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ESTUDO DA INFLUENCIA DA ADIGAO DE BHT NA ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL
ETIiLICO DE ALGODAO ATRAVES DO RANCIMAT E P-DSC !
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RESUMO - O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando exposto ao ar, pois contém &cidos graxos
insaturados, € este processo de oxidagdo afeta a qualidade do combustivel, principalmente em
decorréncia de longos periodos de armazenamento. Com isso, a estabilidade a oxidagao tem sido foco
de inumeras pesquisas, pois afeta diretamente os produtores de combustiveis, distribuidores e
usuarios. Este trabalho teve objetivo de examinar a eficiéncia do BHT, em diferentes concentragdes, no
biodiesel de algod&o etilico, através da analise de Rancimat e Calorimetria Exploratéria Diferencial sob
Pressao (P-DSC), usando o método isotérmico. O estudo de estocagem através da extrapolagédo dos
dados obtidos por Rancimat indica uma validade em torno de 11 dias (0,03 anos) para o biodiesel de
algodéo etilico (sem antioxidante), quando estocado a 25 °C. Os resultados obtidos mostraram que o
uso do antioxidante BHT aumentou a resisténcia a oxidacdo (valor de Pl e OIT) com relagdo ao
aumento de concentrag@o. No entanto, apenas o biodiesel aditivado com 2000 ppm de BHT atende as

especificagdes do Regulamento Técnico ANP N° 1/2008. As técnicas de Rancimat e P-DSC utilizadas para
estudar a estabilidade oxidativa obtiveram uma excelente correlacao.
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INTRODUGAO

O biodiesel € definido como: “Combustivel composto de alquil ésteres de &cidos graxos de
cadeia longa, oriundos de Oleos vegetais ou gorduras animais, designado B100, conforme a
especificagdo contida no Regulamento Técnico n® 4/2004”. O uso de biodiesel como combustivel vem
crescendo aceleradamente no mundo inteiro, pois a cadeia de producdo deste combustivel tem
potencial promissor em varios setores, tais como social, ambiental e tecnolégico. Com a elevagao da
demanda do biodiesel e de sua capacidade de produgao, crescente atengéo vem sendo dada, para os
efeitos da oxidagdo causada, principalmente, pelo contato com o ar (autoxidagdo) na qualidade do
biodiesel combustivel durante o seu armazenamento (DUNN, 2005; FREIRE et al., 2009; PARENTE,
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2003) . Manter a qualidade do biodiesel e de suas misturas com diesel mineral € um desafio que afeta
diretamente os produtores, distribuidores e usuarios de combustiveis (STAVINOHA et al., 1999). A
reacdo oxidativa dos compostos graxos insaturados, afeta a qualidade dos 6leos em diversas
aplicacbes industriais, inclusive os utilizados como biocombustiveis (CONCEICAO et al., 2007).0
estudo da adigao de antioxidantes (inibidores de oxidagao) no biodiesel é muito importante, pois facilita
a utilizagdo do sistema de armazenamento e manuseio ja consolidado no mercado de combustiveis. A
utilizacdo do 6leo de algodéo frente as demais oleaginosas, como soja € mamona, para producao de
biodiesel néo traz grandes vantagens, pois o teor de 6leo obtido € de 14 a 15% m/m, mas € de grande
importancia para as regides que as produzem, como a maioria dos estados do Nordeste, podendo
agregar valor ao produto. Esse trabalho tem como objetivo estudar o efeito da adigdo de butil-hidroxi-
tolueno — BHT (antioxidante artificial) sobre as estabilidades oxidativa do biodiesel de algodao obtido

através da rota etilica através de Rancimat e P-DSC.

METODOLOGIA

O biodiesel de algodéo foi obtido pela reagdo de transesterificagéo através da rota etilica. As
amostras de biodiesel foram caracterizadas mediante as seguintes propriedades fisico-quimicas:
aspecto (visual); indice de acidez (ASTM D 664); massa especifica (ASTM D 4052); viscosidade
cinematica (ASTM D445); ponto de fulgor (ASTM D 93); e residuo de carbono (ASTM D 4530). No
intuito de estudar a eficiéncia do antioxidante BHT (artificial) no biodiesel de algoddo sobre as
estabilidades oxidativa, foi preparada amostras de biodiesel nas concentragdes de 200, 500, 1000,
1500 e 2000 ppm de BHT. As amostras foram analisadas de acordo com método Rancimat segundo a
Norma Européia EN 14112, utilizando o equipamento de marca METROHM, modelo Rancimat 843. As
analises foram realizadas em temperaturas distintas (110, 120, 130 e 140 °C), com a finalidade de

calcular através da extrapolagao o tempo de estocagem a 25 °C.

O tempo inicial de oxidagdo (OIT) foi determinado através do método isotérmico em um
calorimetro exploratério diferencial sob pressdo de marca NETZSCH, modelo DSC 204 HP acoplado
com célula, DSC Pressure Cell, sob pressdo 1400 KPa, em atmosfera de ar sintético. O teste & iniciado
a 50 °C e em seguida submetido a uma razdo de aquecimento de 20 °C.min-! até 110 °C, onde foram

mantidos em isoterma até a total oxidagéo da amostra.

CONGRESSO BRASILEIRO DE MAMONA, 4 & SIMPOSIO INTERNACIONAL DE OLEAGINOSAS ENERGETICAS, 1, 2010,
Jodo Pessoa. Inclusdo Social e Energia: Anais... Campina grande: Embrapa Algoddo, 2010. p. 92-97.




