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EVALUATION OF OXIDATION STABILITY OF SUNFLOWER OIL BIODIESEL WITH ANTIOXIDANTS. Biodiesel can contain
unsaturated fatty acids, which are susceptible to oxidation, being able to change into polymerized compounds. In this work biodiesel
was characterized according to physical-chemistry parameters and the antioxidant activity of butylated hydroxyanisole (BHA),
butylated hydroxytoluene (BHT) and fert-butylhydroquinone (TBHQ) added to biofuel was analyzed. Biodiesel was submitted to

accelerate oxidation in the Schaal oven test, and peroxide value was analyzed.The absorptivity values at 232 nm and 270 nm and

oxidative stability in Rancimat® were determined. It was observed that TBHQ presented superior antioxidant activity than BHT and

BHA.
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INTRODUCAO

Dentre os complexos com grandes potenciais de crescimento
estd inserido aquele relacionado com a explorag@o do girassol. Isso
porque, a priori, pode-se inferir que no Brasil a produgéo, o proces-
samento e o consumo da oleaginosa, bem como dos seus principais
derivados (dleo e farelo) estio muito abaixo do potencial.! O girassol
¢ uma cultura que apresenta caracteristicas desejdveis sob o ponto
de vista agrondmico, como ciclo curto, elevada qualidade e bom
rendimento em 6leo,? que fazem dela uma boa opg¢io aos produtores
brasileiros.

Os desafios que o girassol enfrenta no Brasil sdo basicamente
trés: oferecer aos produtores uma cultura alternativa que, em carater
complementar, possibilite uma segunda colheita, sobre a mesma drea
e mesmo ano agricola; oferecer mais uma matéria-prima oleagino-
sa as industrias de processamento de outros graos, reduzindo sua
ociosidade e, finalmente, oferecer ao mercado um 6leo comestivel
de alto valor nutritivo.® Junta-se a esses desafios a alternativa atual
da producio de energia, ja que o 6leo de girassol pode ser utilizado
como matéria-prima para producdo de biodiesel.!

O biodiesel ndo polui 0 meio ambiente e também traz vantagens
econdmicas, pois sua producao e o cultivo de matérias-primas contri-
buirdo para a criagdo de milhares de novos empregos na agricultura
familiar, principalmente nas regides mais pobres do Brasil.*

Biodiesel pode ser obtido de fontes renovdveis, como 6leos
vegetais, através de processo de transesterifica¢do, *no qual ocorre
aconversao de triglicerideos em ésteres de dcidos graxos.” A maior
parte do biodiesel produzido no mundo deriva dos 6leos de soja e
canola,® porém, segundo Parente,’ todos os éleos vegetais podem
ser transformados em biodiesel. Dentre estes, o dleo de girassol
destaca-se por suas excelentes caracteristicas fisico-quimicas, cuja
producdo da oleaginosa estd entre as maiores culturas do mundo,'”
apresentando viabilidade técnico-ambiental na produgdo de bio-
combustiveis.'!

O perfil de 4cidos graxos dos 6leos e gorduras favorece o de-
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senvolvimento da rancidez oxidativa devido a quantidade de dcidos
graxos insaturados, principalmente os dcidos oléico (C18:1), linoléico
(C18:2) e linolénico (C18:3)."?

Biodiesel € sensivel a luz, pois estd sujeito a degradagao por foto-
oxidagao. Este tipo de oxidacdo € um mecanismo que envolve a adi¢do
direta de oxigénio singlete ('O,) aos 4cidos graxos insaturados. O
oxigénio singlete reage diretamente com as duplas ligacdes presentes
no 6leo, produzindo hidroper6xidos conjugados e ndo conjugados. A
forma mais importante de geracdo do oxigénio singlete € a exposigao
a luz na presenca de um fotossensibilizador. Clorofilas e compostos
heme contendo ferro sio fotossensibilizadores que ocorrem natural-
mente nos 6leos vegetais. A estrutura bdsica destas moléculas € um
anel porfirinico coordenado a um atomo central de magnésio (no caso
da clorofila) e de ferro (no caso dos compostos heme). Estes compos-
tos absorvem luz na regiao do UV préximo e do visivel, transferindo
a energia para o oxigénio triplete (°0O,), tornando-o 1500 vezes mais
reativo na forma de 'O,."

