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Abstract 
This  work  aimed  to  evaluate  the  oxidative  process  of  macaúba  biodiesel,  in  the  absence  and  presence  of  the 
antioxidants butyl hydroxytoluene (BHT) and β‐naphthol. Samples with 0, 100, 500, 1000 and 5000 ppm of BHT were 
prepared which were subjected to the thermal degradation test for a period of 6 hours at 150°C and the oven test at 
65°C for 30 days. Samples with 1000 and 5000 ppm of β‐naphthol were prepared and subjected to the accelerated 
test. All the samples were analyzed through the acid, peroxide, iodine and infrared spectroscopy indices. The results 
showed that the presence of BHT was able to minimize the oxidation in the biodiesel only at the concentration of 5000 
ppm, while the β‐naphthol could inhibit the oxidation at both the 1000 ppm and the 5000 ppm concentrations. 
 
Keywords: β‐naphthol, oxidative process, thermal degradation.. 
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Resumo 
Este  trabalho  objetivou  avaliar  o  processo  oxidativo  do  biodiesel  de  macaúba,  na  ausência  e  na  presença  dos 
antioxidantes butil hidroxitolueno (BHT) e β‐naftol. Foram preparadas amostras com 0, 100, 500, 1000 e 5000 ppm 
de BHT que foram submetidas ao teste de degradação térmica por um período de 6 horas a 150ºC e ao teste em 
estufa  a  65ºC  por  30  dias.  Amostras  com  1000  e  5000  ppm  de  β‐naftol  foram  preparas  e  submetidas  ao  teste 
acelerado. Todas as amostras foram analisadas através dos  índices de acidez, peróxido,  iodo e espectroscopia de 
infravermelho. Os resultados demonstraram que a presença de BHT conseguiu minimizar a oxidação no biodiesel 
apenas na concentração de 5000 ppm, enquanto que o β‐naftol conseguiu inibir a oxidação tanto na concentração 
de 1000 ppm como na de 5000 ppm. 
 
Palavras chave: β‐naftol, processo oxidativo, degradação térmica. 
 

 
 
Introdução 
O biodiesel  detém  uma  posição  de  destaque  entre  os  biocombustíveis,  devido  ao  fato  desse 
biocombustível ser oriundo de fontes renováveis e por apresentar características semelhantes ao 
óleo diesel de petróleo (Gato, 2016; Oliveira et al., 2008; Meher et al., 2006).  As oleaginosas são 
as principais matéria primas empregadas na produção de biodiesel. Entre as oleagenosas, pode‐
se citar a Macaúba, uma palmeira nativa de florestas tropicais presente em diferentes regiões da 
América  do  Sul  (Navarro‐Díaz  et  al.,  2014).  Dessa  palmeira,  podem  ser  extraídos  óleos  com 
características importantes para serem empregados na produção de biodiesel (Pires et al., 2013; 
Silva et al., 2016). Entretanto, o biodiesel possui uma problemática que consiste na sua elevada 
tendência em sofrer oxidação. Esta característica está associada ao fato desse combustível ser 
oriundo de matérias primas constituídas por altos teores de ácidos graxos insaturados, o que o 
torna propício a sofrer oxidação (Jakeria et al., 2014; Luque et al., 2008; Knothe 2005). 
 
Durante  este  processo  oxidativo  ocorre  a  formação  de  subprodutos  de  decomposição,  como 
ácidos, aldeídos, alcoóis, cetonas e hidrocarbonetos (Bobbio, 2001; Jakeria et al., 2014; Monyem 
e Van Gerpen, 2001). A presença desses produtos pode modificar as propriedades do biodiesel 
afetando diretamente sua qualidade, comprometendo o seu desempenho e a durabilidade do 
motor, além de diminuir a sua estabilidade oxidativa (Jakeria et al., 2014; Wazilewski et al., 2013). 
 
