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CHENDYNSKI, Leticia Thais. Influéncia de metais e ligas metélicas na reacéo de
oxidacdo do biodiesel em mistura com extratos naturais. 2019. 81 f. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

RESUMO

Os biocombustiveis sdo um exemplo do emprego da biomassa para producdo de
energia, apresentando diversas vantagens sobre o diesel de petréleo. O biodiesel
estd em contato com diferentes materiais, desde a producédo até o armazenamento,
sendo que os ions de metais sdo bons catalisadores da reacdo de oxidagcdo deste
biocombustivel. O trabalho teve por objetivo a avaliacdo da degradacéo do biodiesel
a partir da analise da estabilidade oxidativa de amostras na presenca de cobre e
ligas metalicas como ac¢o carbono, aco prata, aco inoxidavel, 6xido e cloreto de ferro,
assim como avaliar a atividade antioxidante do extrato de alecrim e da amora. O
extrato de alecrim e o de amora retardaram a reacdo de oxidacdo. A constante de
velocidade das reacfes de oxidagdo aumentou com o periodo e com a temperatura.
No periodo avaliado, as amostras de biodiesel contendo cloreto férrico apresentaram
as menores estabilidades oxidativas, consequentemente maiores constantes de
velocidade. Na segunda parte da pesquisa, a oxidacdo do biodiesel na presenca de
cobre apresentou 0s menores valores de periodo de indugdo e as maiores
constantes de velocidades. O aco inoxidavel € a liga metalica que menos acelerou a
degradacédo do biodiesel, seguido pelo aco carbono. Nota-se que em diferentes
amostras de diversos periodos de armazenagem existe a presenca do desvio da
linearidade da energia de ativacdo em relacdo a alteracdo de temperatura. Foi
possivel a identificacdo e quantificacdo da formacdo de radicais livres durante a
degradacédo oxidativa do biodiesel em contato com cobre metdlico e ligas metalicas
via Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) empregando o PBN como spin
trapping. Os maiores valores de radicais formados foram obtidos para a amostra
contendo extrato de amora. Foi possivel identificar as espécies radicais eOH e
eCHOHCHS3 durante a decomposicao do biodiesel.

Palavras- chave: Estabilidade oxidativa. Catélise. Contaminacdo metalica.
Biodiesel.



CHENDYNSKI, Leticia Thais. Influence of metals and metal alloys on the
oxidation reaction of biodiesel in mixture with natural extracts. 2019. 81 p
Thesis (Doctorate in chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
Londrina.

ABSTRACT

Biofuels are an example of the use of biomass for energy production, presenting
several advantages over petroleum diesel. Biodiesel is in contact with different
materials, from production to storage, and metal ions are good catalysts for the
oxidation reaction of this biofuel. The objective of this research was to evaluate the
degradation of biodiesel from the analysis of the oxidative stability of samples in the
presence of copper and metallic alloys such as carbon steel, silver steel, stainless
steel, iron oxide and iron chloride, as well as to evaluate the antioxidant activity of
rosemary and blackberry extracts. Rosemary and blackberry extracts delayed the
oxidation reaction. The rate constant of the oxidation reactions increased with the
period and with the temperature. In the period evaluated, the biodiesel samples
containing ferric chloride had the lowest oxidative stabilities, consequently higher rate
constants. The rosemary extract and the blackberry extract presented antioxidant
activity. In the second part of the research, the oxidation of biodiesel in the presence
of copper presented the lowest values of induction period and the highest rate
constants. Stainless steel is the metal alloy that less accelerated the degradation of
biodiesel, followed by carbon steel. Note that in different samples of several storage
periods there is the presence of the linearity deviation of the activation energy in
relation to the temperature change. It was possible to identify and quantify the
formation of free radicals during oxidative degradation of biodiesel in contact with
metallic copper and metallic alloys via Electronic Paramagnetic Resonance (EPR)
using PBN as spin trapping. The highest values of the radicals formed were obtained
for the sample containing blackberry extract. It was possible to identify the radical
species ¢OH and e CHOHCHS3 during the decomposition of biodiesel.

Keywords: Oxidative stability. Catalysis. Metal contamination. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

1.1 BIODIESEL

O desenvolvimento sustentavel vem se destacando devido aos menores
impactos ambientais e maior viabilidade econdémica, sendo de grande interesse o
desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de energia
que substituam, de forma total ou parcial, os combustiveis fésseis (MANTOVANI et
al., 2018; COMIN et al., 2017, AVASE et al., 2015; CHENDYNSKI et al., 2016). A
maior parte de toda a energia consumida € de origem fossil, ndo renovavel e
poluente, sendo que carvao mineral foi o primeiro combustivel féssil a ser utilizado
em larga escala, empregado por mais de um século e possuindo ainda uma posicéo
de destaque no cenario mundial (MIEDEMA et al., 2017).

