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MACAUBA NA PRESENCA DE BHT POR DIFERENTES METODOS

DE OXIDACAO.
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Emilene de Carvalho Lourengo®,Jeiciane de Souza Paula®, Elaine Werncke®),
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RESUMO

O fato do biodiesel apresentar uma baixa estabilidade oxidativa € considerado o
principal problema em relacdo ao seu uso. Essa baixa estabilidade € diretamente
relacionada as insaturagcfes presentes na estrutura do biodiesel. Em virtude disso,
se torna pertinente 0 uso de compostos que possuem a capacidade de inibir ou
reduzir esse processo, assim como a realizacdo de testes de oxidacdo nesse
biocombustivel. O presente estudo objetivou avaliar a oxidacdo no biodiesel de
macalba, na auséncia e na presenca do antioxidante butil-hidroxitolueno, por
diferentes métodos de oxidacdo. As amostras foram preparadas com concentracées
de 0 e 5000 ppm de BHT, em seguida foram submetidas ao teste acelerado de
degradacdo térmica por um periodo de 6 horas a 150 °C, ao final do teste foram
realizadas analises de indice de acidez, peréxido e iodo. Também foram preparadas
amostras para serem submetidas ao teste de oxidacdo em estufa, por um periodo de
30 dias a uma temperatura de 65 °C. Ao final do teste em estufa foram realizadas as
mesmas analises empregadas no teste acelerado. Os resultados de ambos os testes
demonstraram que o antioxidante foi capaz de inibir a oxidagdo no biodiesel, e que
as diferentes condi¢cdes reacionais empregadas nos testes influenciaram nos
resultados do indice de acidez e peroxido das amostras.

Palavras-chave: Biodiesel, Macauba, Estabilidade Oxidativa, BHT.

OXIDATIVE STABILITY OF BIODIESEL FROM MACAUBA OIL WITH
BUTYLATED HIDROXYTOLUENE (BHT) AS ANTIOXIDANT

APPLYING DIFFERENT OXIDATION METHODS
Fernanda Santana Gato®, Michelle Budke Costa®®, Fernando Reinoldo Scremin®,
Emilene de Carvalho Lourengo®,Jeiciane de Souza Paula®), Elaine Werncke®),

SUMMARY
Biodiesel has a low oxidative stability and this is the main problem in relation to its
use. This low stability is directly related to the unsaturation present in the biodiesel
structure. So the use of compounds like antioxidants that can inhibit or reduce this
process is the major anternative for this problem. This study aimed to evaluate the
oxidation in biodiesel from macaudba, in the absence and presence of the antioxidant
butylated hydroxytoluene (BHT), in different oxidation methods. Samples were
prepared with concentrations of 0 to 5000 ppm BHT and were taken of the
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accelerated thermal degradatlon test for a period of 6 hours at 150 C and were
analyzed for acidity, peroxide and iodine. Samples were also sent to the common
oxidation test for a period of 30 days at a temperature of 65 ° C. The results of both
tests have shown that the antioxidant was able to inhibit the oxidation of biodiesel.
The different conditions employed in the oxidation tests alter the results of peroxide
and acidity of the samples, but in both cases we can see the oxidation of the
samples.

Palavras-chave: Biodiesel, Macauba, Oxidative Stability, BHT.

INTRODUCAO

Atualmente o biodiesel detém uma posicdo de destaque entre o0s
biocombustiveis, isso devido principalmente ao fato desse biocombustivel ser
oriundo de fontes renovaveis e por apresentar caracteristicas semelhantes ao 6leo
diesel de petrdleo. Além disso, o uso de biodiesel apresenta ndo s6 um carater
ambiental, mas também econdmico e social, (OLIVEIRA, SUAREZ E SANTOS 2007;
CASTRO 2013).

Pelo biodiesel ser oriundo de matérias primas constituidas por elevados
teores de acidos graxos insaturados, a presenca dessas insaturacdes no biodiesel
lhe confere uma baixa estabilidade oxidativa. Desse modo durante seu
armazenamento o biodiesel pode sofrer processos de oxida¢do e consequentemente
ter suas propriedades alteradas. (BOUAID, MERCEDES E ARACIL, 2007).

O uso de antioxidantes se mostra como uma opcao viavel para resolver o
problema de oxidagédo em biodieseis, pois 0 emprego desses aditivos pode reduzir a
velocidade de oxidacdo e aumentar o periodo de inducdo dos mesmos.
(ALBUQUERQUE et. al. 2010; KNOTHE 2007). Além disso, torna-se indispensavel a
submissdo desse biocombustivel a testes de oxidacdo. Conforme o teste é
conduzido, parametros pré-definidos como, indice de acidez, indice de peréxido,
viscosidade entre outros, vao sendo monitorados.