O uso de antioxidantes em biodiesel é visto como uma alternativa para impedir ou minimizar o 
processo oxidativo, reduzindo a velocidade de oxidação e aumentando o período de indução dos 
derivados de ácidos graxos (Jakeria et al., 2014, Shah et al., 2009, Rashed et al., 2016). O principal 
grupo de antioxidantes são os antioxidantes primários, que são compostos fenólicos que agem 
na inativação dos radicais livres através da doação de átomos de hidrogênio (Simic e Jovanovic, 
1994; Ramalho e Jorge, 2006; Shahidi, 2005).  
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O butil hidroxitolueno (BHT) assim como seus derivados são considerados como antioxidantes 
promissores, pois vem demonstrando bons resultados em inibir o processo oxidativo em estudos 
envolvendo biodiesel. (Oliveira et al., 2014, Luo et al., 2012; Sarin et al., 2010; Lapuerta et al., 
2012; Karavalakis et al., 2011).  Neste sentido, derivados do naftaleno, como o β‐naftol também 
possuem atividade antioxidante e seu efeito como antioxidante sintético em gasolina vem sendo 
investigado (Dantas et al., 2008). 
 
Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) recomenda que a análise de 
estabilidade  oxidativa  seja  realizada  conforme  a  norma  européia  EN  14112  (EN,  2003)  que 
emprega o método de teste acelerado Rancimat. Entretanto, além do Rancimat, existem métodos 
para avaliar esse parâmetro, como o método PetroOXY, Active Oxygen Method (AOM), método 
de  estufa  e  degradação  térmica  acelerado  (Frankel,  1993).  Muitos  desses  métodos  são 
empregados juntamente com a submissão das amostras a análise de parâmetros como índice de 
acidez,  peróxido  e  iodo  (Angelo  e  Jorge,  2008;  Ferrari  e  Souza,  2009;  Borsato  et  al.,  2014; 
Christensen  e  McCormick,  2014).  Isso  pode  ser  explicado,  pois  durante  a  oxidação  algunas 
propriedades como o índice de iodo (II), índice de acidez (IA) e índice de peróxido (IP), podem ser 
alteradas  e  a  partir  da  análise  desses  parâmetros  pode‐se  obter  informações  a  respeito  da 
estabilidade oxidativa do biodiesel (Hoekman et al., 2012; Yaakob et al., 2014). 
 
O estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel é considerado de grande relevancia e desse modo, 
o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adição de antioxidantes na estabilidade 
oxidativa do biodiesel proveniente do óleo de amêndoa da macaúba. 
 
 
Metodologia  
Materiais e Reagentes 
O óleo de amêndoa de macaúba foi adquirido da Cooperativa Central do Cerrado. O catalisador 
usado, ácido p‐toluenossulfônico 95% (Sulfonac ATS 95), foi adquirido da empresa  Sisterquímica. 
Os demais reagentes foram obtidos comercialmente e utilizados sem tratamento prévio. 
 
Reação de transesterificação 
Em um balão de fundo redondo acoplado a um condensador de refluxo, foram adicionados 500 g 
de  óleo  até  atingir  a  temperatura  de  65°C.  Uma  solução  de  57.5  g  de  catalisador  (ácido  p‐
toluenossulfônico 95% (Sulfonac ATS 95) e de 175 mL de metanol (razão molar óleo:metanol 1:6) 
foram  preparados  separadamente.  A  mistura  foi  adicionada  ao  óleo  pré‐aquecido  que 
permaneceu sob sistema de refluxo por um período de 265 minutos. Após o período de reação, 
o conteúdo do balão foi transferidos para um funil de separação onde a camada inferior contendo 
glicerol  e  as  impurezas  foram  drenadas.  A  camada  superior  sofreu  um  processo  de  lavagem 
usando 40 mL (2 x 20 mL) de água destilada a 50°C .  
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Caracterização do óleo, biodesel e das amostras degradadas 
As caracterizações foram realizadas através das análises físico químicas de índice de acidez (ASTM 
2011),  índice de peróxido  (AOCS, 1998) e  índice de  iodo  (EN 14111).  Todas as  análises  foram 
realizadas em triplicata. As amostras também foram submetidos a análise de espectroscopia de 
infravermelho conduzida em um espectrofotômetro PerkinElmer Frontier, utilizando modulo ATR 
(Attenuated Total Reflectance),  a  faixa espectral observada  foi  de 4000  cm¹־  a  500  cm¹־,  com 
resolução de 2 cm ¹־ e acumulação de 16 espectros (Gato, 2016). 
 
