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1 - Introdução
O biodiesel é uma fonte limpa e renovável de 

energia, sendo uma alternativa viável para diminuir tanto a 
dependência do petróleo como a poluição ambiental.1

Na tentativa de controlar os processos oxidativos, 
se destaca o uso de aditivos antioxidantes, os quais tem por 
função retardar a oxidação de substâncias orgânicas, 
preservando a integridade do material, aumentando assim, a 
sua vida útil (shelf-life) ou prazo de validade.2
 Um dos métodos utilizados para avaliar a 
estabilidade oxidativa do biodiesel é o Rancimat, o qual é 
considerado uma técnica ambientalmente verde pois utiliza 
o oxigênio do meio para ser processado. 

Neste sentido este trabalho objetiva a síntese do 
biodiesel e do ferulato de metila e a análise de antioxidantes 
fenólicos e aminados no controle da estabilidade oxidativa 
do biodiesel pelo método Rancimat. 

2 - Material e Métodos
 O óleo de algodão foi reagido na proporção 6:1 

mol/mol de álcool metílico em relação ao óleo, em presença 
de hidróxido de potássio (1% mKOH/móelo), produzindo o 
biodiesel metílico de algodão (BMA). A caracterização 
físico-química do biodiesel foi realizada pelas normas 
ASTM D 664/2011, ASTM D 6304, ASTM D 2500/2011, 
NBR 14747/2008, ASTM D 2500/2011, NBR 14598/2007, 
NBR 14598/2007, NBR 14065/2006 e NBR 10441/2007. 

A síntese de esterificação do ácido ferúlico foi 
realizada sob refluxo com agitação magnética sendo 
realizadas cromatografias em camada delgada e em coluna 
para verificar e obter o produto (ferulato de metila). 

Os antioxidantes fenólicos utilizados neste trabalho 
foram: ácido ferúlico (AF) e ferulato de metila (FAF); 
enquanto que os aminados foram: 3,4-diaminotolueno 
(DAT), 1,2 diaminobenzeno (DAB), difenilamina (DIF), N-
fenil-P-fenilenodiamino (DNP) e N-fenil-O-
fenilenodiamino (DNO). As concentrações estudadas dos 
antioxidantes foram: 5,00 mmol.kg-1, 3,75, 2,5 e 1,25 
mmol.kg-1. A Figura 1 expõe as estruturas químicas dos 
antioxidantes em estudo. 

OH
O

CH3

O

OH

AF

OH
O

CH3

O

O
CH3

FAF

NH2
NH2

CH3

DAB DAT

NH2
NH2

NH NH
NH2

NH

NH2DIF DNO DNP

Figura 1. Estruturas químicas dos compostos fenólicos e 
aminados avaliados no controle da estabilidade do BMA. 

A avaliação da estabilidade oxidativa do BMA 
puro e aditivado foi analisada pelo método Rancimat 
adotado pela Agência Nacional de Petróleo Gás Natural e 
Biocombustível (ANP). Este método, EN-14112, é baseado 

na determinação automática, do tempo decorrido para 
alteração da taxa máxima de oxidação, medida através do 
aumento da condutividade da água deionizada.3 Este tempo 
denominado, tempo de indução (PI), é determinado pelo 
ponto de inflexão da curva de condutividade.

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram 
realizados em duplicatas no equipamento 873 Biodiesel 
Rancimat (Figura 2) da marca Metrohm, em que as 
amostras foram envelhecidas a 110 ºC, sob fluxo constante 
de ar (10 L h-1).

Figura 2. Equipamento Rancimat utilizado para 
determinação da estabilidade oxidativa do biodiesel.

3 - Resultados e Discussão
O biodiesel metílico de algodão apresentou todas 

os seus parâmetros físicos e químicos dentro dos limites 
estabelecidos por cada norma adotada, com exceção do teor 
de água, como pode ser visto na Tabela 1 a seguir.  

