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AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA-OXIDATIVA DO
BIODIESEL DE GIRASSOL ADITIVADO COM BHT POR TG, DTA E
PDSC

Abstract

The biodiesel is susceptible to oxidation owing to its exposure to oxygen present in the air and high
temperature. This happens mainly due to the presence of varying numbers of double bonds in the free
fatty acid molecules. This study evaluates the effect of the addition of BHT in the proportions in the
range of 400 to 2000 ppm to sunflower biodiesel, by thermal analysis techniques TG, DTA and P-
DSC. The determination of methyl esters was performed by gas chromatography in order to confirm
the conversion of the carboxylic acids present in the raw material for the methyl esters. The thermal
and oxidative stability of sunflower biodiesel, using TG, DTA and P-DSC (mode dynamic) techniques
were investigated and was concluded that BHT does not affect the thermal stability (temperature of
initial weight loss) of biodiesel, but increases the initial temperature of oxidation (OT).

Introducao

O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando exposto ao ar e a altas temperaturas. Em funcéo
disso, a estabilidade a oxidacdo tem sido objeto de inimeras pesquisas’. A oxidacdo do biodiesel
ocorre, pois 0s 6leos vegetais utilizados como suas matérias-primas contém compostos insaturados, 0s
quais estdo sujeitos a reacdes de oxidacao que se processam a temperatura ambiente?. Os produtos da
oxidacdo causam corrosdo nas pecas do motor e formacdo de depositos ocasionando obstrugdo nos
filtros e sistema de injecdo. Portanto, quanto menos sujeito a oxidacdo, 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 acidos insaturados (cerca de 83%), sendo 72% de &cidos linoléicos, mas um reduzido
teor de em acido linolénico (<0,4%). A presenga destes acidos graxos favorece ao desenvolvimento da
oxidac&o®. O principal interesse da producéo agricola do girassol é para a extragdo do 6leo. O teor de
6leo na semente pode variar entre 40 e 20% e seu cultivo se adapta ao semi-arido brasileiro o que vem
despertando seu interesse na utilizagéo para obtencdo de biodiesel.

Para que o biodiesel seja usado como substituto do diesel mineral é necessario garantir que a
qualidade e as propriedades deste combustivel sejam confidveis e consistentes com padrdes de
qualidade exigidos por normas. O ponto de ebuli¢cdo é uma propriedade importante para o biodiesel,
como é para o controle de qualidade da indUstria de diesel de petroleo. Além disso, através do ponto
de ebulicdo é possivel prever propriedades como pressdo de vapor, densidade, calor latente, calor de
vaporizacdo, viscosidade e tensdo superficial do biodiesel. A analise termogravimétrica (TG) é uma
técnica rapida para medir a pressdao de vapor e ponto de ebulicdo de compostos organicos, incluindo
triglicerideos e mostra resultados precisos (+ 5%)°.

Normalmente para avaliar a susceptibilidade a oxida¢&o o biodiesel é submetido a oxidacdo
acelerada em condigdes controladas e pode ser avaliada atraves de técnicas de anélise térmica usando
a calorimetria exploratéria diferencial sob pressdo (PDSC)°. Os antioxidantes apresentam-se como
alternativa para prevenir a deterioracdo oxidativa de derivados de &cidos graxos, uma vez que sdo
substancias capazes de retardar a velocidade da oxidacdo’. Antioxidantes como BHT e TBHQ sdo
conhecidos por retardarem efeitos de oxidac&o no biodiesel®.
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O presente trabalho teve como objetivo estudar o efeito da adicdo de BHT nas proporcdes de
400, 800, 1200, 1600 e 2000 ppm ao biodiesel metilico de girassol, através das técnicas de analise
térmica TG, DTA e P-DSC, gerando assim uma compara¢ado entre estas.

Metodologia
Obtencao do Biodiesel de Girassol

O biodiesel de girassol foi obtido pela reacdo de trasesterificacdo através da rota metilica. A
razdo molar 6leo/metanol utilizada foi de 1:6, com 1,0 % de KOH como catalisador. Apds ser
caracterizado 0 biodiesel foi aditivado (gravimetricamente) com concentra¢des de 400, 800, 1200,
1600 e 2000 ppm de BHT.

Propriedades Fisico-quimicas e Composi¢ao do Biodiesel de Girassol

A caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel de girassol foi realizada tendo como base as
seguintes metodologias, especificados pela ANP: o ponto de fulgor (ASTM D 93); massa especifica
(ASTM D 4052); indice de acidez (ASTM D 664); teor de enxofre (ASTM D5453) e viscosidade
cinemética (ASTM D445).