O teor de éster do biodiesel foi determinado através da análise termogravimétrica, executada em 
um termoanalisador PerkinElmer, modelo STA 6000. A amostra foi acondicionada em um cadinho 
de platina e aquecida até 500ºC com uma taxa de aquecimento de 10ºC por minuto e com um 
fluxo de nitrogênio de 20 mLmin¹־, a temperatura inicial da análise foi de 50ºC (Gato, 2016). 
 
Composição de ácidos graxos 
A  caracterização  do  perfil  de  ácidos  graxos  utilizou  o  método  de  esterificação  descrita  por 
Hartman e Lago (1973). Os ésteres metílicos de ácidos graxos foram analisados em cromatógrafo 
de gás (Perkin Elmer 680, USA) equipado com detector de ionização de chamas (FID) e coluna 
capilar (30 m x 0.25 mm x 0.25 µm, Elite Wax, Varian). A temperatura da coluna foi programada 
para  inicio em 65ºC, com taxa de aquecimento de 15ºC min¹־ até 170ºC, seguido pela taxa de 
aquecimento de 6ºC min¹־ até 220ºC. A quantidade de amostra injetada foi de 1µL com um Split 
de 50:1. A temperatura do injetor foi de 230°C com uma vazão do gás de arraste de 1.30 mL min־
¹ de hélio. O detector de ionização em chama (FID) operou na temperatura de 220ºC e com vazão 
de 450 mLmin¹־ para o ar sintético e 45 mLmin¹־ para o hidrogênio. A  identificação dos ácidos 
graxos foi realizada por comparação com os tempos de retenção do padrão de ésteres metílicos 
de ácidos graxos (Supelco 23, Sigma–Aldrich). 
 
Teste acelerado de degradação térmica 
O teste acelerado de degradação térmica foi conduzido em um sistema de aquecimento conforme 
Figura 1.  
 

 

Figura 1. Esquema utilizado para a degradação do biodiesel 
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Pesou‐se em um becker uma concentração pré‐determinada de antioxidante onde foi adicionado 
45 g de biodiesel. Após a dissolução do antioxidante no biodiesel, a mistura foi transferida para 
um balão de fundo redondo, sob aquecimento e banho de óleo de 150ºC por um período de 6 
horas (Gato, 2016). 
 
Teste de oxidação em estufa 
Pesou‐se  em  um  becker  uma  concentração  pré‐determinada  de  antioxidante,  no  qual  foi 
adicionado  45  g  de  biodiesel.  Após  a  dissolução  do  antioxidante  no  biodiesel,  a  mistura  foi 
transferida para um frasco âmbar de 100 mL devidamente identificado e armazendo em estufa. 
Esse teste foi executado por um período de 30 dias em uma temperatura de 65ºC. Foram retiradas 
amostras no 15º e no 30º dia. As amostras  foram submetidas às análises de  índice de acidez, 
peróxido, iodo e espectroscopia de infravermelho (Gato, 2016). 
 
 
Resultados e Discussões 
Caracterização do óleo de amêndoa da macaúba 
A caracterização físico‐química do óleo e do biodiesel foi realizada pelas análises de índices de 
acidez, peróxido e iodo (Gato, 2016). Os resultados dessas análises encontram‐se na Tabela 1.  
 
 
Tabela 1. Resultados das análises dos índices de acidez, peróxido e iodo para o óleo de amêndoa da Macaúba. 

Análises  Óleo Biodiesel 

Índice de Acidez (mgKOH/g) 6.57±0.13 0.81±0.39 

Índice de Peróxido (meq/Kg) 3.76±0.64 2.07±0.81 

Índice de Iodo (gI2/100)  26.69±1.48 39.85±0.33 

 
 
O valor para o  índice de acidez são  influenciados por  fatores como a  forma que é  realizada a 
colheita, o amadurecimento, armazenamento e a realização de processos de secagem do fruto, 
bem como as formas de extração do óleo, podem influenciar no IA de óleo. O valor obtido para o 
índice de acidez de 6.57 mgKOH/g para o óleo da amêndoa da macaúba, é superior ao IA de 1.16 
mgKOH/g encontrado por Silva et al (2016) e inferior ao valor relatado por Souza et al. (2013) de 
8.5 mgKOH/g também para o óleo proveniente da amêndoa da macaúba (Gato, 2016). Valores 
elevados de IA podem indicar a presença de ácidos graxos livres no óleo e no biocombustível. 
(Chang et al., 2016; Jiang et al., 2016). 
 