1V Congresso Brasileiro de Mamona e
| Simpdsio Internacional de Oleaginosas Energéticas, Jodo Pessoa, PB — 2010
Pégina | 94

RESULTADOS E DISCUSSAO

O biodiesel etilico de algodao foi obtido através da reagdo de transesterificagcdo, no qual
obtivemos um rendimento de 87,9% m/m. Através dos resultados da caracterizag¢ao fisico-quimica do
biodiesel de algodao etilico, mostrada na Tabela 1, pode-se constatar que todos os valores
apresentados na tabela se encontram dentro das especificagdes estabelecidas pela Resolugdo ANP
No7/2008.

De acordo com os valores de Pl apresentados na Tabela 2 na temperatura de 110, 120, 130 e
140 °C, observou-se que o biodiesel de algodao etilico (sem antioxidante), estocado a 25 °C mantém
as mesmas propriedades fisico-quimicas, em torno de 11 dias (0,03 anos), ou seja, seria 0 seu tempo
de estocagem maximo. Também, podemos constatar que a amostra submetida a uma temperatura de
110 °C apresenta um valor de periodo de inducéo (PI) de 1,5 horas e néo atende as especificagdes da

ANP que para isso tem que apresentar um periodo de indugéo superior a 6 horas.

A utilizagdo de antioxidante passa a ser uma alternativa viavel para que o biodiesel de algod&o

obtido por rota etilica atender as especificagédo da ANP, quanto a estabilidade oxidativa.

Com o intuito de verificar a quantidade de antioxidante necessaria para o biodiesel cumprir a
exigéncia da especificagdo da ANP (Regulamento Técnico N° 1/2008), foi analisado os biodiesel de

algodéo etilico nas concentragdes entre 200 a 2000 ppm de BHT (Figura 1).

Os resultados obtidos pelo Rancimat (Figura 1) e P-DSC (Figura 2) indicaram um aumento da
estabilidade oxidativa do biodiesel em estudo com a adi¢édo BHT, ou seja, uma melhor estabilidade

oxidativa do produto.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3, os biodieseis de algodao etilico aditivado
com 200 ppm, 500 ppm, 1000 ppm e 1500 ppm de BHT apresentaram PI fora das especificagdes
estabelecidas pela ANP, de acordo com o Regulamento Técnico N° 1/2008. Apenas o biodiesel

aditivado com 2000 ppm de BHT esta dentro das especificagdes com um valor de 6,3 horas.

Para melhor avaliar estes métodos foi construido gréafico (Figura 3) com os valores de Pl
fornecido pelo método de Rancimat, em minutos, versus os valores do OIT obtida por P-DSC, em
horas. Observando a Figura 3, apresenta coeficiente de correlago linear igual a 0,98, constatamos que
para biodiesel de algodao etilico o P-DSC oferece resultados que possuem uma excelente correlagdo

com o Rancimat.
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CONCLUSAO

O B100 aditivado com BHT apresentou um aumento do PI, ou seja, um aumento da
estabilidade oxidativa, de forma progressiva com o aumento da adi¢do do antioxidante. No entanto,
apenas o biodiesel aditivado com 2000 ppm de BHT atende as especificagdes do Regulamento
Técnico ANP No 1/2008. Mostrando assim que, o BHT a 2000 ppm € uma boa opgéo para retardar os
processos oxidativos do biodiesel de algodao obtido por rota etilica. Tanto a técnica de Rancimat e P-DSC
se mostraram eficiente para o estudo da estabilidade oxidativa e obtiveram uma excelente correlagdo. A grande
vantagem do P-DSC com relagdo ao Rancimat para a determinagdo da estabilidade oxidativa é a

utilizagdo de uma pequena quantidade de amostra e a redugéo do tempo de analise.
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Figura 1 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT.
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Figura 2 - Curvas P-DSC, método isotérmico, do biodiesel de algodéo etilico aditivado com BHT.
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Figura 3- Grafico do Rancimat versus P-DSC do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de algodao obtido por rota etilica.
Caracteristicas Método Unidade Biodiesel de Algodao Etilico  Especificagdes
Aspecto - - Limpido e Isento de Impureza LIl
indice de Acidez, max ASTM D 664 mg/KOH g 0,45 0,5
Massa Especifica a 20°C ASTM D 4052 Kg/m?3 860,0 850-900
Viscosidade Cinematica a 40° C, méax ASTM D 445 mm?/s 4,8 3,0-6,0
Ponto de Fulgor, min ASTM D 93 °C 178 100
Residuo de Carbono, méx ASTM D 4530 % massa 0,01 0,05
Teor de metanol e etanol, max NBR 15343 %m/m 0,01 0,2
Teor de Esteres, min. EN 14103 %m/m 97,9 96,5
Tabela 2 - Valores de Pl obtidos do B100 nas temperaturas de 110, 120, 130 e 140 °C.
Amostra Periodo de Indugéo (h)
B100 de algodéo etilico - 110 °C 1,5
B100 de algodéo etilico — 120 °C 0,8
B100 de algodéo etilico — 130 °C 0,4
B100 de algodéo etilico — 140 °C 0,2
Tabela 3 - Valores de Pl e OIT do biodiesel de algod&o etilico aditivado com BHT
Amostra Periodo de Indugao (h) OIT (min)
B100 de algodéo etilico + 200 ppm 2,3 57,5
B100 de algodéo etilico + 500 ppm 8:3 95,5
B100 de algodéo etilico + 1000 ppm 4.1 156,0
B100 de algodéo etilico + 1500 ppm 50 2225
B100 de algodao etilico + 2000 ppm 6,3 257,5
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