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RESUMEN

Si bien existen numerosas publicaciones relativas a la eficiencia de diferentes antioxidantes sin-
teticos sobre la esfabllidad oxidativa del biodiesel, en la mayoria se han empleado muestras de
bindiesel comerciales, 1as cuales contienen una serie de componentes minoritarios que suelen ser
determinantes sobre dicho parametro (lanto de efecto pro- como antioxidantes).

En esle lrabajo se extrajeron completamente los antioxidanles naturales y los hidroperdxidos de
Una milestra de aceite de girasal medlante su pasaje a través de una columna rellena con alimina
activada. El aceite purificado (PSFO) fue transesterificado mediante catalisis quimica para obtenar
Ios #steras metilicos purificados (PSFO-ME), fos que analizados por el método Rancimata 110 °C
presentaron un Pl de 1,1 .

Posteriormente se estudio el efecto sobre la estabilidad de Jos PSFO-ME al adicionarles log si-
quientes antioxidantes lendlices: tert-butiihidroguinona (TBHQ), galato de propilo (PG), galato de
octilo (0G), acido nordihidroguayarético (NDGA), galata de laurilo (LG), butilhidroxianisal (BHA),
butifhidroxitolueno alcohol (BHT-OH), BHT y etoxiquina (EQ) a concentraciones de entre 250 y
1000 ppm. Estos antioxidantes mostraron una eficiencia masica decreciente en el mismo orden
que se mencionan, mientras que la adicion de TBHQ a 250ppm incrementd el Pl en un faclor de
15:5, la EQ en las mismas condicionss lo hizo en un faclor de tan s6l0 2 1. En todos los casos &l
incremento de la concentracion de cada antioxidante produjo un aumento en los valores de Pl, sin
embargo la eficiencia mésica se redujo gradualmente en fodos los casos.

Los resultados permiten definir recemendaciones, en funcidn del diferente poder antioxidante de
¢ada tipo de compuesto, sobre qué concentracion de cada uno utilizar a los efectos de superar el
Pl minima de & h establecido aclialmente en la normativa o el minimo de 8h a consideracion de

[a narmativa europea,
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INTRODUCCION

La oxidacion del Diodiese!, al igual que |a de la mayoria de los
compuestos lipidicos en general, Bs un proceso complejo en
el cual Jusgan un rol decisivo la presencia de un gran numero
fle componentes minoritarios, los que pueden tenar un efecio
pro- 0 antioxidante. Algunos (e eslos compuestos pugden pro-
venir del aceite de partida (pigmentos, antioxidantes naturales,
productos de oxidacion intermedia) mientras que olios pueden
ser incorporados al hiodiesel durante si fabricacion (frazas de
iones metalicos. &cldos grasos librés, humedad; efc) (Mittelbach
y'Schaber, 2003).

Dada Ia importancia del paramelio de calidad vinculado con la
“estabilidad owdativa” para el biodiese! v les problemas tec-
nologices vinculados. con el no-cumplimiento del minimo. de
calidad requerido (McCormick el al., 2007). esle problema ha
gstado presente tanta en 8l drea académica como en la industria,
4 los efectos de contar con laintormacion necesaria para aportar
soluciones efeclivas.

Algunos estudics, sin embarge. indican que un grade de de-
lerloro relativamente bajo. que no involucre modificaciones
importantes en las propiedades fisicas del combustible {como
S6r la presencia de hidroperdxidos al inicio de la oxidacion) no

presenta-eteclos riggatives sobre la eperacion del molor. En este

senfido se ha invesligado el efecto de la utilizacion de biodiesel
con cierto grado de deterinro sobre la eficiencia del combustible
y sobre la calidad de las emisiones producidas. Se encontro gue
la utilizacion de biodiesel oxidado (indice de peroxido = 340
mew/Kg) en mezclas B20 mostro un mejoramiento en la cali-