Nota-se que uma atengdo recente tem sido focada para os efei-
tos da oxidacdo causados pelo contato do biocombustivel com o ar
ambiente (autoxidagdo), reduzindo sua qualidade durante o arma-
zenamento. Assim sendo, manter a qualidade do biodiesel e suas
misturas com combustiveis destilados do petréleo durante o longo
periodo de estocagem € um consenso entre produtores, fornecedores
e usudrios do combustivel.'*

A estabilidade de estocagem de um combustivel liquido € definida
pela sua relativa resisténcia a mudangas fisicas e quimicas ocorridas
devido a interagdio com o meio ambiente.'’ A estabilidade depende
da interag@o com compostos sulfurosos, nitrogenados, dienos e oxi-
génio, que pode levar a formacao de sedimentos e alteragdo de cor,
dependendo do tipo e quantidade de materiais instdveis presentes. A
pureza do combustivel com relacdo a presenga de dgua, particulas
solidas, produtos de degradacdo do mesmo e de microrganismos
também influenciam sua estabilidade.'®

A manuten¢ao da qualidade do biodiesel, necessaria para difundir
seu uso como combustivel alternativo, dependerd do desenvolvimento
de tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidagdo durante
longos tempos de estocagem. Alguns fatores conhecidos por afetar a
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autoxidacdo de derivados de gordura incluem a presenga ou auséncia
de ar, temperatura, luz, presenca de antioxidantes, pré-oxidantes como
hidroperdxidos e presenga de metais cataliticos. Muitas tentativas para
aumentar a relativa resisténcia a oxidagao de derivados de gordura
tém apresentado aplicagéio para o biodiesel."”

Estocagem sob atmosfera inerte de nitrogénio retardou a oxida-
¢do de ésteres etilicos e metilicos de dleo de girassol armazenado
em temperaturas acima de 50 °C." Bondioli et al." estudaram os
efeitos caracteristicos da estocagem em contéineres e relataram que
o envelhecimento de ésteres metilicos de 6leo de canola em recipien-
tes de vidro a 40 °C ndo afetou significativamente a qualidade do
combustivel com relagdo a viscosidade, nimero de cetano, gravidade
especifica, ponto de fulgor ou propriedades de fluidez no frio.

Os tratamentos com inibidores de oxidac@o sdo promissores, uma
vez que facilitam a estocagem em tanques jd existentes e permitem a
manipulacdo dos combustiveis sem requerer melhoramentos ou nova
estrutura. Antioxidantes como TBHQ ou BHT sdo conhecidos por
retardarem efeitos de oxidagdo na viscosidade, acidez e indice de pe-
réxido do biodiesel.”” Segundo Tan e Che Man,*' outros antioxidantes
conhecidos por aumentar a resisténcia a oxidagio de d6leos vegetais
incluem ascorbil palmitato, tocoferdis, BHA e propil galato (PG).

Segundo Mittelbach e Schober,”> embora existam muitas publi-
cacdes a respeito do efeito de antioxidantes naturais e artificiais na
estabilidade de 6leos e gorduras utilizados na alimentagdo, pouco
estd disponibilizado com relagdo ao efeito destes no comportamen-
to de ésteres metilicos de dcidos graxos utilizados como biodiesel.
Simkovsky e Ecker,? estudaram o efeito de diferentes antioxidantes
no periodo de indugdo de ésteres metilicos de 6leo de canola a dife-
rentes temperaturas, mas niao encontraram melhoras significativas.
Canakci er al.** testaram a influéncia do antioxidante TBHQ no indice
de peréxido de ésteres metilicos de 6leo de soja durante periodo de
estocagem e encontraram bons resultados quanto ao aumento da
estabilidade. Mais recentemente, Dunn descreveu o efeito dos antio-
xidantes TBHQ e o-tocoferol nas propriedades dos ésteres metilicos
de soja e encontraram efeitos benéficos no retardo da degradacdo
oxidativa das amostras.”

