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RESUMO - O biodiesel € composto por ésteres alquilicos de acidos graxos saturados e insaturados de
cadeias longas. Em decorréncia disso, € susceptivel a autoxidagdo. O biodiesel de girassol possui uma
baixa estabilidade oxidativa, devido a sua composi¢ao quimica. Biodiesel de girassol foi obtido através
da reagdo de transesterificagdo por rota etilica e sua estabilidade oxidativa analisada através dos
métodos Rancimat e Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Presséo (PDS-C), método isotérmico.
Adicionou-se BHT (antioxidante) nas proporgdes de 200, 400, 600, 800 e 1000 ppm, com intuito de
avaliar o seu efeito sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel. A adi¢do de BHT se mostrou viavel ao
aumento da estabilidade oxidativa. No entanto, nestas proporgdes, ndo foi eficiente para elevar o
periodo de indugdo a um valor superior as 6 horas determinadas pela ANP. Foi realizado o estudo de
estocagem através da extrapolagédo dos resultados para 25 °C utilizado os periodos de indugéo obtidos
nas temperaturas de 110, 120, 130 e 140 °C pelo Rancimat. Para o B100 sem aditivo o tempo
encontrado foi de 0,10 anos o que equivale ha 36 dias. Com a adi¢do de 1000 ppm de BHT, este
tempo passou a 0,30 anos (108 dias).
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INTRODUGAO

O biodiesel é susceptivel a oxidagao quando exposto ao ar. Em fun¢&o disso, a estabilidade a
oxidacao tem sido objeto de inumeras pesquisas. A oxidag&o do biodiesel ocorre, pois os 6leos
vegetais utilizados como suas matérias-primas contém compostos insaturados, os quais estéo sujeitos
a reagles de oxidagdo que se processam a temperatura ambiente. Os produtos da oxidagdo causam
corroséo nas pegas do motor e formagao de depositos ocasionando obstrugao nos filtros e sistema de
injecdo. Portanto, quanto menos sujeito a oxidagao, melhor a qualidade do biodiesel no decorrer do seu

ciclo util.

O biodiesel obtido do 6leo de girassol é constituido por 98 a 99% de triacilglicerideos, com

elevado teor em &cidos insaturados (cerca de 83%), sendo 72% de &cidos linoléicos, mas um reduzido
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teor de em &cido linolénico (<0,4%). A presenca destes acidos graxos favorece ao desenvolvimento da

oxidag&o.

No sentido de manter o biodiesel dentro das especificagdes impostas pela ANP, aditivos
antioxidantes, de origens sintéticas e naturais, e alto valor agregado vém sendo adicionados. Os
antioxidantes apresentam-se como alternativa para prevenir a deterioracdo oxidativa de derivados de
acidos graxos, uma vez que sdo substancias capazes de retardar a velocidade da oxidag&o.

Antioxidantes como BHT e TBHQ s&o conhecidos por retardarem efeitos de oxidagao no biodiesel

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito da adigdo de BHT nas proporgoes de 200,

400, 600, 800, 1000 ppm ao biodiesel metilico de girassol, através do método Rancimat e P-DSC.

METODOLOGIA

O biodiesel de girassol foi obtido pela reagédo de trasesterificacdo através da rota metilica. A
razdo molar 6leo/metanol utilizada foi de 1:6, com 1,0 % de KOH como catalisador. A caracterizagao
fisico-quimica do biodiesel de girassol foi realizada tendo com base os seguintes métodos,
especificados pela ANP: indice de acidez (ASTM D 664); teor de enxofre (ASTM D5453) e viscosidade
cinematica (ASTM D445). O biodiesel foi aditivado (gravimetricamente) com concentragdes de 200,
400, 600, 800, 1000 de BHT. As amostras foram analisadas através do método Rancimat segundo a

Norma Européia EN 14112, utilizando o equipamento de marca METROHM, modelo Rancimat 843.

O tempo inicial de oxidacdo (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 pressao 1100 KPa, em atmosfera de ar sintético.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento da reagdo de transesterificagdo do 6leo de girassol foi de aproximadamente
87,3% m/m. A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizagédo fisico-quimica do biodiesel de
girassol metilico. Todos os valores estao dentro das especificacdes estabelecidas pela Resolugdo ANP

N°7/2008, para comercializagao do produto.