O biodiesel foi analisado por cromatografia gasosa (CG) com detector de ionizacdo de chama
com o objetivo de determinar a composi¢do e o percentual de conversao de triglicerideos em ésteres
através da reacdo de transesterificagdo. O equipamento utilizado foi um cromatografo a gas da
THERMO, modelo Thermo Trace GC-FID. A temperatura do detector foi de 250 °C. A temperatura
inicial do forno foi de 150°C por 6 minutos, em seguida foi aquecido a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™* até 210°C por 5 min, e finalmente aquecido a 5°C.min™ até 240°C por 2 minutos.

Termogravimetria (TG) e Anéalise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG e DTA foram obtidas simultaneamente em uma termobalanca de marca
SHIMADZU (TGA-DTA), modelo DTG-60, com a variagéo de temperatura de 30 a 550 °C e razéo de
aquecimento 10 °C.min™, sob atmosfera de ar sintético, com vazdo de 50 mL.min™. Para realizar a
analise foi utilizado cadinho de alumina de aproximadamente 900uL e massa da amostra de
aproximadamente 10 mg. A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com intuito de estudar
a estabilidade térmica e o processo de vaporizacdo e decomposi¢do do biodiesel de girassol. Ja através
da anédlise térmica diferencial é possivel estudar as transi¢fes ou reacdes entalpicas (endotérmica e
exotérmica) que ocorrem devido a mudanca de fase com relacdo a temperatura.

Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressdo (PDSC)

As curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Pressdo (PDSC) foram obtidas por
NETZSCH, DSC 204 HP, acoplado com uma célula DSC Pressure Cell em modo dindmico. As
analises foram realizadas a uma raz&o de aquecimento de 10 °C.min™* a temperatura entre 25 a 550°C
em atmosfera de ar sintético e sob pressdo de 1100 kPa com intuito de determinar a temperatura inicial
e do pico da oxidacdo das amostras. A andlise foi realizada com um cadinho de alumina aberto e
massa da amostra de aproximadamente 10 mg.
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Resultados e Discussao

O rendimento da reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol foi de aproximadamente
87,3% m/m, calculado gravimetricamente. A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizacdo
fisico-quimica do biodiesel de girassol metilico. Todos os valores estdo dentro das especificagdes
estabelecidas pela Resolugdo ANP No07/2008, para comercializagdo do produto.

Tabela 1 — Propriedade Fisico-Quimica do Biodiesel de Girassol

Parametros Biodiesel de Girassol (B100) Limites*
Ponto de Fulgor (°C) 180.0 100 (min.)
Enxofre Total (mg.kg™) 0,87 50
indice de Acidez (mgKOH.g™) 0,19 <0.50
Viscosidade Cinemética 40°C (mm?s™) 4,2 3.0-6.0
Massa Especifica a 20°C (Kg/ m®) 883.2 850 - 900

* Resolugdo ANP N°7, 19.03.2008 — DOU 20.03.2008.

A viscosidade cinematica do biodiesel de girassol se apresenta bem inferior ao da matéria
prima, o 6leo de girassol que apresenta uma viscosidade em torno de 33 mm?s™. Esta diminuicéo é um
fator positivo, uma vez que altos valores podem gerar problemas com desgaste na parte lubrificada do
sistema de injecdo, provocando vazamento na bomba de combustivel e atomizacdo incorreta na
camera’. Esta propriedade funciona como indicativo da converséo dos acidos carboxilicos em ésteres
metilicos. Da mesma forma, também é observado uma a redugdo na massa especifica. O ponto de
fulgor é influenciado pelo peso molécula e a composicdo da estrutura do biodiesel, o que Ihe confere
um alto ponto de fulgor quando comparado ao diesel, que apresenta valores entre 40 e 60 °C.

A determinacdo dos ésteres metilicos é de fundamental importancia, pois através desta pode-se
verificar a conversdo ocorrida dos acidos carboxilicos presentes na matéria prima para os ésteres
metilicos. A quantificacdo é essencial para poder conhecer os ésteres majoritarios e minoritérios, e a
partir disto poder explicar pela composicdo das diferentes caracteristicas encontradas no biodiesel. Os
percentuais relativos (%m/m) dos principais ésteres encontrados através da cromatografia gasosa do
biodiesel de girassol estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdo do Biodiesel de Girassol

Esteres Biodiesel de Girassol (% m/m)
Acido Palmitoléico (C16:1) 6,84
Acido Oléico (C18:1) 36,0
Acido Linoléico (C18:2) 45,2
Total de Esteres 97,8
Total de Esteres Saturados 8,9
Total de Esteres Insaturados 88,9

O elevado percentual de ésteres insaturados é responsavel pela baixa estabilidade apresentada
no biodiesel de girassol.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Propriedades como ponto de ebulicdo ou volatilidade sdo dependentes da composi¢do dos
4cidos graxos, principalmente do comprimento da cadeia e do nimero de instauracdes presentes'®. N&o
hé& evidéncia de decomposicdo térmica quando medida o ponto de ebulicdo e pressdo de vapor €
realizada por TG a 1 atm***2, A Figura 1 apresenta a curva termogravimétrica do biodiesel de girassol
sem aditivo e aditivado com BHT de 400 a 2000 ppm e se observa que nao ha diferenca significativa,
0 que indica que a adi¢do de antioxidante ndo interfere na estabilidade térmica do biodiesel em estudo.