Antioxidantes sdo normalmente selecionados em misturas com
dleo, sob condigdes aceleradas, tais como temperatura elevada e/ou
pressurizada, e ar seco ou oxigénio purgado. Embora os métodos
aplicados para combustiveis destilados de petréleo possam propor-
cionar estabilidade por longo tempo de estocagem, testes aplicados
ao biodiesel, como os métodos padroes ASTM D 4625 (Estabilidade
de diesel estocado a 43 °C) e D 2274 (Estabilidade oxidativa de
combustiveis destilados - Método Acelerado), ndo séio bem aplica-
dos para monitoramento rdpido quanto aos efeitos de oxidagdo na
qualidade do biodiesel.

Técnicas laboratoriais para andlises de derivados de dleos e
gorduras incluem monitoramento de perdxido, dienos conjugados,
valores de anisidina e carbonilas. Técnicas espectroscopicas incluem
ressonancia de elétrons, infravermelho, fluorescéncia, luminescéncia
quimica e NMR.? Técnicas autométicas incluem medida da estabili-
dade do 6leo (OSI), Teste em Rancimat® e andlise termogravimétrica
(TGA).¥

Técnicas analiticas térmicas, tais como TGA, equipamentos de
calorimetria diferencial convencional (DSC) e pressurizado (P-DSC),
tém sido aplicadas em andlises de oxidac@o de derivados de petrdleo
e lubrificantes sintéticos,”® lubrificantes biodegraddveis,” 6leo de
turbina de avido e polimeros,**' bem como resinas de madeira.
Estes estudos geralmente mostram que a P-DSC tem a vantagem de
aumentar o nimero total de moles de oxigénio presente na célula,
permitindo a aceleracdo da reaco a baixas temperaturas.®

Talvez o primeiro estudo a examinar a oxidacdo de ésteres
metilicos de dcidos graxos (biodiesel) tenha sido realizado por
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Raemy et al..* O resultado deste trabalho mostrou que aumentar
a temperatura ou o indice de insaturagdo diminuiu o periodo de
induc¢do, quantificado pelo DSC. Os resultados do periodo de
inducdo também mostraram correlagdo direta com os resultados
do Teste Rancimat®, com variagido de 6-12%. Stavinoha e Kline**
apontaram que a andlise por P-DSC € uma técnica apropriada para
verificacdo da atividade antioxidante em relagdo aos efeitos dos
tipos e concentracdo dos antioxidantes na resisténcia relativa a
oxidag¢do do biodiesel.

O objetivo do trabalho foi produzir biodiesel a partir de éleo de
girassol e etanol anidro, caracterizd-lo quanto a alguns parametros
fisico-quimicos estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP) e avaliar sua estabilidade oxidativa com adi¢do de antioxi-
dantes sintéticos.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencao de biodiesel

A reagdo de transesterificacdo foi realizada em um reator en-
camisado de 5 L, no qual reagiram a 45 °C, dleo bruto de girassol
(obtido por prensagem das sementes), etanol anidro e NaOH como
catalisador ,conforme descrito anteriormente em Ferrari et al..*>%
Obteve-se entdo o biodiesel e como co-produto a glicerina. O biodiesel
separado por decantagio foi neutralizado por sucessivas lavagens com
solug¢do de HC10,5%. A dgua de lavagem foi separada por decantagdo
e os residuos de umidade foram retirados por filtragdo com sulfato
de sédio anidro.

Avaliacao fisico-quimica do biocombustivel

As andlises fisico-quimicas foram conduzidas segundo meto-
dologias recomendadas pela ANP quanto aos teores de ponto de
fulgor, d4gua e sedimentos, viscosidade cinemadtica a 40 °C, cinzas
sulfatadas, enxofre total, corrosividade ao cobre, ponto de entupi-
mento a frio, residuo de carbono, indice de acidez, aspecto visual,
massa especifica a 20 °C, indice de iodo, estabilidade oxidativa a
110 °C e fosforo.”’