De acordo com Brasilino (2010), existem diferentes maneiras de acelerar o
processo oxidativo, como por exemplo, pela adicdo de metais, aumento da pressao
de oxigénio, incidéncia de luz, agitacdo ou o aumento da temperatura durante a
estocagem. Sendo que a elevacdo da temperatura € o método mais utilizado nos
testes de oxidacéo acelerada.

OBJETIVOS

O objetivo desse estudo foi avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel na
presenca do antioxidante butil hidroxitolueno (BHT) por dois diferentes métodos de
oxidacao: teste acelerado de degradacao térmica e teste de oxidacdo em estufa.

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
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) de 96,5% em teor de ésteres, empregando
O0leo de améndoa da Macauba. Para a primeira reacdo foram empregadas as
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segumtes condlgoes raz&o molar 6leo:metanol 1:6; 11, 5% em relagao 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 reacao empregando as seguintes condi¢des: razao
molar o6leo:metanol 1:1; 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

Para quantificar o teor de éster do biodiesel foi empregado andlise
termogravimétrica.

Foram preparadas amostras de biodiesel com as seguintes concentracdes de
BHT: O e 5000 ppm. Tais amostras foram submetidas ao teste acelerado de
degradacdo térmica por um periodo de 6 horas a uma temperatura de 150°C.
Posteriormente as amostras foram submetidas as analises de indices de acidez
(ASTM D-664), peroxido (AOCS cd 8-53) e iodo (EN14111).

Também foram preparadas amostras com as mesmas concentracfes, para
serem submetidas ao teste de oxidacdo em estufa, por um periodo de 30 dias a uma
temperatura de 65 °C. As mesmas analises empregadas nas amostras do teste
acelerado foram realizadas ao final do teste em estufa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas duas reacdes consecutivas para obtencao do biodiesel pois
o teor de éster do biodiesel obtido na primeira reacao ficou abaixo do limite minimo
especificado pela ANP, sendo necessério realizar uma nova reacdo. O teor de éster
obtido para o biodiesel utilizado no teste acelerado de degradacao térmica foi de
98% e do biodiesel utilizado no teste oxidacdo em estufa foi de 97,5%, ambos
atendendo assim a especificacdo da ANP.

Em ambos biodieseis foram adicionados BHT (Figura 1) para a realizacéo dos
testes acelerado de degradacao térmica e de oxidacdo em estufa.

OH

Butil hidroxitoluena (BHT)

Figura 1.Estrutura quimica do antioxidante BHT

Os resultados das analises dos indices de acidez (lIA), perdxido (IP) e iodo
(I), do biodiesel que ndo foi submetido a degradacdo e para as amostras
degradadas pelo teste acelerado,estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1.Resultado das analises dos ensaios submetidos ao teste acelerado de
degradacéo térmica.
(Continua)
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Q-amess

Andlises B100 (1) B s/BHT (2) BHT5000 (3)
indice de Acidez (mg 1,37 27,42 2,7
KOH.g-?)
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(Conclusao)
indice de Perdxido 1,18 57,61 20,26
(meq Kg™t)
indice de lodo (g2 30,56 15,46 30,03
100g-1)

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacéo.
(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT
(3) Biodiesel degradado com uma concentragédo de 5000 ppm de BHT

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das andlises de IA, IP e |l para
as amostras que foram submetidas ao teste em estufa. Também constam nessa
tabela os resultados das analises do biodiesel que ndo passou pelo processo de
oxidagao.

Tabela 2. Resultado das andlises dos ensaios submetidos ao teste de oxidagdo em
estufa.

Andlises Bio100(1) B s/ AO(2) BHT5000ppm(3)
indice de Acidez 2,09 5,71 2,48
(mgKOH.g-1)

Indice de Peroxido 2,66 246,83 1,55
(meq Kg-?)

indice de lodo (gl2 37,21 30,44 47,71
100g-1)

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradacgéo.
(2) Biodiesel degradado sem o antioxidante BHT
(3) Biodiesel degradado com uma concentra¢gdo de 5000 ppm de BHT

Pelos resultados obtidos, observa-se que as amostras que foram submetidas
ao processo de degradacdo sem adicdo de antioxidante (B s/ BHT e B s/ AO),
apresentaram maiores valores para os indices de acidez e perdxido, quando
comparadas com as amostras que ndo passaram por esse processo (B100; Bio100).
Durante o processo de auto-oxidacdo ocorre a formacdo de produtos como
acidos,peroxidos, aldeidos entre outros. A elevacdo desses parametros pode estar
associada com a formacao desses compostos. (MONYEM, VAN GERPEN 2001).