dad de las emisiones, sin variar apreciablemerte la eliciencia

en la utilizacion del combustible (Monyem y Van Gerpen, 2001).
Otros trabajos demostraron incluso que cuando el biodiesel ha
desarroliado un nivel de oxidacion incipiente puede presentar un
numero de cetano superior al del biodiesel origingl, lo que en tér-
minos operatives implica una ventaja dada por una reduceion en
el tiempoe de ignicitn. Par lo que el mayor prablama se relaciona
tonlo que ocurre cuando el proceso de oxidacion continda hacia
und etapa muy avanzada, a partir de la cual 13 conceniracion de
hidroperoxides comienza a descender debidb a que [0S mismaos
feaccionan para originar otro fipo de compuiestos. Es tipico én
Ia auto-oxidacidn lipidica que los hidropardxidos, luegoe de una
elapa Inicial en que se acumulan, comienzan a descompongrse
generando, entre otras especies, polimeros de alto peso mole-
cular, dando origen a la formacion de sedimentos insolubles o
gomas. Estos compuestos son responsables de prablemas del
taponamiento de los liltros de combustible y de la formacion de
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peliculas (lagueado) en fos compongntes de la linga de combus-
tible. Adernas, los hidroperoxidos son muy inestables y tiendena
atacar a los elastomerps con [os que enfran en contacto. También
gntre los procesos de degradacian puede ocurrir 1a formacidn de
acldos grasos libres, cuyo principal inconvenienle se refaclona
con la aceleracion de los problemas de corrosion.

Varias medidas se pueden ufilizar para prevenir fa oxidaclon o
para reduciy su velocidad anlre las cuales, obviaments, se in-
cluye evitar &l conlacto entre el material lipitdico con el @ite. o
con materiales pro-oxidantes, evitar su expesicion a elevadas
temperaturas y. proteger de la incidencia de luz directa. Dado
que estas solugiones muchas veces no son posibles o practicas
o inclusy pueden no ser suficientes, es de particUlar interés gl
uso de aditivos con poder antioxidante; es declr, due participan
dirgctamente sobra la cindtica del mecanismo de oxidacian.

El yso de antioxidanies no previene la oxidacion, s6lo la retarda
hasta gue el antioxidante mismo se consume y el proeso de

oxldacién continlia, por |o que siempre sl Uso debe acompanare

de las medidas preventivas ya menclonadas.

Los antioxidantes pueden estar presentes naturalmente en los li-
picdes. como 13 vitamina E (locoferoles y tocotrienoles: e, 3.y y
8, ef cada caso) o pueden ser agregados, para lo gue se usa und
serie de compueslos sintéticos

Los antioxidantes tipo fenoles o aminas contienen un &omo de
hidrogeno que puede ses cedido para interrumpir la reaceion en
cadena, en gl caso de los fenoles se convienen en quinonas.
Alternativamente pueden reaccionar con el radical [ibre en una
reacclon de tipo de adicion.

Tanto las caracteristicas estructurales de un antioxidante como
su solubilidad enel producto al gue se lova a utilizar determinan
& efestividad del mism pard prevenir [os procesos (e deterioro.
También la efectividad de un antioxidante depende del perfil de
acidos grasos del material sobre el qle se lo va a utilizar, la
cantidad de antioxidantes nalurales presentes an-el mismo, asi
como |as condiciones de almacenamiento.

Eneste frabajo se estudio el efeclo de diferentes antioxidantes
fenolicos, algunos de uso muy frecuenle v olroS menos comu-
nes, sobre 1a eslabllidad oxidativa de una muesltra de biotissel
de girasol. Dicha muesira fue previamente tratada para eliminar
todos los antioxidantes naturales presentes originalmente en la
misima, a los efecios de evitar posible sipergismo con los antio-
xidantes de intares.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

El aceile de girasol neulralizade v blangueado (SFQ) fug propo-
cionado gentilmente por la empresa COUSA S.A. (Montevideo,
Urugay).