O Brasil possui sua matriz energética baseada na hidroeletricidade, porém
existe disponibilidade de outras fontes de energia, como o gas natural, energia
edlica e solar, sendo que a participacdo da energia hidraulica na matriz energética
brasileira corresponde a 63,7 % da energia gerada no pais (MME GOVERNO,
2017). O gés natural ndo teve muita evidéncia no pais até o periodo de 1990. Devido
as descobertas de gas na bacia de Campos e ao racionamento de energia elétrica,
houve uma crescente importancia do gas natural na matriz energética (BRONZATTI
e NETO, 2008).

O petrdleo tem sido a principal matéria-prima para a producdo de
combustiveis, sendo o 6leo diesel o principal produto derivado consumido no Brasil.
E utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por compresséo, utilizados
predominantemente em veiculos pesados, de passageiros e de cargas, 0S quais
necessitam de um alto valor de torque como automoveis, 6nibus, caminhdes,
locomotivas, maquinas de grande porte e navios (JUNGER, DIOTTO, 2018).

Por ndo ser renovavel e pouco degradavel, o uso continuo do diesel pode
gerar futuras instabilidades energéticas e agravar problemas ambientais existentes,
além de ocasionar novos problemas. Na queima destes combustiveis, sdo emitidos
poluentes, tais como diéxido e monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e
compostos sulfurados. Essas emissfes causam um impacto significativo nos
ecossistemas, como aquecimento global, poluicdo, esgotamento do o0z6nio e
acidificacdo das aguas (JUNGER, DIOTTO, 2018; SUNDUS et al., 2017).
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A invencdo do motor a Diesel ocorre em 1893 quando Rudolph Diesel
publicou um artigo que descreve um motor com combustédo dentro de um cilindro: o
motor de combustdo interna. Nesse tipo de motor, o pistdio em movimento
descendente aspira somente ar num processo isobdrico e, em seguida, ocorre 0
processo de compressdo do ar de maneira adiabatica. A queima do combustivel
acontece sem necessidade de centelha, mas o processo se da durante um pequeno
intervalo de tempo. O projeto do motor do ciclo Diesel foi desenvolvido para
funcionar apenas com 6leos vegetais e era mais eficiente que os motores da época
(KNOTHE, GREPEN, KRAHL, 2005).

Este motor foi demonstrado pela primeira vez na Exposicdo de Munique
(1898) com Oleo de amendoim. Entretanto, a aplicacdo direta de 6leos vegetais no
motor pode gerar alguns danos ao mesmo, pois pode ocorrer combustdes
incompletas e problemas na atomizacdo do combustivel devido as caracteristicas
fisico-quimicas desses 6leos, tais como a alta viscosidade e o carater poliinsaturado
(SOUZA et al., 2017; FERRARI, OLIVEIRA, SCABIO, 2005; MA, HANNA, 1999).

A crise do petréleo na década de 1970 impulsionou o desenvolvimento de
energias baseados em recursos renovaveis (SOUZA et al., 2017). Uma das energias
renovaveis que tem sido enfoque de muitos estudos € a biomassa, se sobressaindo
0os biocombustiveis. Eles podem ser definidos como combustiveis derivados de
matéria-prima renovavel. Os tipos de biocombustivel amplamente empregados sao
biodiesel, bioetanol e biogas, que sdo obtidos principalmente a partir de Oleos
vegetais, sementes e materiais lignoceluldsicos. O etanol, obtido principalmente da
fermentacdo do acucar da cana-de-acucar, € um substituto a gasolina e o biodiesel
uma alternativa ao diesel de origem fossil (HASSAN, KALAM, 2013; COMIN et al,
2017).

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o biodiesel é um biocombustivel produzido a partir da biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou,
conforme regulamento, para a geracao de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2003).

No inicio de 2005 foi publicada a Lei 11.097, que dispde sobre a introdugéo
do biodiesel na matriz energética brasileira. A partir de 2008, a lei brasileira 11.097
instaurou a obrigatoriedade da adicdo de 2 % de biodiesel ao diesel comercializado
no Brasil. Em 2014 a adigao era de 7 % (B7), alcancando 10 % em marco de 2018
(B10), podendo alcancar 15 % (B15) a partir de marco de 2019 (BRASIL, 2014,
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BRASIL, 2016). A Resolucdo 14 da ANP estabelece os parametros de conformidade
do Biodiesel e os respectivos métodos de ensaio, mostrados no Anexo 1 (BRASIL,
2012).

O biodiesel € um exemplo pratico do emprego da biomassa para producao
de energia, apresentando diversas vantagens sobre o diesel de petr6leo como
minima toxidade, proveniente de fontes renovaveis e biodegradavel. Entretanto, as
principais desvantagens do biodiesel estdo associadas a maior viscosidade, reducao
da lubrificacdo do motor, baixa estabilidade oxidativa, problemas na inje¢éo e o alto
custo de purificacdo, logo, pesquisas recentes buscam minimizar esses pontos
negativos para que esse biocombustivel seja viavel economicamente (BORSATO et
al., 2012; OSAWA et al., 2015; CHENDYNSKI et al., 2016; CREMONEZ et al., 2016;
SUNDUS et al., 2017).

