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ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE OLEO DE

MACAUBA NA PRESENCA DE DIFERENTES ANTIOXIDANTES
Fernanda Santana Gato®, Michelle Budke Costa®®, Fernando Reinoldo Scremin®,

Emilene de Carvalho Lourengo®, Jeiciane de Souza Paula®), Elaine Werncke®),
Nathieli Thomas®.

RESUMO

A valorizacdo das fontes alternativas de energia criou um cenario propicio para o
destaque do biodiesel, principalmente por esse biocombustivel ser oriundo de fontes
renovaveis e por apresentar caracteristicas semelhantes ao 6leo diesel. Entretanto,
a presenca de acidos graxos insaturados na estrutura do biodiesel faz com que ele
apresente uma tendéncia em sofrer oxidacdo, 0 que pode alterar suas
caracteristicas e afetar seu desempenho no motor. Assim a adi¢cdo de antioxidante
em biodiesel vem sendo empregada para impedir ou diminuir 0 processo oxidativo.
Este trabalho objetivou avaliar o processo oxidativo do biodiesel de macauba, na
auséncia e na presenca dos antioxidantes butil hidroxitolueno (BHT).e B-naftol.
Foram preparadas amostras com as concentra¢cdes 0, 1000 e 5000 ppm de ambos
antioxidantes, que foram submetidas ao teste de degradacao térmica por um periodo
de 6 horas a 150°C. Em seguida as amostras foram analisadas através do indice de
acidez, peréxido e iodo. Os resultados demonstraram que a presenca de BHT
conseguiu minimizar a oxidag&o no biodiesel apenas na concentragdo de 5000 ppm,
enquanto que o B-naftol conseguiu inibir a oxidacdo tanto na concentracdo de 1000
ppm como na de 5000 ppm.
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OXIDATIVE STABILITY OF BIODIESEL FROM MACAUBA OIL IN THE

PRESENCE OF DIFFERENT ANTIOXIDANTS
Fernanda Santana Gato®, Michelle Budke Costa®®, Fernando Reinoldo Scremin®,
Emilene de Carvalho Lourengo®, Jeiciane de Souza Paula®), Elaine Werncke®).

SUMMARY

The search for alternative energy sources has created a favorable scenario for
biodiesel development, especially for this biofuel which is derived from renewable
sources and have similar characteristics to diesel. The presence of unsaturated fatty
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acids in biodiesel leads to oxidation. The oxidation modifies the characteristics of the

oil and affects the engine performance.The addition of antioxidant in biodiesel has
been used to prevent the oxidative process. This study aimed to evaluate the
oxidative process macauba of biodiesel, in the absence and presence of the
antioxidant butylated hydroxytoluene (BHT) and B-naphthol. Samples were prepared
with concentrations of 0 to 5000 ppm of both antioxidants, were subjected to the
thermal degradation test for a period of 6 hours at 150C. Samples were analyzed by
acidity, peroxide and iodine. The results showed that the presence of BHT in
biodiesel minimized oxidation only at a concentration of 5000 ppm, while the (-
naphthol could inhibit both oxidation at 1000 ppm as in 5000 ppm.

Key-words: Biodiesel, Oxidative Stability, BHT, 3-naftol.

INTRODUCAO

O Brasil € considerado um pais com grande potencial para exploracdo da
biomassa para fins energéticos. Isso se deve ao extenso espaco territorial e
condicbes edafoclimaticas favoraveis que o0 pais apresenta para o cultivo de
oleaginosas. Além disso, as inUmeras pesquisas voltadas ao cultivo de oleaginosas
e producao de biodieseis, os estimulos governamentais através de programas e leis
voltadas para esse biocombustivel, fazem com que o Brasil ocupe uma posicao de
destaque na producdo e comercializacdo de biodiesel, fatores que somados
proporcionam um cenario promissor para esse combustivel. (BRASILINO 2010;
PARENTE 2013).