Já  o  índice  de  peróxido  o  valor  encontrado  está  em  conformidade  com  o  especificado  pela 
resolução da Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), onde é estabelecido um limite 
máximo para  IP em óleos refinados de 10 meq/Kg. Valores baixos para  IP  indicam que o óleo 
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apresenta  boa  qualidade  (Souza  et  al.,  2013).  Para  o  biodiesel,  a  ANP  não  considera  esse 
parâmetro em suas especificações (Gato, 2016). 
 
O índice de iodo indica o grau de insaturação presente em uma amostra (Knothe 2002; Lima e 
Gonçalves, 1994) e pode ser relacionado à estabilidade oxidativa (Knothe 2002). Assim, óleos e 
biodiesel que apresentam II elevados possuem maior tendência em sofrer oxidação (Kumar et al., 
2012; Hoekman et al., 2012; Shimamoto et al., 2015). Dessa forma, observando o perfil de ésteres 
metílicos de ácidos graxos do óleo de amêndoa de macaúba, verifica‐se que este é composto por 
ácidos  graxos  insaturados  e  saturados,  sendo  o  ácido  oleico  (ácido  graxo  insaturado), 
predominante com 38.59% (Tabela 2). O teor  total de ácidos graxos  insaturados presentes no 
óleo é de 43.6%. Quanto maior o teor de ácidos insaturados maior a tendência do óleo em sofrer 
oxidação (Gato, 2016). 
 
 
Tabela 2. Composição de ácidos graxos do óleo de amendoa de macaúba 

Ácido Graxo (%)  Retenção (min)  MassaMolar  Valor Encontrado (%) 

Ácido Láurico (C12:0)  14.973 200.32 27.9 

Ácido Mirístico (C14:0)  19.423 228.37 10.77 

Ácido Palmítico (C16:0)  25.640 256.43 10.65 

Ácido Esteárico (C18:0)  30.163 284.48 5.47 

Ácido Oleico (C18:1n‐9)  30.666 282.46 38.59 

Ácido Linoléico (C18:2n‐6)  31.501 288.44 4.12 

Total de ácidos graxos saturados  56.4%

Total de ácidos graxos insaturados  43.6%

 
 
Análise Termogravimétrica  
Pela análise das curvas termogravimétricas (TG), observa‐se que o início da degradação do óleo 
de amêndoa da macaúba ocorre em 348ºC, determinado pela interseção das retas adjacentes as 
regiões  lineares da curva de TG (temperatura onset, Tonset). Este óleo apresenta ao menos um 
processo de degradação, correspondente a degradação dos triglicerídeos. Pelo pico da curva de 
análise térmica diferencial observa‐se o máximo de degradação desse processo em 401ºC (Tmax) 
(Gato, 2016). 
 
Pelo  termograma  do  biodiesel  pode‐se  observar  que  este  apresenta  temperatura  inicial  de 
degradação em 146ºC (Tonset), com ao menos dois processos de degradação. Sendo o primeiro 
associado à decomposição e/ou volatilização dos ésteres metílicos com menor peso molecular e 
o  segundo  relacionado  aos  ésteres  com  maior  massa  molecular  que  apresentam  ponto  de 
ebulição mais elevado. O máximo de degradação foi identificado no primeiro processo em 193ºC 
e no segundo em 234ºC (Figura 2) (Gato, 2016). 
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Figura 2. TG e DTG do óleo e biodiesel da macaúba. 

 
 
Em relação à estabilidade térmica, foi possível verificar que o óleo da macaúba apresenta uma 
estabilidade térmica maior que a do biodiesel. Isso porque o óleo se mostra estável até 348ºC. A 
partir dessa temperatura começa a degradação desse composto. Já o biodiesel apresenta uma 
temperatura inicial de degradação inferior (Gato, 2016). 
 