—— B100 Girassol

—— B100 Girassol + 400ppm de BHT
B100 Girassol + 800ppm de BHT

—— B100 Girassol + 1200ppm de BHT
B100 Girassol + 1600ppm de BHT
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Figura 1: Curva TG do Biodiesel de Girassol aditivado com BHT

As curvas TG do biodiesel de girassol com e sem adi¢cdo de BHT (Figura 1), apresentaram
duas perdas de massa, a primeira etapa ocorreu com temperatura entre 120 e 260 °C e perda de massa
em torno de 93% e a segunda etapa ocorreu entre 240 e 430 ° C e perda de massa de 7%. Na
temperatura de 500 °C a perda de massa foi total ndo apresentando valor de residuo significativo. A
primeira perda de massa se referente a volatilizac&o/evaporacdo dos ésteres metilicos e insaturados e
parte dos saturados, enquanto que a segunda corresponde aos ésteres saturados e triglicerideos que ndo
foram convertidos em ésteres.

A Figura 2 apresenta a curva DTA do biodiesel de girassol com e sem aditivo. Através das
analise térmica diferenciada (DTA) podemos estudar as transi¢cdes ou reacdes entélpicas (endotérmicas
ou exotérmicas) do biodiesel, devido & mudancga de fase, com relagdo a referéncia em funcéo da
temperatura.
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Figura 2: Curva DTA do biodiesel de Girassol aditivado com BHT

Observando a Figura 2, verificamos que os biodiseis com e sem aditivos apresentam perfil de
curva semelhante, e possui duas transi¢des principais sendo as primeira endotérmica que pode ser
atribuida a evaporacao e que ocorre a em torno do 225°C e a segunda exotérmica atribuida a provavel
combustdo, a cerca de 255 °C. O biodiesel aditivado com 800 ppm apresentam uma menor
volatilizacdo (evento endotérmico) e uma maior combustéo (evento exotérmico).

As curvas PDSC dindmica do biodiesel de girassol aditivado com BHT estdo apresentadas na
Figura 3.
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Figura 3: Curva PDSC dindmica do biodiesel de girassol aditivado com BHT
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Tabela3 - Temperatura inicial do pico da oxidacéo obtida por PDSC dindmico do biodiesel de girassol
aditivado por BHT

Amostra Temperatura Inicial (°C)
B100 de Girassol 139
B100 de Girassol + 400ppm de BHT 156
B100 de Girassol + 800ppm de BHT 163
B100 de Girassol + 1200ppm de BHT 163
B100 de Girassol + 1600ppm de BHT 169
B100 de Girassol + 2000ppm de BHT 169

Através do PDSC dindmico determinou-se a temperatura inicial do processo de oxidagdo. De
acordo com a Figura 3 e a Tabela 3, observando-se uma maior variagdo de temperatura inicial entre o
biodiesel sem aditivo e o com aditivo, em torno de 20°C. Entre os biodiseis aditivados com BHT a
variagdo néo ultrapassa 14°C.

Conclusoes

O biodiesel de girassol foi obtido por reagdo de transesterificagio homogenea na presenca de KOH e
metanol e través da cromatografia a gas foi confirmado a presenca de 97,8% de ésteres, sendo cerca de
90% de ésteres insaturados. A transesterificacdo também foi confirmada pela drastica reducdo da
viscosidade cinematica. As curvas TG do biodiesel de girassol sem e com BHT apresentou duas
perdas de massa bem destintas, sendo a primeira perda de massa se referente a
volatilizacdo/evaporacdo dos ésteres metilicos insaturados, confirmado pelo DTA que apresenta
evento endotérmico na mesma faixa de temperatura, enquanto que a segunda corresponde aos ésteres
saturados e triglicerideos que ndo foram convertidos em ésteres. Também foi observado que a adi¢do
de BHT n&o modificou a temperatura inicial de termodecomposi¢do, ou seja, 0 BHT ndo interfere na
estabilidade térmica do biodiesel de girassol. No entanto, através da PDSC observou-se um aumento
da temperatura de inicio da oxidagdo (OT).
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