Além disso, o biodiesel é mais corrosivo aos materiais metalicos presentes
nos veiculos do que o diesel e misturas superiores a prevista na legislacdo ainda
nao sdo adequadas para uso comercial, podendo causar corrosdao em algumas
partes do motor (FAZAL et al., 2018; KUMAR, 2017; SUNDUS et al.,, 2017,
CREMONEZ et al., 2016; MARU et al., 2009).

O biodiesel é constituido em sua maioria por ésteres metilicos de acidos
carboxilicos de cadeia longa e linear (ABDALLA, 2018; CANESIN et al.,, 2014;
EHSAN, CHOWDHURY, 2015; DWIVEDI, SHARMA, 2014). E obtido por um
processo de transesterificacdo dos triglicerideos de 6leos e gorduras por alcoois de
cadeia carbbdnica curta como o metanol e o etanol, ocorrendo a quebra de
triglicerideos em moléculas de ésteres de acidos graxos com formacao de glicerol
(MACARIO, GIORDANO, 2013).

A matéria-prima para a producdo do biodiesel relatada na literatura inclui
desde Oleos vegetais de uso alimentar como soja, girassol, canola, milho, palma e
outros Oleos ndo comestiveis, como Jatropha, gorduras de origem animal como
gordura bovina, suina e de ave e 0Oleo residual, enquanto que novas fontes como as
algas, babacu, dendé, mamona, crambe estdo sendo avaliadas (CHENDYNSKI et
al., 2016, HASSAN, KALAM, 2013; CREMONEZ et al., 2016; SOUZA et al., 2017).

As diferentes matérias primas para a sintese do biodiesel acarretam
diferentes propriedades e/ou caracteristicas no produto final, como exemplo,
proveniente de Oleo com alto teor em ésteres de acidos graxos saturados
caracteriza-se por uma maior estabilidade oxidativa e solidifica a temperaturas mais
baixas (DUNN, 2018; SUNDUS et al., 2017; CHENDYNSKI et al., 2016; CREMONEZ
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et al., 2016). Algumas oleaginosas sdo portadoras de caracteristicas quimicas
indesejadas que sao incorporadas ao biodiesel durante o seu processo de obtencéao.
Uma dessas caracteristicas € o numero de insaturagfes presentes na estrutura dos
Oleos vegetais, pois uma maior quantidade de insaturacfes diminui a estabilidade
oxidativa do biodiesel, aumentando os sitios disponiveis para a reacdo com o
oxigénio (MANTOVANI et al., 2018; SORATE, BHALE, 2015).

Biodiesel é mais rentdvel e possui um grande potencial para estimular o
desenvolvimento rural sustentavel fornecendo uma alternativa energética renovéavel
(HASSAN, KALAM, 2013). Os processos mais conhecidos para essa sintese
abordam o cragueamento, microemulsificacdo, pir6lise e transesterificacao.
Atualmente, a transesterificagdo possui maior viabilidade econdmica, sendo esta
dividida em homogénea e heterogénea dependendo do catalisador utilizado (MA,
HANNA, 1999; SHAHID, JAMAL, 2011).

A transesterificacdo homogénea ¢é influenciada principalmente pela
temperatura de sintese, escolha do alcool, razdo molar metanol/éleo e agitacdo da
mistura (BORSATO et al., 2010), além da interferéncia da agua e acidos graxos
livres (SHARMA et al., 2008). A transesterificacdo em meio acido fornece alto
rendimento em ésteres monoalquilicos, contudo possui o0 inconveniente de requerer
uma alta razdo molar alcool/6leo, demandando longos periodos de reacdo. Essa
cinética lenta pode ser alterada variando as condicfes de temperatura e pressao
(MACARIO, GIORDANO, 2013).

A catalise homogénea basica emprega uma base como NaOH, KOH,
KOCH3 ou NaOCHs na produc¢éo do biodiesel, comumente escolhida para processos
industriais, pois o rendimento da transesterificacdo é elevado e ocorre mais
rapidamente, além dos catalisadores alcalinos serem manipulaveis e menos
corrosivos que os catalisadores acidos. A reacdo com esse tipo de catalisador
requer baixa pressao e temperatura (MACARIO, GIORDANO, 2013; OLIVEIRA et
al., 2009; SILVA et al., 1999).