Los reactivos, eslandares. solvenles fueron provistos por Sig-
ma-Aldrich, asl como los diferentes estandares de antipxidan-
les ulilizados: BHA (95.4% ), TBHQ (97.0%) . PG (99.1%), 0G
(95.8%), NDGA (96.4%), LG (97.5%), EQ (91.4%), BHT (99.9%)
y BHT-0H (98.9%):

Métodos

Composician en acidos grasos del aceite

El aceite de girasol sg derivatizo a sus corespondientes esteres
metilicos mediante saponificacion y posterior catalisis con BF,/
MeOH. Los ésteres metilicos se analizaron por cromaloiralia de
gases en un equipo Shimadzu GC14, equipado con FID y co-
lumna capilar SGE BPX-70 (25 m x 0.5 mm = 0.25 um). La
femperatura tel home se programa de 160°C a 230°C, a una ve-
locitfad de calentamiento de 4°C por minuto. Se ulilizd nitrogeno
como gas portador a Una presion de 50 kPa en la inyeccion y una
relaion de split 100:1.

Purificacion del aceite de girasal

Se aplico un metoda de purificacion para remover totalimenle los
antioxidantes naturales del aceite, asi comao lamblén los hidrope-
roxidos contenidos en el mismo. El mismo se basa en el método
reportade previamente por Yoshida et al. (2001) v Morales &t
al. (2001). B aceife de girasol (SFO) se purifico. mediante sk
pasaje 4 través de una columna cargada con allimina activada
(a 200°C durante 3h), utilizandose una relacion masica aceite/
altrmina igual a 1:1 y aplicando vacio @n la descarga de la co-
lumna para farzar €l pdsaje del acegite 4 fraves de la misma. El
acelle purificade (PSFO) se empled como maleria prima para fd
ohtencian de los ésteres metilicos (PSFO-ME).

Sintesis de los ésteres metilicos

Laoblencién de los ésteres metllicos fue mediante catdlisis qui-
mica (KOH, 1%) mediante la réaccion de 100g de PSFO can
un 100% de excesa de metanol a una temparatura de 55°C par
un periodo de 1 hora. Los PSFO-ME fueron almacenados bajo
atmosfera de N, y en freezer hasta su uso (-20°C).

Enranciamiento acelerado (método Rancimat)

Los ansayos de enranciamiento acelerada se realizaron en un
gquipo Rancimat Modelo 873 Biodiesel (Metrohm AG, Herisay,
Swiza), Se colocaron 3.0.9 de muestra de biodiesel ene! tubo de
reaccion, se ajusto el flujo deaire & 10 Ly 1a lemperalura del
blogue calefactora 110°C. Se determing el perinde de indliccian
(P1) mediante la derivada segunda de 1a curva de conductividad

contra tiempo. El procesamiento de los datos se realizd con uso

del software 873 Biodiesel Rancimat Control, version 1.1.0.84,
provisto por el mismo fabricante. Todas las delerminaciones se
realizaron por duplicado, reporfandose los vdlores medios. En
el caso de las muestras contenlendo anfioxidantes, previamente
se procedic a la adicion de los mismos como se describe en la
figura 1.

Adicion de Antioxidantes

Se prepararon soluciones de cada anfioxidante en isopropanol
a una concentracion tal que adicionando entre 25 y 100uL de
la misma sobre Ios 3 g de muestra de PSBO-ME se obtenga
la concentracion de antioxidante deseada {en un rango de 250
a 1000 ppm). Adicionado el antioxidante sobre la muestra de
bindiesel en el tubo de reaccion del Rancimal, se agito v se dgjo
en'un bano de Wtrasoride duranie 10 min, a los efactos de lo-
grar una eficients hamogeneizaclon del dntioxidante. Finalmente
la muestra conteniando el anfioxidante se desting al ensayo de
enranciamiento acelerado descripto en el punto anterior,
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura'1 se miestra la estructuca de los antioxidantes fe-
folicos utilizados en este trabajo. Obviamente las diferencias
estructurales en relacion al nimero de alcoholes fendlices y las
caracteristicas de los demas grupes unidos al anillo bencénico
tendrdn diferente efecto sabre Ja capacidad antioxidante de los
diierertes compuestos.