A  análise  termogravimétrica  também  foi  utilizada  para  determinar  a  taxa  de  conversão  dos 
ésteres no biodiesel. Essa determinação pode ser realizada com base na faixa de temperatura de 
volatilização do óleo e dos seus ésteres transesterificados e na identificação de eventos presentes 
no perfil  termogravimétrico da  amostra. Desse modo  foi  verificado um  teor de éteres para o 
biodiesel obtido de 98%, atendendo assim o limite mínimo especificado pela ANP (Gato, 2016). 
  
Análise de Espectroscopia na Região do Infravermelho  
No  espectro do biodiesel  e  do óleo da  amêndoa de macaúba,  pode  ser  verificado bandas  de 
absorção do grupo funcional C=O (carbonila) e uma absorção axial média do grupo funcional C=O–
C–O (éster) nas regiões de 1750 cm‐1 e 1220 cm‐1 respectivamente. Os grupos metilênicos (CH2)n 
da cadeia carbônica dos ésteres foram confirmados pelas bandas nas regiões de 3000 cm‐1 e 720 
cm‐1 (Santos, 2008). 
 
Comparando o espectro dos ésteres metílicos com o óleo da amêndoa de macaúba (Figura 3), foi 
possível observar pequenos deslocamentos bem como pequenas diferenças de intensidade nas 
bandas de absorção na região entre 660 cm‐1 e 1600 cm‐1. 
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Figura 3. Espectro do Óleo e do Biodiesel de Macaúba na região entre 660 cm¹־ a 1600 cm¹־. 

 
 
Na  região  em  1168  cm‐1,  que  identifica  uma  das  principais  alterações  presentes  nos  ésteres 
metílicos. No  óleo  aparece  uma banda  em 1159  cm‐1  e  após  a  transesterificação  este  sinal  é 
dividido em dois, que são visíveis em 1168 e 1195 cm‐1, sendo este último equivalente a uma 
banda de estiramento de CO de um éster (Gato, 2016). 
 
Observou‐se na região de 960 cm‐1 presente no óleo, banda referente a vibração simétrica fora 
do plano do CH2 dos triglicerídeos e a banda em 1435 cm‐1 no biodiesel, que está relacionada com 
a vibração de deformação do grupo éster metílico. 
 
 
Teste acelerado de degradação térmica com BHT – Análises Físico‐Químicas 
Amostras  de  biodiesel  contendo  0,  100,  500,  1000  e  5000  ppm  de  BHT  foram  preparadas  e 
submetidas ao teste acelerado de degradação. Após o período de degradação as amostras foram 
submetidas a análises de IA, IP e II (Tabela 3). A formação de produtos como peróxidos e ácidos 
durante a degradação, faz com que os índices de acidez e peróxido sofram um aumento (Canakci 
et al., 1999; Bouaid et al., 2007; SANTOS et al., 2012; Das et al., 2009). O rompimento das ligações 
dos ésteres metílicos de ácidos graxos, provoca a formação de ácidos graxos livres no biodiesel, 
fato este que  também contribui  para  a  elevação do  IA  (Bouaid et al.,  2007). Observa‐se que, 
comparando a amostra BHT0 com as demais amostras degradadas com antioxidante, à medida 
que a concentração de BHT aumenta ocorre uma diminuição no IA. O ensaio BHT5000 realizado 
com a adição de 5000ppm de BTH foi o que apresenta o menor IA (Gato, 2016). 
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Tabela 3. Resultados das análises dos ensaios submetidos aos testes acelerado de degradação térmica. 
Amostra  Índice de Acidez

(mgKOH/g) 
Índice de Peróxido

(meq/Kg) 
Índice de Iodo
(gI2/100g) 

 
B100 (1)  1.81±0.39  2.07±0.81 

 
39.85±0.33 

 
BHT0 (2)  27.78±0.42  57.61±3.27 

 
17.13±2.06 

 
BHT100 (3)  26.79±0.14 

 
90.55±1.73 

 