Além das vantagens relacionadas a fatores ambientais, ecologicos e
econdbmicos (NURTIFRI et al., 2013), é necessario citar as melhorias nas
propriedades combustiveis. Um dos aspectos positivos € a auséncia de enxofre e
compostos aromaticos, nao havendo formacéo de dioxido de enxofre na atmosfera.
Ainda, o numero de cetano é elevado, portanto, elevado poder de autoignicdo e
combustdo. Também o biodiesel possui um maior ponto de fulgor, fornecendo uma
maior seguranca pela baixa volatilidade (DUNN, 2018; ZUNIGA et al., 2011).
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1.2 REACAO DE OXIDACAO DO BIODIESEL

Com ao aumento na comercializacdo do biodiesel por causa da legislacéo
gue prevé o aumento das porcentagens adicionadas ao diesel, necessita-se de uma
maior exigéncia no controle da qualidade do biodiesel produzido. A Resolucédo 45 da
ANP estabelece que a estabilidade oxidativa seja no minimo de 8 h, 110 °C, para o
biodiesel, parametro dependente da matéria-prima empregada (BRASIL, 2014).

O biodiesel, de origem vegetal ou animal, possui menor estabilidade a
oxidagdo em relacdo ao diesel, possuindo maiores teores de ésteres insaturados,
particularmente poliinsaturados, o que provoca a formacdo de compostos como
acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, alcoois e peroxidos (MANTOVANI et al., 2018;
SORATE, BHALE, 2015; OSAWA et al, 2015; BORSATO et al., 2010).

A literatura relata que dentre as implicacdes negativas da oxidacdo do
biodiesel, deve ser evidenciado o aumento da viscosidade, a elevacao da acidez e a
producdo de compostos poliméricos indesejaveis nos sistemas de injecdo de
combustivel devido a reacfes de oxidacdo (DUNN, 2018; COMIN et al., 2017,
FOCKE et al., 2012; SHAHABUDDIN et al, 2012).

A degradacao do biodiesel durante o armazenamento a longo prazo pode
ocorrer pela oxidacdo em contato com o ar, com radiacao ultravioleta, decomposicéo
térmica ou térmica-oxidativa, por hidrélise em contato com agua, contaminacao
microbiolégica por migracdo de particulas de poeira ou contaminagdo por ions
metélicos. Os contaminantes metélicos podem ser derivados de vérias fontes, tais
como o recipiente de armazenamento ou transporte, onde a contaminag&do ocorre
por contato direto com a superficie do recipiente, ou pela presenca dos sedimentos
(PUSPARIZKITA et al., 2018; COMIN et al., 2017; KUMAR, 2017; CHENDYNSKI et
al., 2017; OBADIAH et al., 2012).

Dentre as técnicas listadas na literatura para a determinacdo de estabilidade
oxidativa em Oleos e gorduras, podem ser destacadas as técnicas volumétricas
como indice de iodo e indice de perdxido, espectrometria na faixa ultravioleta para a
quantificacdo de dienos e trienos conjugados, espectrometria por fluorescéncia,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
paramagnética eletrbnica, Rancimat, PetroOxy, analise termogravimétrica,
calorimetria exploratéria diferencial e calorimetria exploratoria diferencial

pressurizada, cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(VASCONCELOS et al.,, 2018; KUMAR, 2017; SILVA, 1999; SANTOS, 2012;
YAAKOB et al., 2014).

Recentemente, foi desenvolvida uma metodologia para o monitoramento de
radicais livres formados no processo de degradacdo do biodiesel por Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE). A metodologia utiliza molécula de a-fenil-N-tert-
butilnitrona (PBN) afim de capturar o radical livre formado, e consequentemente,
fornecendo um aumento do tempo de vida do radical que possibilita a deteccdo e
quantificacdo. Essa metodologia exige um volume pequeno de amostra e menor
tempo quando comparado a técnica de aquecimento acelerado. A partir dos
espectros de absorcdo obtidos é possivel extrair informacdes sobre os tipos de
radicais livres detectados. O spin trap PBN é frequentemente utilizado devido sua
solubilidade ser compativel tanto com lipideos e &agua, sendo eficiente na
determinacao e quantificacdo de radicais livres de biodiesel por RPE (MANTOVANI
et al., 2018).

Considerando que os fendmenos naturais de oxidacdo sdo processos
demorados, necessitando de varios meses, 0s testes de estabilidade em tempo real
tornam-se inadequados com a agilidade que o controle de qualidade industrial
requer. Os testes acelerados, seja por oxigenacdo intensiva ou tratamento térmico,
permitem estimar rapidamente a estabilidade oxidativa de &cidos graxos saturados e
insaturados e até mesmo a eficacia de uma molécula com propriedades
antioxidantes (SILVA et al. ,1999).