Ert fa Figura 2 se muestran, a modo de ejemplo, las curvas de
conductividad contra tiempo correspondizntes a los analisis de

anranciamiento acelerado en Rancimat 2 110°C de las éslefes

metilicos obtenidos a partir del acefte purificado (P-SFOME) y
de estos aditivades a 250ppm con los dilerentes antioxidantes
asludindos.
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Figura 2. Curvas de enranciemmiento acelerado (Rancimat) de los
esteres metilicos del aceite de soja purificado (PSFO-ME) v del
mismo adilivado Gon los diferentes antioxidantes fendlicos a una
concentracion de 250ppm.

En la Tabla 1 se muestra el periodo de induccion a 110°C (PH10
°C) determinado por enranclamignto acelerado del aceite de par-
lida (B-SFO: acelle de girasol blanqueado) v &l dbtenido para el
P-SFOME. Se aprecia con claridad la draslica disminucion de
la estabilidad oxidativa entre el aceite ariginal y los ésteres ob-
lenidos a partir del mismo: luego de su purificacion, Esto ests
de acuerda con la perdida de [4 tofalidad de los antioxidantes
nalurales conlenidos en el primero (796 pom de focoferoles)
como gonsecuencia del proceso de purificacion con alimina
(In que fue verificado mediante analisis por HPLC. & Tabla |
muestra tampién el efecto de |a adician de los diferentes antioxi-
dantes (ordenados por su grado de efectividad) al P-SFOME an
un rango de concenlracion variable entre aproximadaments 250
21000 ppm.

Muestra PIT10°C (h)
B-SFO 43
P-SFOME 1,10
Anlioxidante Nivel de antioxidante (ppm, aprox;)
250 500 750 1000
TBHEQ! 17.0 26,7 32,0 399
NDGA 11,2 13.7 176 | 189
PG 99 129 17.3 18,7
0G 7 104 13,9 14,9
LG 50 8.5 96 10.7
BHA 58 7.8 99 10,0
BHT-0H 37 4.6 6.5 8.2
BHT 25 2.9 6,3 7.2
EQ 2.3 2.4 29 36 |

Tabla 1. Perfodos de induccion & 110 °C (PI110°C) de los es-
teres melilicos del aceile de girasol purificados (P-SFOME) sin
antioxidantes y aditivado con las diferontes antioxidantes a dis-
linta concentracir (en rojo se muestran los valores de PI110°C

inferiores a 6 h).
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Figura 1. Esiructura de los anlioxidantes fendlicos estudiados: BHA (butilhidroxianisol), TBHQ (tert-butilhidraguinona), PG (galato
de propilo), OG (galato de octile), LG (galato de faurilo), BHT (butithidroxitolueng), BHT-OH ((butiltidraxitolueno alcohel), EQ (etoxi-

quina), NDGA (4cido nordihidroguayarético).
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Cuatro de los nueve antioxidantes (TBHQ, NDGA, PG y DG) re-
sultaron suficientemente eficientes para, aun adicionados a la
menor congentracion (250 ppm), conferirle al P-SFOME una
eslabilidad oxidativa lal que se superara ¢l minimo de 6.5h re-
quenido para este parametro de calidad por la normativa para
biodiese| vigente en nuestro pais (Norma UNIT 1100:2010). En
el cas0 del LG. el BHA, el BHT-OH y el BHT (uno de los mas co-
minmenle utilizados para biodlesel) Ia superacion @ ho de dicho
minimo dependia de fa concentracidn de antioxidante utilizada.
Mieniras que en el caso de la EQ, ain & la concentracion de
1000 ppm &l perfodo de inducelon fue inferior al minime regue-
fido, alcanzando lan sclo a 3.6 h. Debe tenerse gn cugnta que
gt un biodiesel obtenido industrialmente a partir de un aceite
no purificado, es de esperar que la presencia de antipxidantes
nalurales contribuya positivamente a la estabilidad oxidativa del
mismo. Como se menciont anteriormente, el interés de este tra-
bajo es el estudio comparativo de la eficiencia de los diferentes
antioxidantes fendlicos adicionados, por lo aue rasulld necesarto
la eliminacion del resto de los antioxidantes naturales oresentes
par evitar cualguier tipo de contribucian o efecto sinergico con
los dantioxidanles de inleres.