 
15.67±0.49 

 
Variação em relação ao 
Biodiesel (1)  ‐3.56  +57.18 

 
‐8.52 

 
BHT500 (4)  23.05±1.97  75.80±1.41 

 
5.15±1.35 

Variação em relação ao 
Biodiesel (1)  ‐17.03  +31.57 

 
‐69.93 

 
BHT1000 (5)  21.6±0.54  91.33±3.41 

 
8.91±0.93 

Variação em relação ao 
Biodiesel (1)  ‐22.24  +58.53 

 
‐47.98 

 
BHT5000 (6)  2.70±0.07  20.26±0.10 

 
30.03±0.81 

 
Variação em relação ao 
Biodiesel (1) 

‐90.28  ‐64.83 
 

+75.31 

Notas: (1) Biodiesel sem sofrer processo de degradação. (2) Biodiesel degradado sem BHT (3) Biodiesel degradado 
com 100 ppm de BHT (4) Biodiesel degradado com  500 ppm de BHT (5) Biodiesel degradado com 1000 ppm de BHT 
(6) Biodiesel degradado 5000 ppm de BHT.  

 
 
Em relação ao índice de iodo, a degradação do biodiesel faz com que o seu grau de insaturações 
diminua, resultando assim em menores valores para esse parâmetro (Bouaid et al., 2007; Naz et 
al., 2004). As insaturações presentes nos ésteres metílicos de ácidos graxos são rompidas durante 
a  oxidação,  desse modo espera‐se que  a  presença de  antioxidante nas  amostras,  retardem o 
processo oxidativo, causando um aumento no índice de iodo. Esse fato foi verificado apenas para 
a amostra BHT5000 quando comparada com a amostra BHT0. Além disso, apenas no BHT5000 foi 
possível verificar um menor IP (Gato, 2016). 
 
Teste de oxidação em estufa – Análises Físico‐Químicas 
As concentrações com os melhores resultados obtidos no teste acelerado foram empregadas no 
teste de oxidação em estufa. Foram submetidas a esse teste as amostras na ausência de BHT e na 
presença de 5000 ppm do antioxidante. Os resultados para os parâmetros de índice de acidez, 
peróxido e  iodo, para as  amostras do  teste em estufa estão apresentadas na Tabela 4  (Gato, 
2016). 
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Tabela 4. Resultados das análises dos ensaios submetidos aos testes em estufa. 
Amostra  Índice de Acidez

(mgKOH/g) 
Índice de Peróxido 

(meq/Kg) 
Índice de Iodo 
(gI2/100g) 

 
B100 (1)  1.81±0.39  2.07±0.81 

 
39.85±0.33 

 
BHT0 – 15 dias (2)  3.55±0.01  210.50±3.27 

 
25.59±3.17 

 
BHT5000 – 15 dias (3)  2.97±0.03  1.49±0.09 

 
36.85±0.04 

Variação em relação ao 
Biodiesel (1)  ‐16.34  ‐99.29 

 
+44.00 

 
BHT0 ‐ 30 dias (4)  5.72±0.09  244.36±1.67 

 

 
27.73±0.72 

 
BHT5000 – 30 dias (5)  2.48±0.12 1.56±0.21 49.93±0.47

Variação em relação ao 
Biodiesel (1) 

‐56.64 ‐99.36 +80.06 

Notas:  (1) Biodiesel  sem sofrer processo de degradação.  (2) Biodiesel degradado  sem o antioxidante BHT por um 
período de 15 dias. (3) Biodiesel degradado com 5000ppm de BHT por um período de 15 dias. (4) Biodiesel degradado 
sem o antioxidante BHT por um período de 30 dias. (5) Biodiesel degradado com 5000 ppm de BHT por um período de 
30 dias. 

 
 

Ao comparar os ensaios sem antioxidante (BHT 15 dias e BHT 30 dias) que foram sujeitos ao teste 
de estufa, com o ensaio que não passou por tal processo (B100), observa‐se um aumento nos 
valores de  índice de acidez e peróxido, e  redução no  índice de  iodo  (Gato, 2016).  Isso ocorre 
devido a formação de ácidos e peróxidos e o rompimento das  insaturação durante a oxidação 
(Bouaid et al. 2007; Santos et al., 2012; Das et al., 2009; Naz et al., 2004). 
 
Comparando os resultados para os ensaios com adição de 5000 ppm de BHT (15 e 30 dias) com 
os ensaios sem a adição de BHT (15 e 30 dias), percebe‐se que as amostras com antioxidante 
apresentam menores valores de IA e IP, e maiores valores de II (Tabela 4).  