A analise de produtos formados na reacdo de oxidacdo € abrangente, sendo
gue a instabilidade térmica das moléculas € diretamente associada ao aumento de
velocidade da reacdo de oxidacdo do biodiesel. A determinacdo da estabilidade
oxidativa pela mensuracdo de compostos volateis pelo Rancimat tem ganhado
destaque por ser rapida e pratica. Nesse método, uma amostra é aquecida a uma
temperatura elevada e ar é borbulhado a uma taxa constante na amostra. A
formacado dos produtos € evidenciada pelo aumento na condutividade no recipiente
de medicdo e a determinacdo da estabilidade oxidativa € definida pelo ponto de
inflexdo da curva entre a condutividade e o tempo (CREMONEZ et al.,, 2016;
DWIVEDI, SHARMA, 2014; SHAHABUDDIN et al, 2012; FOCKE et al., 2012).

Altas temperaturas favorecem a formacdo de radicais livres que sé&o
moléculas contendo um ou mais elétrons desemparelhados nas camadas de

valéncia. Essa configuracdo faz com que sejam altamente instaveis e quimicamente
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reativos, comportando-se como doadores ou receptores de elétrons (KUMAR, 2017;
GONGALVES et al., 2015).

Os mecanismos de oxidacao dos acidos graxos insaturados possuem Varias
vias dependendo do meio e de agentes catalisadores, sendo que as reagdes por
fotoxidacdo, autoxidacdo e oxidacdo enzimatica ocorrem com maior frequéncia
(SILVA et al., 1999; MIN, BOFF, 2002). A autoxidacdo, mecanismo inicialmente
proposto por FARMER & SANDRALINGAN (1942), esta sendo utilizado para explicar
a oxidacdo de ésteres metilicos com fases distintas do processo oxidativo radicalar,
nomeadas de iniciacdo, propagacao e terminacdo como mostra a reacdo 1, sendo

gue o sitio de reacéo é o hidrogénio vizinho a ligacéo dupla.

Reacdo 1. Reacdes de oxidacdo do biodiesel

Iniciacéo RH > R* +H*
Propagacédo R*+ O2 2> ROO*

ROO* + RH > ROOH + R*
Término ROO*+ R*> ROOR

ROO*+ ROO* - ROOR + O2

R*+R* 2> RR
H H H H H H
S o
—C C C > —C—cCc—C—
[

Em que RH corresponde a molécula de éster insaturado; R* ao radical livre formado;

ROO* ao radical peréxido; ROOH ao hidroperéxido e RR ao produto final.

Na primeira fase observa-se o desaparecimento dos substratos de oxidacéao,
enguanto que na fase seguinte é possivel notar que ha o aparecimento dos produtos
primérios de oxidacdo como peréxidos e hidroperoxidos. Na Ultima etapa ha
aparecimento dos produtos secundarios de oxidacdo, envolvendo reacdes
secundarias de quebra e rearranjo de peréxidos (SILVA, 1999; YAAKOB et al., 2014;
KUMAR, 2017)
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A oxidacao primaria inicia-se com a peroxidacado e a primeira etapa envolve
a remocao de hidrogénio que estava ligado a um atomo de carbono para produzir
um radical livre. Segundo esse mecanismo, o radical livre de peréxido néo é reativo
em relacdo aos radicais livres de carbono, mas é reativo o bastante para a extracao
de um hidrogénio para formar outro radical e um hidroperoxido (ROOH) (KUMAR,
2017; SORATE, BHALE, 2015; KIVEVELE et al., 2011; JAIN, SHARMA, 2010).

A reacdo de autoxidacdo de biodiesel € iniciada pela formacao de radicais
em sitios alilicos que isomerizam para formar compostos intermediarios, reagindo
com o oxigénio para formar peroxido. Os produtos de oxidacdo primarios séo
hidroperoxidos instaveis que participam de numerosas reacdes, resultando em um
grande numero de compostos de diferentes pesos moleculares, formando assim
diversos produtos de oxidacdo secundéarios (OSAWA et al, 2015; DWIVEDI,
SHARMA, 2014; NAWAR, 1996). A reacdo termina quando dois radicais livres
reagem entre si obtendo produtos de maior estabilidade. A reacdo pode ser
observada na Reacdo 1 (KUMAR, 2017; DWIVEDI, SHARMA, 2014,
SHAHABUDDIN et al., 2012; ZULETA et al., 2012)

A etapa de iniciacdo do mecanismo de autoxidacdo requer uma energia
consideravel, sendo que novos mecanismos foram propostos. Segundo Aurand e
colaboradores (1977), o mecanismo de formacdo de hidroperéxido ndo esta
devidamente explicado. Uma das hipoteses seria a formacdo de hidroperéxido
(ROOH) pela reacgéo direta entre o éster insaturado (RH) e o oxigénio. No entanto,
essa reacdo requer uma mudanca no spin total do elétron do oxigénio, pois o éster
estd em um estado singlete enquanto o oxigénio estd num estado triplete. Logo, a
reacdo de oxidacdo ndo € uma reacdo espontanea, pois termodinamicamente o
oxigénio nao reage diretamente de forma rapida com ligacdes duplas devido aos
estados de spins diferentes (SHAHIDI, 2005).