Avaliacao da estabilidade oxidativa

Teste de oxidagdo em estufa

O teste acelerado de oxidacdo foi realizado com 4 amostras de
biodiesel de 6leo de girassol, sendo uma isenta de antioxidantes e as
demais adicionadas de 0,5% dos antioxidantes BHA, BHT ¢ TBHQ.
As amostras foram submetidas ao teste em estufa a 65 °C por 284
h. Durante todo o processo de oxidagdo do biocombustivel foram
coletadas aliquotas para acompanhamento da oxidacao e realizadas
as determinacdes de indice de perdxidos, conforme metodologia
descrita no Compéndio Brasileiro de Nutrigdo Animal.*

Absorbancia especifica no UV a 232 e 270 nm

Como a determinagdo de indice de peréxido mostrou-se pouco
eficiente para o acompanhamento da oxidagdo do 6leo por periodo
prolongado, foram quantificados também os produtos da oxidagdo
(dienos e trienos) pelo método espectrofotométrico [IUPAC niimero
11.D.23,* que permite determinar a absorbéncia do 6leo em determi-
nados comprimentos de onda do espectro ultravioleta e fornece indi-
cacao de seu grau de oxidag@o. Isto porque os produtos da oxidacio
(dienos conjugados em 232 nm e trienos conjugados ou compostos
secunddrios em 270 nm) se apresentam em espectros caracteristicos
na regido ultravioleta.
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Teste em Rancimat®

Para determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel adi-
cionado dos diferentes antioxidantes (BHA, BHT e TBHQ), bem
como do controle, ao qual ndo foi adicionado nenhum antioxidante,
foram realizadas andlises no equipamento Rancimat®, modelo 617,
a temperatura de 110 °C e taxa de insuflacdo de ar de 10 L/h. Os 5
g de amostras utilizados foram pesados nos frascos do Rancimat®.
A oxidagdo foi induzida pela passagem de ar pela amostra, mantida
a temperatura constante. Os produtos voldteis da reag@o, os quais
estavam difundidos no ar, foram coletados em dgua destilada e
determinados pela mudanca na condutividade elétrica desta. Tais
compostos foram expressos através de uma curva na qual o periodo de
inducdo pode ser calculado pela intersecc@o de duas linhas: a tangente
de inclinag@o e a outra tangente nivelada a curva. O método utilizado
foi adaptado da AOCS,* método recomendado Cd 12b-92.

A limpeza dos frascos utilizados no Rancimat® ¢ essencial para
a obtencdo de resultados confidveis e seguros, uma vez que tragos
de gorduras oxidadas ou de metais podem ter efeito prejudicial no
periodo da indugdo. A fim de se evitar tais problemas, o procedimento
de limpeza do material utilizado foi executado de acordo com as
especificagdes de Pacheco.”!

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a caracterizacao fisico-quimica do dleo
de girassol utilizado como matéria-prima para producao de biodiesel
sdo mostrados na Tabela 1.

Na Tabela 2 s@o apresentados os dados referentes a caracterizacao
fisico-quimica bem como as especificacdes determinadas pela ANP
do biodiesel etilico de girassol obtido.

Pelos resultados dos ensaios realizados com o biodiesel de 6leo
de girassol pdde-se verificar que os parametros ponto de fulgor;
viscosidade cinemadtica a 40 °C; teor de enxofre; corrosividade ao
cobre; ponto de entupimento do filtro a frio; residuo de carbono;
indice de acidez; massa especifica; indice de iodo, bem como o teor
de fosforo estdo dentro das especificagdes estabelecidas pela ANP
para a comercializacdo do produto.

Quanto ao teor de dgua e sedimentos, cinzas sulfatadas, aspecto e

Tabela 1. Caracterizacio fisico-quimica do dleo de girassol utilizado
como matéria-prima para produgdo de biodiesel etilico

Caracteristica Oleo de girassol
Ponto de fulgor (°C) 310,5
Agua e sedimentos (% Vol.) 0,0
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) 31,49
Cinzas sulfatadas (% m/m) 0,00
Enxofre total (% m/m) 0,007
Residuo de carbono (%m/m) 0,42
Indice de acidez (mgKOH/g) 0,07
Aspecto e
Massa especifica a 20 °C (kg m™) 920
Indice de iodo (g1,/100 g) 132,6
Estabilidade oxidativa a 110 °C (h) 4,47
Indice de peréxido (meg/kg) 5,88