O desenvolvimento de pesquisas voltadas para o emprego de diferentes
oleaginosas na producdo de biodiesel merece destaque. O Brasil apresenta uma
grande diversidade de espécies com elevado rendimento em 6leo, entre elas pode-
se citar a Macauba, uma palmeira presente em diferentes regides do pais da qual
podem ser extraidos os 6leos de polpa e améndoa. (MACHADO 2013)

Entretanto o uso do biodiesel possui uma problematica que consiste na sua
elevada tendéncia em sofrer oxidacdo, que estd associado ao fato desse
combustivel ser oriundo de matérias primas constituidas por altos teores de acidos
graxos insaturados, consequentemente o biodiesel passa a apresentar em sua
estrutura tais insaturacdes. A presenca destes acidos na composicado do biodiesel, o
torna propicio em sofrer oxidag&o, diminuindo sua estabilidade oxidativa. O processo
oxidativo em biodieseis causa alteracfes nas propriedades desse biocombustivel, o
gue pode comprometer o desempenho e a durabilidade do motor. (JAKETIA FAZAL
E HASEEB 2014). Diante dessa problematica, o uso de compostos que visam
impedir ou diminuir os processos oxidativos em biodieseis se torna necessario.

OBJETIVOS
O presente estudo teve como objetivo avaliar o processo oxidativo do
biodiesel de macauba na presenca e na auséncia dos antioxidantes butil
hidroxitolueno (BHT) e do B-naftol.

MATERIAL E METODOS
Preparacao do Biodiesel
O biodiesel foi preparado a partir da realizacdo de duas reacdes consecutivas
para obtencdo do limite minimo especificado pela ANP (Agencia Nacional do
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Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) de96,5% em teor de ésteres empregando
O0leo de améndoa da Macauba. Para a primeira reacdo foram empregadas as
seguintes condi¢cfes: razdo molar 6leo:metanol 1:6; 11,5% em relacdo a massa de
Oleo de acido p-toluenossulfénico como catalisador, temperatura reacional de 65 °C,
agitacao de 200 rpm e o tempo reacional de 4 horas e 25 minutos. Apos esse tempo
reacional foi realizada a segunda reacdo empregando as seguintes condi¢des: razao
molar o6leo:metanol 1:1; 11,5% em relacdo a massa de o6leo de &cido p-
toluenossulfénico como catalisador, temperatura reacional de 65 °C, agitacao de 200
rpm e o tempo reacional de 4 horas e 25 minutos

Para quantificar o teor de éster do biodiesel foi empregada analise
termogravimétrica.

A partir do biodiesel transesterificado foram preparadas amostras com as
seguintes concentracfes de BHT e B-naftol: 1000 ppm e 5000 ppm. Essas amostras
foram submetidas ao teste acelerado de degradacdo térmica por um periodo de 6
horas a uma temperatura de 150°C. Apds passado o tempo reacional, as amostras
foram submetidas as andlises de indices de acidez (ASTM D-664), peréxido (AOCS
cd 8-53) e iodo (EN14111).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas duas reacdes consecutivas para obtencao do biodiesel pois
o teor de éster do biodiesel obtido na primeira reacéo ficou abaixo do limite minimo
especificado pela ANP, sendo necessario realizar uma nova reagdo. A nova reacao
foi realizada em dois momentos distintos, originando dois biodieseis com
caracteristicas semelhantes. Ambos biodieseis foram utilizados no teste acelerado,
entretanto um foi empregado com o antioxidante BHT e o outro com o antioxidante
B-naftol (Figura 1).

O teor de éster obtido para o biodiesel utilizado no teste acelerado de
degradacdo térmica com BHT foi de 98,97% e do biodiesel utilizado no teste com (-
naftol foi de 97,5%, ambos atendendo assim a especificacdo da ANP.

OH
OH

Butil hidroxitolueno (BHT) p-naftol
Figura 1. Estrutura quimica dos antioxidantes BHT e B-naftol

Os resultados das analises dos indices de acidez (IA), peréxido (IP) e iodo (II)
para o biodiesel que ndo foi submetido ao teste acelerado e para as amostras
degradadas com as diferentes concentracdes de BHT estdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1 — Resultado das anélises dos ensaios submetidos ao teste
acelerado de degradacgéo térmica com BHT.
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1Q-ameaT:

(Continua)
Andlises B100 (1) BHTO BHT1000 BHT5000
(2) (3) (4)

indice de 1,37 27,42 21,6 2.7
Acidez (mg
KOH.g-%)
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(Concluséao)

indice de 1,18 57,61 91,33 20,26
Peréxido (meq
Kg)
indice de lodo 30,56 15,46 8,9 30,03
(gl2 100g-1)

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacéo.

(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT

(3) Biodiesel degradado com uma concentra¢do de 1000 ppm de BHT
(4) Biodiesel degradado com uma concentracdo de 5000 ppm de BHT

E possivel perceber que ao comparar os valores das amostras que passaram
pelo processo de degradacdo com a que nado sofreu tal processo, 0s parametros de
indice de acidez e perdxido apresentaram valores maiores para 0S ensaios que
foram degradados, ja os valores de indice de iodo diminuiram.