Atualmente o mecanismo de fotoxidacdo é mais adequado na explicacdo da
oxidacdo de ésteres insaturados, promovido essencialmente pela radiacdo
ultravioleta em presenca de sensibilizadores como clorofila ou mioglobina,
envolvendo a participagdo de oxigénio singlete (SILVA et al., 1999; MIN, BOFF,
2002; YAAKOB et al., 2014).

O oxigénio no estado triplete esta presente no ar atmosférico, sendo uma
espécie com dois elétrons separados nos orbitais de maior energia (espécie
paramagnética). O oxigénio singlete € uma espécie diamagnética, gerado na
presenca de iniciadores presentes nos Oleos, gorduras, biodiesel e sistemas
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biolégicos. E uma espécie eletrofilica que reage com ligacdes insaturadas
(BERGER, HAMILTON, 1995; ARAUJO, 2004).

Nesse sistema, as espécies que atuam como substancias fotodinamicas
absorvem luz na regido ultravioleta. Isso faz com que o estado energético excitado,
de maior energia, mude o estado do oxigénio de triplete para singlete pela absorcéo
da energia do féton (A). Apds a transferéncia de energia do fotossensibilizador
excitado para o oxigénio triplete (3°02), ha a formacédo de uma molécula de oxigénio
singlete (*0O2). Esse estado é energético o suficiente para ser reativo com duplas
ligacdes, formando o hidroperdoxido como representado na reacdo 2 (RONSEIN et
al., 2006; MIN, BOFF, 2002).

Reacao 02. Fotoxidacao por fotossensibilizadores com absorcgéo de luz

1Subst.fotodinamicas + A = 3Subst.fotodinamicas
3Subst.fotodinAmicas + 302 > 102 + 1Subst.fotodinAmicas
102 + RH > ROOH

Devido a ressonancia na estabilizacdo de radicais, pode existir uma
mudanca na posicdo de duplas ligacfes resultando na formacao de hidroperéxidos
isbmeros contendo dienos conjugados (NAWAR, 1996). H& muitas reacles
competitivas para os hidroperdxidos que propagam a formacgéo de radicais livres,
apresentando diferentes comportamentos cinéticos e diversos produtos (SHAHIDI,
2005). Os hidroperoxidos reagem e formam aldeidos, alcoois, cetonas, compostos
volateis e acidos orgéanicos de baixo peso molecular, como hexenal, heptenal,
propanol, hexano, pentano, e 2, 4-heptadienal, originando um aumento da acidez no
biodiesel (DWIVEDI, SHARMA, 2014; FOCKE et al., 2012; JAIN, SHARMA, 2010;
SHARMA et al., 2008).

Os produtos de oxidacao podem polimerizar para formar gomas, o que torna
o biocombustivel inadequado para utilizacéo e causar danos ao motor. A velocidade
de oxidacdo do biodiesel depende de fatores como a temperatura, a luz, a
intensidade da radiacdo, presenca de contaminacdo metélica e presenca de
moléculas com propriedades antioxidantes (OSAWA et al, 2015; CREMONEZ et al.,
2016; JAIN, SHARMA, 2010).
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1.3 CATALISE DA REAGAO DE OXIDAGAO POR METAIS

Pesquisas sobre as reacdes de oxidacdo envolvendo a catalise por ions
metélicos se iniciaram com o objetivo de aumentar o tempo de vida util de produtos
alimenticios que possuem Oleos e gorduras na composicdo. A presenca de alguns
ions de metais pesados determina uma maior formacédo de peroxidos e de novos
radicais livres em alimentos, catalisando a reacéo de oxidacdo. Ke e Ackman (1976)
verificaram que Fe*? e Cu*? aceleram a oxidacdo de lipidios. Sanders (1966)
verificou que o Fe*? e Fe*® apresentam acdo catalitica diferente. Embora o
mecanismo de catalise ndo esteja bem estabelecido na literatura, metais de
transicdo aceleram a formagdo de novos radicais livres e hidroperoxidos. Tracos de
metais séo suficientes para iniciar a degradacao oxidativa e atuar como catalisador
(YAAKOB et al., 2014; SHAHIDI, 2005; NAWAR, 1996).

Os contaminantes metalicos podem ser derivados de uma variedade de
fontes, como por exemplo os trocadores de calor de cobre usados na producgéo de
biodiesel (MOHAMMED et al., 2011). Como mencionado por Yaakob et al. (2014),
alguns dos materiais utilizados na fabricacdo do recipiente de armazenamento
podem acelerar a oxidacdo do biodiesel e resultar na formacdo de sedimentos
insolaveis.

Tanques de armazenamento de combustivel sdo feitos a partir de diferentes
ligas metélicas que envolvem metais de transicdo como ferro, niquel, manganés,
cobalto e cobre. Kumar (2017) avalia a oxidacdo do biodiesel e afirma que o
biodiesel armazenado ou no motor esta em contato com materiais metalicos como
cobre, zinco, chumbo, estanho e bronze, aumentando a taxa de degradacgdo por
oxidacao catalisada por metais.

