura controlada a 40°C durante pelo menos 26h
Preparacao da solucéo de tiocianato de amoénio 30%

Para a preparacdo da solucdo de tiocianato de amonio 30% pesaram-se 0,3 g deste
composto na balanca e dissolveram-se em 1mL de agua desionizada. Esta solugéo foi

preparada diariamente.
Preparacao da solucéo de cloreto de ferro (ll) 0,02 M

Para a preparacdo da solucéo de cloreto de ferro (ll) pesou-se uma massa de 0,013g
na balanca analitica e dissolveu-se em 5mL de solugéo de &cido cloridrico 3.5%. Apds
preparacgdo, esta solucdo era guardada cuidadosamente ao abrigo da luz. A solugéo

de cloreto de ferro(ll) foi preparada diariamente

3.3.2 - Estudo dainibicao da peroxidacao lipidica

A inibicdo da peroxidacao lipidica foi efectuada por espectrofotometria de UV/Vis. O
comprimento de onda seleccionado, 500nm, corresponde ao maximo de absorgéo do
complexo de tiocianato de ferro (lll). A avaliagdo da inibicdo da peroxidacéo lipidica foi

efectuada de acordo com o seguinte procedimento: retiraram-se 100uL de cada uma
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das solucbes amostra a ensaiar, a qual se adicionavam 5mL de etanol 70%, 100uL de
solucao de tiocianato de amonio 30% e 100uL de solugéo de cloreto de ferro Il 0,02M.
Ap6s 3 minutos de reacgdo procedia-se a leitura das absorvancias no
espectrofotdbmetro a um comprimento de onda de 500nm.

A actividade antioxidante expressa em percentagem de inibicdo de peroxidacao (%IP),

foi calculada através da expressdo matematica (equagéo 1):

%IP L ABS (mistura) — ABS (antioxidante) 100
= —_ *
0 ABS(acido linoleico)

Em que a Abs(mistura) corresponde ao valor de absorvancia para a solugao contendo
acido linoleico e antioxidante, e ABS(4cido linoleico) corresponde a absorvancia lida
para a solugédo que continha apenas acido linoleico. Para efectuar os calculos da %IP
subtraiu-se o valor da absorvancia obtida no ensaio contendo apenas antioxidante, ao

valor obtido na mistura.
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4 - Andlise e discussdo dos resultados

Como foi referido anteriormente a matéria-prima principal para a producdo do
Biodiesel sdo 6leos e gorduras vegetais e animais que apresentam na sua composicao
ésteres formados na reaccdo de &cidos gordos com o glicerol denominados de
triglicerideos. Desta forma, o Biodiesel é composto por varios acidos gordos
insaturados como o acido palmitico, acido oleico, acido linolénico e o &cido linoleico,
sendo este Ultimo aquele que aparece em maior percentagem na composicao final do

Biodiesel.

Sendo o acido linoleico um dos acidos gordos insaturados presentes na composicao
do Biodiesel, é também um dos responséaveis pela degradacéo lipidica que antecede a
degradacdo do combustivel. Como referido anteriormente, 0 processo mais comum
para a degradacdo do Biodiesel denomina-se de auto-oxidacdo, e na fase da iniciacdo
e de propagacdo da mesma, da-se a formacdo de compostos como peréxidos e
hidroperéxidos. O trabalho desenvolvido nesta dissertagcdo centra-se precisamente
nessa fase de degradacdo lipidica, e visa o estudo da eficiéncia de varios
antioxidantes, no sentido de melhorar e aumentar a estabilidade da mistura de acidos
gordos (representada neste estudo pelo acido linoleico) presentes no Biodiesel de
forma que este resista melhor ao processo de auto-oxidagdo prolongando a sua

estabilidade no armazenamento.

A avaliacdo da capacidade de inibicdo da oxidacdo do &cido linoléico por parte dos
antioxidantes em estudo baseou-se no meétodo do tiocianato férrico descrito
amplamente na literatura para a analise da peroxidagdo lipidica em amostras
alimentares. *® O método usado para o estudo baseia-se na medicdo da quantidade
de hidroperoxidos que se vao formando ao longo do tempo por oxidagdo dos lipidos

presentes numa dada amostra.