La Figura 3 muestra la variacion del pariodo de induccion re-
lativo (cociente entre los valores de Pl con y sin antioxidanie
= Pl,,../Flo, ) con la concentracion de cada antioxidante.
La figura permite evidenciar con claridad la elevada eficiencia
del TBHQ, el cual adicionado a tan solo 274 ppm mulliplica el
Pl e del P-SFOME por un factor mayor & 15. Este antioxidante
derivado de 1a hidroguinena es de uso habitual en la industria
alimentaria para la preservacion de acsiles vegelales nsalurados
y algunas grasas de origen animal, admitiéndose en estos caso
un maximo de 200ppm (méximo que, obvlamente, no rige para
su uso-en biocombustibles)

A continuacion en orden de eficiencia se encuentra el NDGA,
un importante antioxidante identificado en las hojas de la plania
silvesire conocida como gobernadora (Larrea tridentata), tipica
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Figura 3. Efeclo de la concentracion de los diferentes antioxi-
ffantes fenolicos esludiados sobre el perfodo de induceion re-

lativo (P1, ./Plo, ..} del PSFO-ME (siendo Plo el perlodo de
induccion carrespandlente al P-SFOME sin la adicion de antl-
oxidanies).

de la zona semidesértica del norte de México v USA (Arteaga et
al., 2005). Pese a su elevado poder antioxidante, que se vincula
a la presencia de dos anillos aromaticos con dos alcoholes cada
tno (Figura 1). su uso industrial es menos diseminado.

Con un potencial practicamenle equivalente al anterior se ubica
el PG, antioxidante derivado de! dcido galico (lres alcoholes fe-
nalicos, Figura 1) que es ampliamente difundide en |a industria
alimentaria v tlambign en el dred de 1a pelioguimica y los po-
limetos. dado st conecido poder come capladar de radicales
libres, interrumpiendo el mecanismo en cadena caracterislico
de la autooxidacion. A éste lo'siguen el 0G y el LG, ambos con
idéntica estructura que el PG pero con ocho y doce carbonos &n
su grupo alquilo. respectivamerite (Figura 1),

E| BHA, también muy comiin en ¢l drea alimentaria, presento una
eficiencia similar al menos activo de los galatos (el LG) y por
debajo de Este se observo una gran coincidencia entre el BHT-
OH y el BHT (Figura 3). SI bien el BHT s de los antioxidantes
mas ufilizados tanto en la industria de |os aceiles coméstibles
como en el area del biodlesel, su relativamente elevada presion
de vapor causa la pérdida parcial de este antioxidante (Xin et al.,
2009). Esle fendmeno, que ne lo presentan los antioxidanies an-
leriores, contribuye a la menor eficlencia “aparente” de esle an-
tioxidante a elevadas lemperaluras. Este en definitiva representa
un inconveniente del método de enranciamienio acelerado utili-
z7ado, ya gue la aceleracion del mecanismo de oxidacion obliga
la Utillzacion de elevadas lemperaluras, muy superiorgsa las que
se van a ulilizar en el almacenamientn del producto de interés.
La menor eficacia se abluvo con fa eloxiquina (EQ), un antio-
xidante derivado de las quinoleinas que se suele emplear para
evilar el encanclamiento en alimentos pard mascotas:

Resulla interesanle fjue todas [as clirvas de la Flgura 3 presentan
un decaimiento en su pendignte a medida que se incrementa
la concentracion de antioxidante. Esto esta indicando que la
proporcion en la que se Incrementa la estabilidad oxidativa (ue
menor. en tndos los casos, gue la proporcian én [ que se incre-
mento la concentracion de antioxidante.