Tabela 1. Parâmetros físico-químicos para o BMA. 
Propriedades BMA Limite

Aspecto e cor Límpido Límpido
Índice de acidez (mg KOH.g-1) 0,4 0,5
Teor de água (mg.kg-1) 400,0 200 *
Ponto de névoa (°C) -3 -
Ponto de Entupimento Filtro a frio 
(°C) 2,5 19

Ponto de fluidez -1 -
Ponto de fulgor (°C) 170 100
Massa especifica à 20° C (kg.cm-3) 882,9 850-900

Viscosidade cinemática (mm2.s-1) 4,6 3,0 
6,0

*Valor adotado a partir de Janeiro de 2014 pela ANP. 

A Figura 3 apresenta o gráfico do tempo de 
indução oxidativa (PI) em horas pela técnica Rancimat das 
amostras de biodiesel puro e aditivados com os 
antioxidantes isolados nas concentrações 1,25, 2,50 3,75 e 
5,0 mmol.kg-1.  
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Figura 3. Gráfico referente ao período de indução de cada
amostra nas diferentes concentrações pela técnica Rancimat. 

De acordo com a Figura 3, todas as amostras 
aditivadas com FAF e DIF apresentaram ação pro-
antioxidante, havendo uma inibição do sistema antioxidante 
reduzindo o PI do BMA.  

As amostras de biodiesel com DNP apenas 
aumentaram o PI do BMA na maior concentração, enquanto 
que as amostras aditivadas com o DNO apresentaram 
eficiência no retardo na degradação do biodiesel. Tal fato 
indica que as posições orto-para ativante do anel aromático 
tem influência na sua capacidade antioxidante uma vez que 
ambos possuem o mesmo grupo amino ligado ao anel, 
sendo suas estruturas distintas devido a posição deste grupo 
ativante. O antioxidante DIF difere da DNP e DNO pela 
deficiência do grupo amino, portanto se observou eu tal fato 
ocasionou o decréscimo do PI do BMA. 

As amostras aditivadas com o DAT apresentaram 
melhor desempenho com relação a estabilidade oxidativa do 
biodiesel. O DAT diferencia do DAB pela substituição de 
um dos hidrogênios do carbono três (C3) por um grupo 
metila o qual teve efeito positivo no retardo da degradação 
do biodiesel, dado que aumenta em média 1 hora no PI do 
BMA, em relação as amostras de DAB. 

A síntese de esterificação do ácido ferúlico 
produziu o ferulato de metila o qual reduziu o PI do BMA 
puro, enquanto que seu ácido apresentou ação contrária. Tal 
fato indica que o grupo metila ligado ao oxigênio no éster 
do ácido ferúlico não foi eficiente no controle da 
estabilidade oxidativa do biodiesel. 

Para melhor avaliar o efeito protetor dos
antioxidantes, se utilizou a Equação 1 para calcular o fator 
de proteção (FP) das amostras de BMA aditivadas com os 
compostos em estudo (Figura 1).   

 Eq.1 

A Figura 4 expõe os valores relativos ao fator de 
proteção para cada composto em estudo em retardar a 
degradação do biodiesel.
  

Figura 4. Gráfico referente ao fator de proteção de cada 
amostra nas diferentes concentrações pela técnica Rancimat. 

Com exceção das amostras aditivadas com os 
antioxidantes FAF e DIF todas amostras apresentaram fator 
de proteção positivo. Tendo destaque as amostra aditivadas 
com o DAT nas concentrações de 3,75 e 5,00 mmol.kg-1 as 
quais apresentaram fator de proteção maior que 100%. Este 
comportamento também foi visto nas amostras aditivadas 
com DNO e DAB na maior concentração. 

A amostra de biodiesel com DNP mostrou FP 
positivo na concentração de 5,00 mmol.kg-1. As amostras 
aditivadas com DNO obteve maior proteção de 128,8% e 
menor de 41,83%, sendo pois eficiente em proteger o 
biodiesel. As amostras aditivadas com a DIF das quais 
derivam as de DNP e DNO, se mostraram com valores de 
FP negativos.  

As amostras de biodiesel com AF apresentaram FP 
negativo na menor concentração, sendo elevado este valor à 
medida que se aumentava a concentração, porém ainda 
inferiores às aditivações com DNO, DAT e DAB. 

A esterificação do ácido ferúlico não se mostrou 
eficiente quando analisado o fator de proteção, pois 
independente da concentração estudada todos os valores de 
FP foram negativos. 

4 Conclusões

00 mmol.kg-1.
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