Inicialmente efectuou-se o estudo da oxidagdo do &cido linoleico a temperatura de
40°C de forma a avaliar o processo de auto-oxidag&o ao longo do tempo. Na figura 4.1
apresenta-se o comportamento do &cido linoleico a uma temperatura de 40°C durante
70 horas, nas condi¢cdes descritas anteriormente (estudo da inibicdo da peroxidacdo
lipidica). Como é possivel observar, a quantidade de hidroperéxidos formados atinge
um valor maximo apo6s 26 horas de reaccdo. Embora os hidroperoxidos sejam o0s
produtos primarios da peroxidacao lipidica, eles ndo sao produtos finais estaveis.

Assim, a partir das 26 horas é provavel que a velocidade de formacdo dos
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hidroperéxidos seja inferior a da sua decomposicdo pelo que se observa um

decrescimento da quantidade formada deste produto.
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Fig. 4.1 - - Estudo do comportamento do &cido linoleico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os
valores apresentados representam a média de trés determinagdes

Assim, todos os ensaios realizados envolvendo a inibicdo da peroxidagdo do &cido

linoleico pelos antioxidantes foram realizados apds 26 horas de reaccao.

Para avaliar a inibicdo da peroxidacdo do &cido linoleico pelos diferentes antioxidantes
em estudo, preparou-se e efectuou-se a analise simultanea de trés solucdes: a
primeira contendo exclusivamente o antioxidante, a segunda contendo somente o
acido linoleico e a terceira que corresponde a mistura de &cido linoleico e antioxidante

(amostra a ensaiar).

Na figura 4.2 apresenta-se o resultado obtido para o estudo da inibicdo da peroxidagéo
do acido linoleico pelo acido gélhico. Valores de absorvancia baixos sao indicativos de
uma acentuada inibicdo da peroxidagdo lipidica e consequentemente de uma elevada

actividade antioxidante.
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Fig. 4.2 - Estudo do comportamento da mistura acido linoleico e acido galhico a uma temperatura de 40°C ao
longo do tempo (os valores apresentados representam a média de trés determinagdes)

O resultado obtido para a inibicdo da peroxidacdo (%IP) é apresentado na tabela 4.1.
A percentagem de inibicado da peroxidacdo para o acido linoleico pelo acido gélico é de
76,5%

Este procedimento foi aplicado a todos os outros antioxidantes em estudo: &cido
protocatecuico, acido p-coumarico, acido m-coumarico, &acido cafeico, acido
hidrocafeico, acido 3,4-di-hidroxifenilacético e &cido 3,4,5-tri-hidroxicindmico. Para
efeitos de comparacédo procedeu-se ainda ao estudo da inibicdo de peroxidacdo do
acido linoleico usando um antioxidante de referéncia, o trolox. O trolox & um
antioxidante sintético muito utilizado em estudos de peroxidagdo lipidica por ser um
analogo da vitamina E e ser hidrossolUvel. A figura. 4.3 exp6e o resultado do estudo

da inibicdo da peroxidacao lipidica no acido linoleico usando o trolox.
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Fig. 4.3 - Estudo do comportamento do trolox a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os valores

apresentados representam a média de trés determinacgdes)

Os resultados obtidos para os estudos de inibicdo da peroxidagédo lipidica usando os

diferentes antioxidantes testados apresentam-se resumidos na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Inibicdo da peroxidagéo lipidica do &cido linoleico, expressa em

percentagem de inibi¢c&do (%IP), pelos diferentes antioxidantes em estudo.

Antioxidante %IP

Acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico 77,9
Acido gélico 76,5

Acido protocatecuico 81,7
Acido 3,4-di-hidroxifenilacético 80,6
Acido hidrocafeico 78,9
Acido cafeico 77,0

Acido m-coumarico 73,7
Acido p-coumérico 70,0
Trolox 23,0
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Na figura 4.4 é apresentado um grafico de barras, onde se pode observar a eficiéncia
(expressa %IP) de cada um dos antioxidantes estudados na inibicdo da peroxidacao
do é&cido linoleico.
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Fig. 4.4- Estudo da inibi¢&do peroxidag&o do &cido linoleico, expressa em %IP, pelos antioxidantes em estudo