Esto se pude visualizar claramente si se determina la “eficien-
cla masica” (s en % ppm’') de cada anlioxidante, parametro
que se puede definir como el Incremente parcentual del periodo
de induccion dividido por la concenltracion de antioxidante:

Plijoi=Plojipe 1
ppn‘;\l}

L

Pla

&, =100 Ec. (1)

e

Donde ppm,, s la concentracion en ppm del antioxidante adi-
cionado al P-SFOME Y Pl e ¥ PLO, . 08 pEriodOS de induccion
con y sin anlioxidante, respectivamente, La Figura 4A muestra
que electivamente los valores de & son los mds elevados para
[as menores concentraciones de antloxidante (250ppm) v que s&
reducen gradualmente al aumentar la concentracion. For ejem-
plo, &l TBHQ. que fue &l que presento las mayores ¢, produjo
un incremento en el P, del 5.3 % por cada ppm cuando se
lo adiciond:a Una concentracion total de 250 ppm, migriiias que
adicionado a 1000 ppm el incremento del P1,, . fue de solo el
3.4 % por ppm.

fsia disminucion n la eficiencia masica es un comparamiento
hahilual en el area de los antioxidantes aplicables en fa induslria
alimentaria.
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Figura 4. Eiiciencia de los diferentes antioxidantes fendlicos estudiados en ensayos de enranciamiento acelerado a 110°C de PSFO-
ME: Eficiencia mésica (A), Eficiencia molar (B).

Un parametre andloge dl anlerior, pera que permite visualizar la
gliciencia de cada antioxidante en relacion a su estructura mo-
lecular, v no a ta masa del mismo, se puede definir como 1a

“eficiencia molar”, de forma similar al pardmelro aniarior:
P Inu't" PIGIHF'L ) PT\‘IMI
Plo, . ppm,,

Donde (z_, en % mmol’) los pardmelros son los mismos de

la Ec. (1) y PM,, es el peso molecular del antioxidante corres-

e, = 100 Ec. (2)

pondienle. La Figura 4B muesira los valores de eficiencia molar
para cada antioxidante donde. exceplo en el caso del NDGA, se
observa que en general se conserva el orden eficiencias. La efj-
ciencia molar del NDGA mostré un incremento en relacion al
resto, superando a la del TBHQO 3 bajas concentraclones, Iuggo
lgualandala a concentraciones mayores, para finalmente caer le-
vemente por debajo. Este fuerte efecto antioxidante por mol de

‘compuesto obviamente se relaciona con las caracteristicas de su

estructura, 1a cual presenta 4 alcoholes [endlicos aciives.

CONCLUSIONES

Con fa Gnica exceprion de la etoxiguina (EQ) todos los antioxidantes fenclicos éstudiados mostraron que pueden ser aficientemente
utilizades para conlerirle a una muestra de biodiesel de aceite de girasol una estabilidad oxidativa tal Que Ia misma supere |a exigen-
cia de un periodo de induccidn minimo de 6h (determinado por el métado Rancimat a 110°C). Cuatro de estos antioxidantes (TBHQ,
NDGA, PG y 0G) permitieron superar esie minime-aun a la menor concentracion estudiadz (250ppm). mientras que en el caso del
resto de ellos (LG, BHA, BHT-OH y BHT) la superacidn o no de dicho minima dependio de la cancentracion de antioxidante utilizada.
Sibien la volalilidad de algunos de los antioxidantes Utllizados (como &l BHT) pudo contribuir a que por el metoto de enranciamiento
acelerade a 110"°C se obtuviera eficiencia “aparente” menor a la esperada, debe considerarse que este es el mismo método que
recomienda la normativa vigente sobre calidad de bindiesel en nuestro pais.

Se demosiro que 14 eficiencia mdsica de todos los antioxidanles disminuyd con el incremento de la concentracion, por lo que la
determinacion de la misma aparece como un pardmelro interesante para |a evaluacion del costo de incrementar fa esfabilidad del
progucto.
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