Além disso, verifica-se também a diminuicdo do indice de iodo nas amostras
degradadas sem antioxidante, esse fato esta relacionado ao rompimento das
insaturacdes que ocorre durante a auto-oxidagéo, o que consequentemente causa a
diminuicdo desse parametro.(GANDINE, SOUZA E MOULIN; ALMEIDA, 2007).

Comparando as amostras degradadas com BHT, com as amostras
degradadas na auséncia do antioxidante, é possivel observar que tanto no teste
acelerado como no de estufa, as amostras contendo BHT apresentam os menores
valores de indice de acidez e peroxido, e maior valor para o indice de iodo. Menores
valores de IA e IP podem ser associados a uma menor formacdo de produtos da
oxidacdo. E maiores valores de Il pode estar relacionado com a presenca de
insaturacdes nas amostras.

Esse comportamento dos resultados indica que o processo oxidativo ocorreu
de maneira menos intensa na presenca do antioxidante. Além disso, os resultados
das analises para as amostras oxidadas com BHT sdo mais semelhantes aos
resultados relatados para as amostras de biodiesel que nao sofreu oxidagao.
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Em rela(;ao aos metodos de OX|dac;ao empregados nos testes pode se dlzer
que em ambos o butil hidroxitolueno, em uma concentragdo de 5000 ppm, se
mostrou capaz de reduzir a oxidac&o no biodiesel de macauba.Contudo, percebe-se
gue os resultados dos parametros analisados oscilam de diferentes maneiras para
cada teste, principalmente em relacdo aos indices de acidez e peroxido. No teste
acelerado, o indice de acidez da amostra degradada sem BHT se encontra
aproximadamente 20 vezes maior do que a amostra ndo degradada. Para o teste em
estufa também foi constatado aumento para esse indice, porém menos elevado,
sendo de 2,73 vezes maior na amostra degradada.

Para o indice de perdxido ocorre o contrario, o teste acelerado foi o que
apresentou menores alteracdes para esse parametro ao comparar as amostras
degradas sem BHT com as nao degradadas. O aumento verificado foi de 43 vezes
mais na amostra degradada. Ja para o teste em estufa a amostra degradada
apresentou um IP 92 vezes maior que a amostra ndo degradada.

A diferenca na variacdo dos resultados para os parametros de indice de
acidez e peroxido, para os testes pode ser associada as distintas condi¢cdes com
gue estes sdo executados. No teste acelerado ocorre a injecdo de ar diretamente na
amostra por 6 horas seguidas, em uma temperatura que € mais que o dobro da
temperatura empregada no teste em estufa. Essas circunstancias aceleram e forcam
a oxidacao da amostra de maneira mais rapida.

Ja no teste em estufa, a amostra ndo sofre injecao direta de ar, o periodo em
que o teste ocorre € maior e a temperatura reacional € menor, sendo de 65 °C. Tais
condicBes proporcionam a amostra uma oxidacao mais lenta.

Durante as primeiras etapas da auto-oxidacdo, ocorre a formacgédo dos
peréxidos, que acontece em temperaturas entre 60 °C e 70 °C, temperaturas mais
elevadas favorecem a decomposicdo desses produtos. A decomposicdo dos
perdéxidos ocasiona a formacgao de produtos mais estaveis, como os acidos, aldeidos
entre outros. (CUVELIER e MAILLARD, 2012; BERSET e CUVELIER, 1996).

Como o teste de degradacéo térmica proporciona uma oxidacdo de maneira
mais acelerada e é conduzido em uma temperatura superior a 70 °C, pode-se dizer
gue a reacao de decomposicao dos peroxidos é favorecida. Prevalecendo assim a
formacdo dos subprodutos da decomposicdo como os acidos, o que justifica os
maiores valores de IA para as amostras degradadas nesse teste, em comparagao ao
teste em estufa.

Por outro lado, pela oxidacdo no teste em estufa ocorrer de forma mais lenta
e em uma temperatura de 65 °C, é favorecida a formacdo dos perdxidos, que
acabam levando mais tempo para se decomporem. Fato este que justifica os
elevados valores para o IP no teste de estufa.

CONCLUSOES

Através dos resultados alcancados, € possivel concluir que ambos os testes
sdo capazes de proporcionar a oxidagdo do biodiesel, porém parametros como
indices de acidez e peroxido sdo influenciados pelas condi¢cdes de cada teste.
Mesmo nas diferentes condicdes dos testes o butil hidroxitolueno, em uma
concentracéo de 5000 ppm, se mostrou eficaz em inibir a oxidagédo do biodiesel da
améndoa de macauba.
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