A andlise dos dados apresentados na tabela 4.1 e na figura 4.4, permite concluir que,
para além do trolox, todos os antioxidantes testados apresentam uma elevada
capacidade para inibir a peroxidacdo lipidica do &cido linoleico. De facto, as
percentagens de inibicdo da peroxidacdo do acido linoleico variaram entre os 72%,
observados para o acido p-coumarico, e os 82 %, verificados para o &cido
protocatecuico. Apesar dos valores de percentagem de inibicdo ndo serem
significativamente diferentes, verifica-se que os antioxidantes derivados do &cido
benzobico apresentam em geral uma maior capacidade antioxidante que os derivados
do &cido cindmico.
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De facto, o grupo constituido pelos derivados do &cido benzdico apresenta um
conjunto de %IP que variam entre os 76,5% e os 81,7% enquanto os derivados do
acido cinamico apresentam IP% inferiores compreendidos entre 70,6% e os 78,8%.

Em qualquer dos casos a capacidade de inibicdo da peroxidacéo lipidica por parte dos
antioxidantes fendlicos testados é de longe muito superior a observada para o

antioxidante usado como referéncia, o trolox.

Os valores encontrados neste estudo para o acido cafeico e para o trolox séo
comparaveis com os descritos na literatura utilizando este mesmo método. ¥ Os
valores descritos para a % de inibicao de peroxidacédo pelo acido cafeico e trolox séo
de 75,8% e 20%, respectivamente. ' A semelhanca entre os valores obtidos e os
descritos na literatura corrobora a elevada capacidade de inibicdo dos antioxidantes

fenodlicos em estudo face ao trolox.

Como se referiu anteriormente, os antioxidantes fendlicos tém a caracteristica de
actuar como sequestradores de radicais, podendo entdo actuar na etapa de iniciagéo e
também na etapa de propagacdo da reaccdo de oxidacdo lipidica. Essa forma de
actuar fica a dever-se a estrutura quimica apresentada pelos &cidos fendlicos
constituida por um anel benzénico, um grupo carboxilico e um ou mais grupos
hidroxilo, sendo estes grupos responsaveis por sequestrar radicais livre e formar
compostos estaveis devido a possibilidade ocorréncia de ressonancia no anel
aromatico. Ou seja, é de relativa importancia o numero de grupos substituintes
hidroxilo para um composto ser mais ou menos eficiente como antioxidante. Em geral
a capacidade antioxidante melhora com o aumento do niumero de grupos substituintes
hidroxilo. ™ No entanto, existem outros factores nomeadamente a existéncia ou nao
na estrutura de cadeia lateral, a temperatura e também o tipo de matriz onde o

antioxidante vai actuar como antioxidante.

De modo a avaliar a influéncia do nimero de grupos substituintes e da cadeia lateral
na actividade antioxidante, apresenta-se na tabela 4.2 a compara¢éo da percentagem
de inibicdo da peroxidacédo do acido linoleico com a quantidade de grupos hidroxilo e

com a cadeia lateral que cada antioxidante estudado apresenta.
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4.2 — Comparacgao da % de inibicao da peroxidagao, grupos fendlicos e cadeia lateral para os antioxidantes estudados