Fésforo (mg/kg) Nio detectado

Quim. Nova

Tabela 2. Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel
Caracterfstica Limités AN P ) Biodiesgl de

para biodiesel ~ 6leo de girassol
Ponto de fulgor, min. (°C) 100,0 188.,5
Agua e sedimentos (% Vol.), max (4) 0,050 0,20
XTi]sr:l(Z)/ssi)dade cinemdtica a 40 °C Anotar (3) 450
Cinzas sulfatadas max (% m/m) 0,020 0,033
Enxofre total (% m/m) (6) Anotar 0,009
C(zrrosividade ao cobre, 3 h a50°C, 1 b
max
Ponto de entupimento de filtro a frio
max (°C) ™ 3
ndice de acidez, max (mgKOH/g) 0,80 0,27
Aspecto LII (1) ”23;21;:1
Massa especifica a 20 °C (kg m™) Anotar (2) 880
ndice de iodo 6); g IZ./ 100 g Anotar 117,9
113;2)&5(1:1’1(1;1?1? 2(1 I:;)(1da§ao a 6 117
Contaminagdo total (6); mg/kg Anotar n.d
Indice de per6xido n.i* 25 meq/kg
Glicerina livre, max ; % m/m 0,02 n.d
Glicerina total, max; % m/m 0,38 n.d
Sédio + potdssio, max (mg/kg) 10 n.d
Fésforo (6); mg/kg Anotar 0
Teor de éster (6); % m/m Anotar n.d
Calcio+magnésio (6); mg/kg Anotar n.d
Numero de cetano (6) Anotar n.d
Monoglicerideos (6); % m/m Anotar n.d
Diglicerideos (6); % m/m Anotar n.d
Triglicerideos (6); % m/m Anotar n.d
Metanol ou Etanol, max.; 0.5 nd

% m/m

(1) LII - Limpido e isento de impurezas. (2) A mistura 6leo diesel/biodiesel
utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos para massa especifica a
20 °C constantes da especificagdo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.
(3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites
estabelecidos para viscosidade a 40 °C constantes da especificacio vigente
da ANP de dleo diesel automotivo. (4) O método EN ISO12937 podera ser
utilizado para quantificar a 4gua, nao dispensando a anlise e registro do valor
obtido para dgua e sedimentos pelo método ASTM D 2709 no Certificado
da Qualidade. (5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica. (6) Estas
caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados
pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comer-
cializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de
matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente
ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas. (7) A mistura 6leo diesel/
biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para ponto de
entupimento de filtro a frio constantes da especificagdo vigente da ANP de
6leo diesel automotivo. *n.i: ndo indicado; ** n.d: ndo determinado.
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estabilidade oxidativa a 110 °C verificaram-se para a amostra valores
diferentes aos especificados pela ANP. Assim, o que se observa ¢
que deveria haver maior controle durante a etapa de lavagem, ou a
destilac@o dos ésteres etilicos seria recomendada. Um procedimento
de secagem bastante eficiente se faz necessdrio de modo a sanar estes
problemas, sendo ainda recomendada a adi¢do de antioxidante.

Os resultados dos indices de perdxidos realizados durante as 284 h
do teste acelerado em estufa a 65 °C, para as 3 amostras do biodiesel
etilico de girassol adicionadas de antioxidantes e do controle, estdo
apresentados na Figura 1. Verifica-se que o biodiesel que nio fora
acrescido de antioxidantes € o que oxida mais rapidamente, sendo
observado um valor superior a 300 meq/kg para 168 h em teste de es-
tufa a 65 °C, sendo este indice de peréxido considerado extremamente
elevado para o biocombustivel, o que demonstra a suscetibilidade do
biodiesel a oxidagdo quando sob acdo de fontes de calor. Observa-se
também que o biodiesel acrescido de BHA apresentou comportamento
intermedidrio diante dos demais, indicando a baixa eficiéncia de tal
antioxidante quando comparado ao TBHQ e BHT.

350
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Figura 1. Variagdo do indice de peroxido com o decorrer do teste em es-
tufa

Os antioxidantes BHT e TBHQ apresentaram comportamentos
similares e superiores a0 BHA frente a oxidagdo do biocombusti-
vel, uma vez que para os mesmos tempos de exposicio ao calor as
amostras acrescidas de tais antioxidantes apresentaram indices de
peréxido menores.