 
Teste acelerado x teste em estufa 
Tanto o método do  teste  acelerado de degradação  térmica  como o do  teste de oxidação em 
estufa, mostraram‐se eficazes em proporcionar a oxidação do biodiesel. Isso pode ser confirmado 
pela variação nos  resultados dos parâmetros analisados, ao comparar as amostras que  foram 
sujeitas aos testes na ausência de antioxidantes e a amostra que não passou pelo teste (Gato, 
2016).  
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Em ambos os  testes  foi  observado um aumento no  índice  de  acidez  e  aumento no  índice  de 
peróxido. Contudo, no teste acelerado observa‐se um valor bem mais elevado para o IA enquanto 
que para o teste em estufa o valor mais elevado foi para o  IP. Essa diferença na variação dos 
resultados para os parâmetros de IA e IP, pode ser associada às distintas condições com que os 
testes são executados. No teste acelerado ocorre a injeção de ar diretamente na amostra por 6 
horas  contínuas,  em  uma  temperatura  superior  a  empregada  no  teste  em  estufa.  Essas 
circunstâncias aceleram e  forçam a oxidação da amostra de maneira mais  rápida. Além disso, 
como os peróxidos são produtos instáveis, elevadas temperaturas favorecem a sua decomposição 
que  resulta na  formação de outros produtos  como os ácidos, aumentando assim, o  índice de 
acidez para as amostras degradadas nesse teste (Gato, 2016). 
 
Entretanto,  no  teste  em  estufa,  a  amostra  não  sofre  injeção  de  ar  e  foi  executado  a  uma 
temperatura de 65ºC que favorece a formação dos peróxidos. Além disso, as condições do teste 
proporcionam a amostra uma oxidação mais  lenta,  fazendo com que os peróxidos  levem mais 
tempo para se decompor, favorecendo os elevados valores para o IP no teste de estufa. 
 
Em relação ao uso do butil hidroxitolueno, em ambos os métodos  foi possível verificar a ação 
desse  composto  em  impedir  a  oxidação no biodiesel.  Para  avaliar  a  oxidação do biodiesel  de 
macaúba  com  o  antioxidante  β‐naftol  foi  definido  o  emprego  do  método  acelerado  de 
degradação térmica (Gato, 2016). 
 
Teste acelerado de degradação térmica com β‐naftol  
Amostras  de  biodiesel  na  presença  de  β‐naftol  foram  submetidas  ao  teste  acelerado  de 
degradação térmica nas concentrações de 1000 e 5000 ppm. Na Tabela 5 estão representados os 
resultados das análises do teste de degradação com β‐naftol (Gato, 2016). 
 
As amostras degradadas apresentaram maior índice de acidez e índice de peróxido, com exceção 
da amostra de 5000 ppm e menores valores de II. Ao analisar as amostras degradadas na presença 
de  β‐naftol,  observa‐se  que  as  duas  concentrações  empregadas  apresentaram  resultados 
semelhantes.  Foram  observadas  reduções  nos  valores  de  IA  e  IP  e  aumento  no  II  nas  duas 
concentrações utilizadas, em relação a amostra degradada na ausência do antioxidante. 
 
Conceição et al. (2007) relataram uma diminuição na intensidade das bandas próximo a 3007 cm ־
¹ correspondente ao estiramento da ligação CH=CH, e 724 cm¹־ deformação angular fora do plano 
de tais ligações, quando o biodiesel sofre oxidação. A menor absorbância verificada nessas bandas 
indica  uma  diminuição  das  insaturações  presentes  no  biodiesel.  Essa  redução  também  foi 
verificada  nos  espectros  de  alguns  ensaios  submetidos  ao  teste  acelerado  demonstrado  nas 
Figuras 4 e 5 (Gato, 2016). 
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Tabela 5. Resultados das análises dos ensaios submetidos aos testes com β‐naftol. 
Amostra  Índice de Acidez*

(mgKOH/g) 
Índice de Peróxido* 

(meq/Kg) 
Índice de Iodo* 

(gI2/100g) 

 

B100 (1) 
 