Composto %P | R2 | R3 | R4 R1 Estrutura quimica
Acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico 779 | OH| OH | OH | CH=CH-COOH
Acido gélhico 76,5 | OH | OH | OH COOH
R, Ry
Acido protocatecuico 81,7 | OH | OH H COOH
Acido 3,4-di-hidroxifenilacético 80,6 | OH|OH | H CH,COOH
Acido hidrocafeico 789 |OH|OH | H CH,CH,-COOH
, R3
Acido cafeico 77,0 |OH|OH | H CH=CH-COOH
Acido m-coumdrico 73,7 |OH | H H | CH=CH-COOH R4
Acido p-coumdrico 70 H |OH]|] H | CH=CH-COOH
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Na tabela 4.2, estd representada a estrutura quimica geral de um acido fendlico,
encontrando-se representado o anel benzénico, os grupos hidroxilo e a cadeia lateral
(R1). Como se referiu anteriormente o numero de substituintes hidroxilo ligados ao
anel aromatico que o antioxidante influencia a %IP que esse composto apresenta,
simultaneamente a posicdo em que 0s grupos estdo ligados também tem grande
importancia, sendo a posi¢cdo R2 e em R3 as que, por norma, mais favorecem o
aumento da eficiéncia antioxidante de um composto. Este caso € representado pelo
acido protocatecuico que apresenta 2 grupos hidroxilo ligados ao anel benzénico,
colocados um na posicado R2 e outro na posicado R3 do anel, podendo ser esse um dos
factores que faz com que apresente uma %IP 81,7%, a mais elevada entre todos so
compostos estudados. Compostos como o acido 3,4-di.hidrxifenilacético, acido
cafeico, acido hidrocafeico e acido 3,4,5-tri-hidroxicindmico, apresentam estruturas
gquimicas muito parecidas com 2 ou 3 grupos hidroxilo na sua estrutura quimica, e
cadeias laterais muito semelhantes, o que podera causar uma %IP muito proxima
entre os trés compostos como é possivel confirmar na tabela 4.1. De referir que os
compostos 4cido cafeico e acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico apresentam na sua cadeia
lateral uma ligagé@o dupla o qual ndo acontece com o acido hidrocafeico e apresentam

valores de %IP muito semelhantes.

Tanto o &cido m-coumarico como o acido p-coumarico apresentam valores de %lIP
mais baixos na ordem dos 70%, sendo que estes dois compostos também apresentem
bastante semelhancas na sua estrutura apresentando apenas um grupo substituinte,
no anel aroméatico, estando o grupo hidroxilo no acido m-coumarico na posicdo R2 e

para o p-coumarico na posicao R3.

Em conclusédo, dos resultados obtidos ndo é possivel retirar uma tendéncia geral. De
facto, ao aumento do numero de substituintes hidroxilo ndo corresponde um aumento
significativo da percentagem de inibicdo. As percentagens de inibicdo obtidas para o
acido m-coumarico, acido protocatecuico e acido 3,4,5-tri-hidroxicinAmico foram de 74,
82 e 78%, respectivamente. O mesmo se verifica com a existéncia ou ndo de cadeia
lateral na posicdo R1. As percentagens de inibicAo obtidas para o acido
protocatecuico, acido 3,4-dihidroxifenilacético, acido hidrocafeico e acido cafeico foram
de 82, 81, 79 e 77%, respectivamente. O facto de existir a possibilidade de uma
deslocalizagdo acrescida do radical através da cadeia lateral conjugada ndo parece
ser um factor muito importante que influencie a inibicdo da peroxidacdo do &cido

linoleico por parte do antioxidante.
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5 - Concluséo e sugestdes futuras

O Biodiesel apresenta-se como um combustivel que pode ser alternativa aos
combustiveis fosseis utilizados actualmente. E um combustivel que apresenta menor
taxa de poluicdo no seu processamento e caracteriza-se por ser produzido a partir de
gorduras animais e 6leos vegetais abundantes na natureza o que é um factor a ter em
conta uma vez que as reservas actuais de petréleo estardo a escassear e este demora

décadas para se formar.

Mas como toda a matéria que € composta por gorduras, sofre um fendmeno
denominado de oxidacdo lipidica diminuindo o seu tempo de vida, e alterando
propriedades que eram fundamentais no uso como combustivel. Nesse sentido existe
um enorme interesse no desenvolvimento de antioxidantes uma vez que estas
substancias caracterizam-se por retardar ou reduzir a velocidade a que ocorre a
oxidagdo lipidica em alimentos e também no Biodiesel. Os antioxidantes podem ser
obtidos na natureza mas também podem ser produzidos artificialmente. Este estudo
centra-se particularmente nos antioxidantes fendlicos englobando derivados do &cido

benzobico e do acido cinamico.

Neste trabalho pretendeu-se avaliar a inibicdo da oxidagédo lipidica num dos principais

constituintes do Biodiesel, o acido linoleico, através do método do tiocianato de ferro

(.

Inicialmente foi efectuado um teste para avaliar o processo de auto-oxidagéo no acido
linoleico, tendo-se verificado que, nas condi¢cdes usadas, a concentracdo maxima de

hidroperéxidos é obtida ao fim de 26 horas de reaccao.