Segundo Oliveira, a acdo do TBHQ apresentou superioridade
quando comparada a do BHT, em dleos de soja, girassol, canola e
palma, em relacdo a estabilidade oxidativa.** Além disso, o TBHQ se
mostrou mais econdmico que os demais antioxidantes.

Para Frankel, os métodos de estabilidade acelerada apresentam
validade restrita, pois, a medida que se submete a amostra ao aque-
cimento, a luz ou ao contato com metais, muda-se o mecanismo da
oxida¢do.* Assim, os resultados obtidos sofrem desvios dos valores
reais, jd que o comportamento do 6leo nestas condi¢des serd diferente
das condi¢des normais de estocagem. Os testes efetuados em tem-
peratura ambiente aproximam-se da estocagem real, mas sdo longos
demais para terem valor.

Apesar das dificuldades de se avaliar a eficiéncia de antioxidantes
pelos métodos acelerados em altas temperaturas, o indice de estabi-
lidade oxidativa tem se mostrado de grande utilidade para comparar
alteracdes na composi¢do em dcidos graxos e efetuar controle de
qualidade de processamento e de matéria-prima. Por proporcionarem
resultados mais rapidos, os métodos acelerados reduzem o trabalho
e o consumo de reagentes.*

Segundo Frankel, o método de estufa apresenta menores limi-
tacdes que outros métodos acelerados.” Considera também que o
resultado apresenta correlaciio com o ensaio de tempo de estocagem.
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Entretanto, foi observado por Malcolmson et al.** e Warner et al.*®
que ndo existe padronizag¢do para o teste em estufa. Sdo emprega-
dos recipientes diferentes, o que implicaria em diferentes dreas de
exposicio ao ar.

De acordo com Frankel as andlises de indice de perdxido, die-
nos conjugados e valor de carbonila, utilizadas para acompanhar a
evolugdo da oxidacdo nos métodos acelerados em alta temperatura,
apresentam valor questiondvel, pois os perdxidos se decompdem
rapidamente em temperatura elevada.®

A padronizac¢io das metodologias para determinagdo da estabi-
lidade oxidativa, seja pelo método de estufa ou pelos métodos auto-
matizados, € necessaria em funcdo da grande quantidade de dados
relatados na literatura que foram obtidos em condi¢oes muito diversas,
dificultando sua utilizagdo até para simples comparagdo.*

Em estudos de estabilidade oxidativa realizados por Du Plessis
et al."® verificou-se que ésteres metilicos se apresentaram ligeira-
mente melhores que os ésteres etilicos durante testes de estocagem.
Geralmente, a determinag@o da absortividade a 232 e a 270 nm pode
fornecer indicativo do estado de oxidagdo do dleo, revelando a pre-
senca de seus compostos secunddrios.*’

A oxidag¢@o dos dcidos graxos polinsaturados ocorre com formacao
de hidroperéxidos e deslocamento das duplas ligacdes, com conse-
qiiente formacdo de dienos conjugados,”® que absorvem a 232 nm.
Os produtos secunddrios da sua oxidagdo, em particular as acetonas
ou as cetonas insaturadas, apresentam um maximo de absorcdo a 270
nm. Esta diferenca € particularmente interessante, permitindo separar
estados de evolugdo oxidativa com base narelagdo A, /A . - quanto
maior o valor da absorvancia a 232 nm, mais elevado serd o contetido
em perdxidos, correspondendo, portanto, ao inicio do processo de
oxidagdo; pelo contrdrio, quanto maior for o valor de absorvancia a 270
nm, maior serd o teor de produtos secunddrios presentes.*

A determinagdo espectrofotométrica € desaconselhada para a
andlise de meios complexos, para os quais os riscos de interferéncia
sdo numerosos, em particular se existirem compostos que absorvam
fortemente entre 200 e 220 nm. Nessa situagio, a absor¢io a 232 nm
limitar-se-4 a uma pequena banda no espectro, sendo desejdvel recorrer
a espectrofotometria diferencial ou utilizar a segunda derivada.>