Na Figura 2, apresentam-se as curvas sobrepostas de Rancimat para o B100 de girassol sem

antioxidante e os B100 de girassol aditivado com as seguintes concentragdes de BHT: 200, 400, 600,
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800 e 1000 ppm. A Tabela 2 lista os valores dos periodos de indugéo (Pl) para as mesmas amostras, a

diferentes temperaturas.

Observa-se que o periodo de inducéo (PI) para o B100 metilico de girassol é de 1,18 horas, a

temperatura de 110 °C. Este valor néo atende a especificagdo da ANP, que é de 6 horas.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 2 e a extrapolagéo (Figura 1), observou-se
que o biodiesel metilico de girassol (sem antioxidante) tem, a 25 °C, um tempo de estocagem de
aproximadamente 36 dias (0,10 anos). Este é o tempo que o B100 leva para iniciar sua oxida¢do. Com
a adicdo de 1000 ppm de BHT, observou-se que o tempo méaximo de estocagem triplicou, passando a
108 dias (0,30 anos).

A partir dos resultados obtidos pelo Rancimat (Figura 2) e P-DSC (Figura 3) pode-se observar
que a adigdo de BHT ao biodiesel de girassol, favorece a um aumento progressivo no periodo de
inducéo oxidativa, o que, por conseguinte, melhora a qualidade do biocombustivel, visto que retarda o

processo de oxidagdo do mesmo.

No entanto, todas as amostras de B100 de girassol aditivadas com de BHT, nas diferentes
concentragbes, apresentaram Pl fora das especificagdes, o0 que indica que o antioxidante mesmo
exercendo atividade quando acrescido ao biodiesel, ndo é eficiente para elevar o periodo de indugéo a

um valor superior as 6 horas determinadas pela ANP.

A Tabela 3 mostra uma comparagéo entre os resultados obtidos pelos métodos Rancimat e P-

DSC. Observa-se que o aumento da estabilidade oxidativa é confirmado nas duas técnicas.

CONCLUSAO

O B100 aditivado com BHT apresentou um aumento do Pl e do OIT, ou seja, um aumento da
estabilidade oxidativa, de forma progressiva com o aumento da adi¢do do antioxidante. No entanto,
nenhuma concentracdo foi eficiente para aumentar o periodo de indu¢do a ponto de enquadrar o

biodiesel de girassol na especificagdo ANP vigente (6,0 horas).
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Figura 1. Estudo de estocagem do biodiesel metilico de girassol (extrapolagédo a 25 °C)
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Figura 2. Curvas do Rancimat para o biodiesel metilico de girassol aditivado com diferentes concentrages de BHT.
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Figura 3. Curvas obtidas pelo do método isotérmico (P-DSC) para o biodiesel metilico de girassol aditivado com BHT
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de girassol
Caracteristicas Método Unidade | B100 metilico Girassol | Especificagoes
Indice de Acidez, max ASTMD 664 | mg/KOH g 0,1927 0,5
Enxofre total, méx. ASTM D 5453 | mg/Kg 0,87 50
Viscosidade Cinematica a 40° C, max | ASTM D 445 mm2/s 4,2 3,0-6,0

Tabela 2. Valores de Pl obtidos do B100 e das amostras de B100 aditivadas com BHT em diferentes temperaturas.

Periodo de Indugéo (h)
Amostra
110°C | 120°C | 130°C | 140°C
B100 de girassol 118 | 0,81 | 029 | 0,15
B100 de girassol + 200 ppm 244 | 107 | 044 | 025
B100 de girassol + 400 ppm 2,81 1,32 | 0,76 | 0,38
B100 de girassol + 600 ppm 3,61 1,86 | 0,82 | 0,41
B100 de girassol + 800 ppm 494 | 2,07 | 092 | 045
B100 de girassol + 1000 ppm | 5,88 | 2,52 | 1,21 0,67

Tabela 3. Valores de Pl e OIT do B100 e das amostras de B100 aditivadas com BHT.

Amostra Periodo de Indugéo (h) OIT (min)
B100 de girassol 1,18 38
B100 de girassol + 200 ppm 2,44 98
B100 de girassol + 400 ppm 2,81 126
B100 de girassol + 600 ppm 3,61 178
B100 de girassol + 800 ppm 4,94 204
B100 de girassol + 1000 ppm 5,88 245
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