Posteriormente foram realizados ensaios para amostras que continham misturas de
acido linoleico e antioxidante. Os resultados da inibicdo da peroxidagéo lipidica pelos
diferentes antioxidantes testados foram expressos em percentagem de inibigdo. As
percentagens de inibicdo obtidas foram de 23% para o trolox, 70,6% para ao acido p-
cumarico, 73,7% para o acido m-cumarico, 76,5% para o acido galhico, 77,9% para o
acido 3,4,5-tri-hidroxicinamico, 77% para o acido cafeico, 78,9% para o0 &acido
hidrocafeico, 80,6% para o &cido 3,4-di-hidroxifenilacético e 81,7% para o &cido

protocatecuico.

Foi importante estender este estudo ao trolox visto que, este € um antioxidante
artificial muito utilizado na inddstria. O seu baixo indice de inibicdo de peroxidacao

pode ser explicado pelo Paradoxo de Porter. Este Paradoxo refere que a percentagem
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de inibicdo varia com a polaridade dos compostos, ou seja, antioxidantes polares séo
mais eficientes em matrizes apolares, sendo que o contrario também se aplica. Sendo
o trolox um composto apolar, e o acido linoleico um composto de matriz também
apolar a eficiéncia de actuacao do trolox ser4 mais reduzida que compostos polares.
Isso explica a grande diferenca de percentagem de inibicdo da peroxidacdo do trolox
para os outros antioxidantes usados neste estudo, sendo estes polares.

Como sugestdo para trabalhos futuros seria importante realizar o estudo usando
outros antioxidantes, assim como testar diferentes concentragfes de antioxidante de
forma a avaliar este parametro na oxidacgéao lipidica. Seria importante também, avalia a
inibicAo da peroxidacdo destes antioxidantes, utilizando o método de referéncia

(Rancimat) e comparar os resultados com os obtidos.
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Anexos A

Nesta secc¢éo, serdo apresentados as restantes espectros efectuados para o estudo
da inibicdo da peroxidacdo para os antioxidantes &cido protocatecuico, acido m-
coumarico, &acido p-coumdrico, acido 2,3 di-hidroxifenilacético, &cido 3,4,5-tri-
hidroxicindmico, acido cafeico, acido hidrocafeico. As curvas representadas referem-se
aos valore obtidos nos ensaios com antioxidante e acido linoleico, com o valor das

absorvancias dos antioxidantes subtraidos.

Na figura Al esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicao lipidica

em acido linoleico para o 4cido protocatecuico.
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Fig. A1 — Estudo do comportamento do acido protocatecuico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo
(os valores apresentados representam a média de trés determinacdes)

Na figura A2 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o 4cido m-coumarico.
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Fig. A2 - — Estudo do comportamento do acido m-cumarico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os
valores apresentados representam a média de trés determinacdes)
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Na figura A3 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o 4cido p-coumarico.
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Fig. A3 - Estudo do comportamento do acido p-cumarico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os
valores apresentados representam a média de trés determinagdes)

Na figura A4 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o 4cido 2,3 di-hidroxifenilacético.
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Fig. A4 - Estudo do comportamento do 2,3 di-hidroxifenilacético a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo

(os valores apresentados representam a média de trés determinacdes)
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Na figura A5 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o &cido 3,4,5-tri-hidroxicinamico.
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Fig.A5 — Estudo do comportamento do &acido 3,4,5-tri-hidroxicindmico a uma temperatura de 40°C ao longo do
tempo (os valores apresentados representam a média de trés determinagdes)

Na figura A6 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o acido cafeico.
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Fig. A6 - Estudo do comportamento do acido cafeico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os valores
apresentados representam a média de trés determinacgdes)

48



Eficiéncia de antioxidantes na estabilizacdo do Biodiesel

Na figura A7 esta representado o espectro realizado para o estudo da inibicdo em

acido linoleico para o &cido hidrocafeico.
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Fig. A7 - Estudo do comportamento do acido cafeico a uma temperatura de 40°C ao longo do tempo (os valores

apresentados representam a média de trés determinacdes)
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