Os resultados obtidos para absorvancia especificano UV a232 e
270 nm estdo apresentados nas Figuras 2 e 3. Na Figura 2 observa-se
que a amostra controle apresentou maior presenca de dienos e trienos
conjugados, por ser aquela com maiores valores de absor¢do especifi-
cano UV a 232 nm no decorrer do tempo. A amostra de biocombus-
tivel com BHA apresentou comportamento intermedidrio. Por outro
lado, as amostras com BHT e TBHQ foram as que tiveram menores
valores de absorbancia no UV a 232 nm, devido a menor presenca de
compostos secunddrios, o que lhes confere maior eficiéncia quanto a
atividade frente a oxidag@o do biodiesel.

200
150
100

a
o

o

Absortividade molar a 232 nm
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I+BHA ——BHT —A—TBHQ —@— CONTROLE l

Figura 2. Absorgado especifica no UV a 232 nm para o biodiesel de dleo de
girassol com diferentes propor¢oes de antioxidantes
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Figura 3. Absor¢do especifica no UV a 270 nm para o biodiesel de oleo de
girassol com diferentes propor¢oes de antioxidantes

Na Figura 3 € possivel observar que a amostra controle foi a que
apresentou maior absorcéo especifica no UV a 270 nm, o que indica a
elevada presenca de trienos conjugados na amostra, sendo estes prove-
nientes do alto grau oxidativo do biodiesel analisado. Paralelamente nota-
se que a amostra contendo BHA mostrou comportamento intermedidrio
com relacdo a absor¢ao no UV para o mesmo comprimento de onda. Por
outro lado, os comportamentos dos biocombustiveis acrescidos de BHT
e TBHQ apresentaram-se semelhantes, revelando a presenca de poucos
produtos de oxidag@o e de trienos conjugados em tais amostras.

Métodos padrdes utilizados pelas industrias de 6leos vegetais e
gorduras enfatizam a medicao isotérmica do periodo de indu¢do, cuja
determinacio € definida pela deteccdo de produtos de decomposi¢ao
secunddrios. Entretanto, € importante que se aprimorem métodos que
incluam a andlise termogravimétrica, o método do oxigénio ativo
(AOM), OSI, P-DSC, e monitoramento manual pela medi¢do de
viscosidade, indice de acidez, indice de peréxido, valor de anisidina,
dentre outros pardmetros.’’ Simkovsky e Ecker aplicaram o AOM
na anélise da estabilidade oxidativa de biodiesel de 6leo de canola.”
Contudo, AOM nio € utilizado confiavelmente e essencialmente tem
sido substituido pelo método AOCS Cd 12b-92 (indice de estabili-
dade de dleo - OSI), que € mais confidvel, preciso e automatico.*’ O
OSI € equivalente ao indice de per6xido e pode ser determinado por
Rancimat® ou instrumento de estabilidade oxidativa.’!

Na Tabela 3 sdo mostrados os periodos de indug@o obtidos por
andlise em Rancimat®do biodiesel de 6leo de girassol com os dife-
rentes antioxidantes utilizados na mesma concentracio, bem como
do controle.

De acordo com a Tabela 3 observa-se que a amostra controle
apresentou o menor periodo de indugdo, sendo seguida pelas amostras
contendo BHA e BHT, respectivamente, o que indica que tais antio-
xidantes exercem atividade quando acrescidos ao biocombustivel,
porém nio sdo eficientes em elevar o periodo de indugao a um valor
superior as 6 h determinadas pela ANP. Considerando-se a estabilida-
de oxidativa do biodiesel, a qual € limitada a um periodo de inducédo

Tabela 3. Estabilidade oxidativa em Rancimat®a 110 °C para bio-
diesel de dleo de girassol

Biodiesel de 6leo de girassol com

antioxidantes (0,5%) Periodo de indugdo

Controle 1h 10 min
BHA 2h 30 min
BHT 3h 00 min
TBHQ 6h 30 min

Quim. Nova

minimo de 6 h a 110 °C, observa-se que somente a amostra contendo
TBHQ apresentou perfodo de induc@o maior que o limite estabelecido.
Assim sendo, como tal antioxidante foi o Unico que atendeu ao limite
estipulado, no futuro serd necessdria a utilizagdo deste, ou outro de
mesma eficicia, a fim de atender as especifica¢des exigidas.