Essa variacao dos dados confirma a ocorréncia do processo degradativo nas
amostras. Durante a degradacéo ocorre a formacao de produtos como peroéxidos e
acidos, que causam um aumento no IA e IP. Ocorre também o rompimento das
ligacdes insaturadas que consequentemente diminui a presencga de insaturacdes no
biodiesel, reduzindo assim o Il. (GANDINE, SOUZA E MOULIN; ALMEIDA, 2007).

Observa-se também que entre as amostras degradadas com BHT, a amostra
contendo 5000 ppm de antioxidante foi a que apresentou melhores resultados, pois
indicou menores valores para o |IA e IP, e maior valor de Il. Enquanto que a amostra
com 1000 ppm de BHT apresentou valores elevados para os indices de acidez e
perdxido, e baixos valores de indice de iodo.

Baixos valores de indice de acidez e peréxido, e elevados valores para indice
de iodo demonstram um melhor estado de conservacdo da amostra. Além disso,
observa-se que a amostra com 5000 ppm apresentou resultados mais proximos aos
resultados da amostra que nao sofreu processo oxidativo.

Na Tabela 2 estédo representados os resultados das analises da amostra de
biodiesel que ndo passou pelo teste de degradacao e das amostras submetidas ao
teste com as diferentes concentracfes de (-naftol.

Tabela 2. Resultado das analises dos ensaios submetidos ao testes
acelerado de degradagao térmica com B-naftol.

Andlises B100 (1) B-naftol B-naftol B-naftol
0(2) 1000 (3) 5000 (4)
indice de 2,09 28,02 3,43 3,52
Acidez (mg

KOH.g-Y)

indice de 2,66 100,96 14,39 1,12
Peréxido (meq

Kg™)

indice de lodo 38,32 18,24 37,16 37,79

(g2 100g1)
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Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacéo.

(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante 3-naftol.

(3) Biodiesel degradado com uma concentracdo de 1000 ppm de B-naftol.
(4) Biodiesel degradado com uma concentracdo de 5000 ppm de B-naftol.

Assim como verificado para o teste acelerado com BHT, ao comparar as
amostras degradadas com a amostra de biodiesel que ndo sofreu processo
oxidativo, percebe-se uma variagdo nos dados. As amostras degradadas
apresentam maior indice de acidez e menor indice de iodo. Em relagédo ao indice de
perdxido, com excecdo da amostra de 5000 ppm, todas as outras apresentaram
elevacdo no valor desse indice. Esse comportamento dos valores indica a formacao
de produtos da oxidac&o e o rompimento das insaturacdes do biodiesel, confirmando
assim a oxidacao das amostras.

Ao analisar as amostras degradadas com o B-naftol, observa-se que tanto a
concentracdo de 1000 ppm como a de 5000 ppm apresentaram bons resultados,
principalmente quando comparadas com a amostra degradada sem antioxidante. Em
ambas as concentracdes foram identificadas baixos valores para o indice de acidez
e maiores valores para o indice de iodo.

Para o indice de peroxido, observa-se que na concentracdo de 1000 ppm o
valor encontrado de 14,39 meq Kg-?, foi maior que o encontrado para a amostra de
5000 ppm de 1,12 meq Kg-1. Contudo, ao comparar o valor de peréxido da amostra
de 1000 ppm com o da amostra degradada sem B-naftol, verifica-se uma reducéo
desse valor para a amostra contendo o antioxidante.

Nota-se que para as duas concentracdes de B-naftol, a maioria dos resultados
das analises encontram-se proximos aos resultados da amostra de biodiesel que
nao passou pelo teste de degradacao.

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos € possivel dizer que ambos os antioxidantes foram
capazes de inibir o processo oxidativo no biodiesel de améndoa da macauba.
Entretanto esse comportamento sé foi observado para o butil hidroxitolueno na
concentracdo de 5000 ppm, enquanto que o B-naftol se mostrou eficiente também na
concentracédo de 1000 ppm e 5000 ppm. Nessas concentragdes foram alcancados,
para ambos antioxidantes, menores valores dos indices de acidez e peroxido e
maior valor de indice de iodo, quando comparados com as amostras degrada sem
antioxidante. Além disso, verifica-se que as amostras degradadas com o0s
antioxidantes nessas concentracfes, apresentaram resultados préoximos aos das
amostras de biodiesel que néo passou pelo teste de degradacéo.
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