1.81±0.39 
 

2.07±0.81 
 

39.85±0.33 
 
β‐naftol 0(2)  27.78±0.42  57.61±3.27 

 
17.13±2.06 

 
β‐naftol 1000 (3)  3.44±0.25 

 
14.40±1.11 

 
37.16±0.74 

 
Variação em relação ao 
Biodiesel (1)  ‐87.62  ‐75.00 

 
+116.92 

 
β‐naftol 5000 (4)  3,52±0,05  1.12±0.10 

 
37.80±0.21 

 
Variação em relação ao 
Biodiesel (1) 

‐87,33  ‐98.05 
 

+120.66 

Notas:  (1)  Biodiesel  sem  sofrer  processo  de  degradação.(2)  Biodiesel  degradado  sem  o  antioxidante  β‐naftol.(3) 
Biodiesel degradado com uma concentração de 1000 ppm de β‐naftol.(4) Biodiesel degradado com uma concentração 
de 5000 ppm de β‐naftol. 
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Figura 4. (a) Espectros de infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentrações de BHT e β‐naftol e do 
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Figura 5. Espectros de  infravermelho dos ensaios oxidados com diferentes concentrações de BHT e β‐naftol e do 
ensaio não oxidado na região de 740 a 700 cm¹־ (b) Relação da transmitância da banda em 722 cm¹־ correspondente 
a deformação angular da ligação CH=CH com as diferentes concentrações de BHT e β‐naftol. 

 

 
Observa‐se que o ensaio degradado sem antioxidante apresenta bandas menos intensas em 2923 
cm¹־ e 722 cm¹־, correspondente ao estiramento e deformação angular da ligação CH=CH quando 
comparado ao ensaio que não foi degradado, demonstrando assim uma redução das insaturações 
do biodiesel. Essa diminuição na intensidade das bandas ocorre quando o biodiesel sofre oxidação 
(Gato, 2016). 
 
Verifica‐se também, em ambas regiões do espectro, que as amostras contendo β‐naftol (1000 e 
5000 ppm) e BHT (5000 ppm) são as que apresentam os menores valores de transmitância (maior 
absorbância), o que indica um processo oxidativo menos intenso nessas amostras, demonstrando 
assim a capacidade de  inibir a oxidação. Além disso,  tais ensaios apresentam comportamento 
semelhante ao ensaio não degradado (Gato, 2016). 
 
 

Conclusão 
O  biodiesel  da  amêndoa  da  Macaúba  sintetizado,  apresenta  um  intenso  comportamento 
oxidativo quando submetido a testes de oxidação sem a adição de antioxidantes, apresentando 
alterações nos seus parâmetros de índices de acidez, peróxido e iodo. 
 

O teste acelerado e o teste em estufa demonstraram ser eficientes em proporcionar a oxidação 
do biodiesel. Entretanto, as diferentes condições reacionais empregadas em cada teste, fazem 
com que os parâmetros de IA e IP variem de formas distintas.  



 

27 

 http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2019.12.1.59583 

Vol.12, No.1, 14–29 
6 de abril de 2019 

O  BHT  aprsentou  uma  maior  capacidade  em  inibir  a  oxidação  do  biodiesel  de  amêndoa  da 
macaúba na concentração de 5000 ppm, fato esse que foi demonstrado tanto no teste acelerado 
como no  teste  em estufa. No  entanto,  através  do  teste  acelerado,  o  antioxidante β‐naftol  se 
mostrou eficaz na inibição da oxidação do biodiesel na concentração de 1000 e 5000 ppm. 
 
Entre os dois antioxidantes testados, o β‐naftol foi o que apresentou os melhores resultados tanto 
na concentração de 1000 ppm como na de 5000 ppm, demonstrando assim um maior potencial 
de antioxidação. A amostra com 5000 ppm de β‐naftol apresentou menores valores de IP e maior 
valor de II, o IA encontrado foi baixo porém um pouco superior a da amostra com BHT. Entretanto, 
dentre as amostras oxidadas na presença dos dois antioxidantes, a amostra contendo 1000 ppm 
de  β‐naftol  apresentou  os menores  valores  de  IA  e  IP  e maiores  de  II,  assemelhando‐se  aos 
resultados encontrados para o biodiesel não degradado B(100).  
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