Sarin e colaboradores estudaram a influéncia do metal como contaminante e
a presenca de substancias fendlicas para aumentar a estabilidade oxidativa de
esteres metilicos de Jatropha. Os pesquisadores verificaram que era necessario um
minimo de 500 ppm e 700 ppm para que biodiesel com a presenca de ions de ferro
e manganés, respectivamente, atingisse o minimo da estabilidade oxidativa previsto
na legislagdo. Com cobalto e cobre foram requeridos no minimo de 900 ppm e 1000
ppm da substancia antioxidante, respectivamente (SARIN et al., 2009).

Jain e Sharma apresentaram uma relagcéo entre o periodo de inducdo com a
concentracdo de molécula com propriedades antioxidantes e contaminantes

metalicos, sendo que o acido pirogalico foi 0 mais eficiente. O estudo mostra o cobre
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como catalisador mais efetivo, seguido pelo cobalto, manganés, niquel e ferro (JAIN,
SHARMA, 2010).

A etapa de iniciacdo da reacgéao radicalar oxidativa, quando na presenca de
ions de metais, envolve a transferéncia eletrénica direta das olefinas para o metal.
Os mecanismos e a taxas de iniciacdo de reacdes de oxidacao catalisadas por ions
metalicos sdo determinadas por diversos fatores: o tipo de metal e o tipo de
complexo formado, o agente quelante ou complexante, o potencial redox do metal,
solventes e disponibilidades de oxigénio (SANTOS et al., 2011; SHAHIDI, 2005).

Metais de transicdo sdo iniciadores da oxidacdo de Oleos, alimentos e
sistemas bioldgicos, devendo ser estudados devido ao fato de sempre estarem
presentes em diferentes concentracbes. Pequenas quantidades na ordem
micromolar sdo suficientes para catalisarem a reacdo. Apenas metais de
transferéncia de um elétron sdo catalisadores ativos, incluindo cobalto, ferro, cobre,
manganés e vanadio. Metais que oxidam com a transferéncia de dois elétrons como
0 Sn?* e TI?* ndo sdo ativos (SHAHIDI, 2005). Metais de transicdo possuem orbitais
ndo ocupados que podem receber elétrons, atuando como acido de Lewis em
reacdes de oxidacdo do biodiesel.

A etapa de iniciacdo da reacdo de oxidacdo através de metais de alta
valéncia envolve a transferencia eletrénica direta das ligacbes 1 para o metal e é
considerado o mecanismo mais simples de catalise. Sabe-se que a transferéncia de
elétrons é, na maioria dos casos, um processo exotérmico (AH=-62.8kJ). A etapa de
iniciacdo da reacdo de oxidacao pela catalise de metais de baixa valéncia produz um
complexo ativado com a molécula de oxigénio. Os metais redutores podem reagir de
forma rapida (SANTOS, 2012; SHAHIDI, 2005):

Reacdo 3. Reagdo de oxidacdo por metais de baixa valéncia

M + 02 > [M (D%, 0p*] SMM*D + 0p* > HOO®

A reagdo 3 € proposta para a catdlise do cobalto, manganés e cromo.
Entretanto a reatividade é alterada de forma rispida com o agente complexante, o
qual altera os potenciais redox, e o solvente, o qual altera a acidez/basicidade do
meio e a eficiéncia da transferéncia eletronica. Transferéncias eletrGnicas de

reacOes de oxidacdo obtendo R® sdo rapidas em solvente ndo polar, como o6leos
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vegetais e biodiesel, e menos eficientes em solventes aquosos ou polares
(SHAHIDI, 2005).

A iniciacéo indireta da reacdo de oxidacdo por metais redutores como Co?*,
Fe?*, V*, Cr?*, Cu*, Ce3, Mn?* pode ocorrer por dois mecanismos diferentes
(Reacdo 4 e 5), dependendo da disponibilidade de oxigénio e concentracdo de
hidroperéxido (SHAHIDI, 2005; SANTOS, 2012).

Reacdo 4. Autoxidagdo de metais redutores, produzindo radicais de oxigénio o0s

quais reagem com os lipidios (moderada / alta [O2])

Fe?* + 02> Fe® + Oz

RH + O2* > HOO™* + R*®

RH + HOO™® = R* + H202

H202 + Fe?*> HO® + OH" + Fe3*
HO*+ RH = H20 + R*

Reacdo 5. Reducao ou oxidacao de hidroperoxidos para RO- e ROO-

Fe?* + ROOH = Fe3*+ RO® + OH + LH > ROH + L* (rapida)
Fe3*+ ROOH - Fe?* + ROO® + H* + LH - ROOH + L* (lenta)

A reacdo 5 ocorre na presenca de tracos de metais, pouco substrato e em
baixas concentracbes de oxigénio. A formacdo de hidroperoxidos é extremamente
facil e de baixa energia de ativagdo (Earoon = 12,5 kcal). Alguns metais como o
cobalto, em baixa concentracdo de hidroperoxido e em solvente nao polar,
complexam com o oxigénio. O efeito do metal é amplificado com a ocorréncia do
ciclo redox como mostrado na reagdo 6. O cobre também forma complexos similares
com hidroperéxidos (SHAHIDI, 2005).