O caminho mais pratico para desenvolver um método para
analisar a estabilidade oxidativa de biodiesel € adaptar um método
padrdo ja existente empregado nas industrias de petréleo e de dleos
e gorduras.”!

Mittelbach e Schober estudaram a influéncia de antioxidantes
sintéticos e naturais na estabilidade oxidativa, utilizando o teste em
Rancimat® para a medic¢@o.?? Foram analisadas amostras de biodiesel
produzido de dleos de canola, girassol, de fritura e sebo animal, tanto
destilados como néo destilados. Os antioxidantes pirogalol (PY), propil-
galato (PG), TBHQ e BHA produziram os maiores periodos de inducéo.
Estes quatro compostos e o largamente usado BHT foram escolhidos
para testes posteriores, em concentragdes mais elevadas (de 100 para
1000 mg/kg). Os periodos de indugéo dos ésteres metilicos de 6leo
de canola, dleo de fritura e sebo foram melhorados significativamente
com o uso de PY, PG e TBHQ, enquanto BHT nio foi tdo eficiente em
aumentar a estabilidade oxidativa. De maneira geral, tais resultados sao
concordantes com o encontrado para 0 mesmo ensaio em Rancimat®
realizado neste trabalho, em relagdo ao antioxidante TBHQ.

Segundo Mittelbach e Schober,? a amostra de 6leo de girassol nao
destilada apresentou bons efeitos com PY e PG, em concentragdo de
1000 mg/kg, enquanto os outros produtos ndo foram suficientemente
efetivos. A relativa baixa eficiéncia na estabilidade oxidativa de todos
os antioxidantes neste 6leo pode ser explicada pela alta concentragdo
de 4cido linoléico, que € menos estdvel a oxida¢@o que o dcido oléico.
Estes resultados estdo em concordancia com os encontrados por Niklova
et al.,* que estudaram o efeito de antioxidantes naturais e sintéticos na
estabilidade oxidativa de 6leos de girassol e canola. Para o biodiesel
de dleo de girassol destilado utilizado na realizagiio deste trabalho, o
antioxidante TBHQ apresentou melhores resultados, tanto no teste de
oxidacdo em estufa, por apresentar menor indice de peréxido no decorrer
do tempo, como no teste de absorbancia especifica no UV a 232 e 270
nm, por apresentar menores valores de absorbancia com o decorrer do
tempo e no teste em Rancimat®, por apresentar maior tempo de indug@o.
Seu mecanismo de acdo tem sido estudado hd mais de 20 anos.

Muitos estudos t€m mostrado a eficiéncia do TBHQ frente a
outros antioxidantes existentes. Uma dose econdmica pode ser
estabelecida em concordancia com a necessidade dos produtos e a
competitividade econdmica de mercado.>* Assim sendo, este antioxi-
dante pode ser considerado uma boa opgao para retardar os processos
oxidativos de biodiesel de 6leo de girassol.

O Brasil, que j4 possui destaque mundial como grande produtor
de etanol, possui condi¢gdes de ampliar sua producdo de girassol e
produzir biodiesel a partir destas importantes matérias-primas, ob-
tendo de forma totalmente renovdvel um combustivel com enormes
vantagens em relacdo aos aspectos ambientais, econdmicos e sociais.
Contudo, a adequacdo aos parametros estabelecidos pela ANP para
comercializagio do produto quanto a estabilidade oxidativa depende
da adi¢@o de antioxidantes ao biocombustivel, que normalmente ndao
é estavel a elevadas temperaturas.

CONCLUSAO

O biocombustivel produzido a partir de 6leo de girassol e etanol
apresenta caracteristicas apropriadas para ser usado em motores
a diesel. A adicdo de antioxidantes ao biocombustivel elevou sua
estabilidade frente aos ensaios realizados. O antioxidante TBHQ foi
o que apresentou melhores resultados, sendo o mais indicado para
utilizacdo em ésteres etilicos de dleo de girassol.
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