Reacédo 6. Ciclo redox envolvendo o ion metalico presente no meio

M™  + ROOH - [M™ ... HOOR] & M™1-OH + RO®
M™*1 + ROOH > [M™Y .. HOOR] > M™ + ROO*® + H*
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2 ROOH - RO* + ROO* +H20

1.4 MOLECULAS SINTETICAS E NATURAIS COM PROPRIEDADES ANTIOXIDANTES

A reacao radicalar se inicia e propaga a partir da formacao de radicais livres,
e a insercao de moléculas com propriedades antioxidantes fornece a desativagéo ou
remocado dessas moléculas reativas, como por exemplo, a inativacdo do oxigénio
singlete (MANTOVANI et al., 2018). O primeiro seria uma inativacdo quimica, sendo
gue oxigénio reagiria com supressores, enquanto que o mecanismo fisico converte o
oxigénio singlete a triplete por transferéncia de energia (RONSEIN et al., 2006).
Outro método importante para impedir ou retardar a reacdo de oxidacdo é a
utilizacdo de substancias com atividade antioxidante (CHENDYNSKI et al., 2017,
KUMAR, 2017; SPACINO et al., 2015)

Moléculas que retardam reac6es oxidativas foram primeiramente reportados
por Berthollet, em 1797, seguido por Davy, em 1817 (RAMALHO, JORGE, 2006;
BAILEY, 1996). Substancias antioxidantes s&o substancias ou mistura de
substancias quimicas adicionadas em pequenas proporc¢des a produtos industriais a
fim de diminuir a degradacdo de 6leos e gorduras. Inicialmente, as substancias
antioxidantes foram aplicadas na conservacdo de produtos alimenticios para
fornecer maior tempo para o armazenamento para atender a legislagéo vigente. A
escolha da molécula antioxidante especifica para cada alimento € baseada no baixo
custo de obtencéo, resisténcia a temperaturas altas, auséncia de toxicidade, eficacia
em baixas concentragdes e auséncia de efeitos indesejaveis nas caracteristicas do
alimento (SILVA et al., 1999; DEL RE, JORGE, 2012).

O biodiesel, quando estocado por um longo periodo, produz acidos graxos
livres por hidrélise do éster, podendo intensificar a corrosdo do material metalico que
0 armazena e, consequentemente, o aumento da degradacao oxidativa do biodiesel.
Pesquisadores avaliaram os periodos de inducdo numa variacédo de temperatura em
20°C e 60°C, com e sem adi¢do de BHT nas amostras, sendo que 0s maiores niveis
de degradacao séo encontrados em amostras sem BHT e em maiores temperaturas.
E importante evidenciar que a adicdo de moléculas antioxidantes ndo afeta o
funcionamento do motor e emissfes de exaustdo (KUMAR, 2017; SOTARE, BHALE,
2015). A adicdo de moléculas com propriedades antioxidantes ao biodiesel é
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necessaria para a obtencdo de um biocombustivel com maior estabilidade, visando
atender a legislacéo vigente (COMIN et al., 2017).

As substancias antioxidantes séo classificadas em primérias e secundarias,
naturais e sintéticas, quelantes, removedores de oxigénio e sinergistas (BAILEY,
1996). Podem atuar em diferentes niveis do processo de oxidacdo, como por
exemplo diminuindo a concentracdo de oxigénio, impedindo a fase de iniciacdo da
oxidacdo, quelando ions metalicos, decompondo produtos primarios a compostos
ndo radicalares (SUCUPIRA et al., 2015). E importante evidenciar que essas
substancias antioxidantes sejam adicionadas imediatamente apds a preparacao do
produto ou durante o processo de fabricacdo, pois ndo tém a capacidade de
reversdo da oxidacdo dos Oleos (OSAWA et al.,, 2015; SORATE, BHALE, 2015;
JAIN, SHARMA, 2010).

Os principais fatores que tornam as moléculas mais eficazes na inibicdo da
reacdo de oxidacdo sdo a presenca de substituintes doadores de elétrons ou
hidrogénios ao radical, capacidade de deslocamento do radical formado em sua
estrutura, capacidade de metais de transicdo serem quelados e acesso ao local de
acao antioxidante. A eficiéncia € dependente diretamente do coeficiente de particao,
ou seja, a miscibilidade em 6leos e gorduras (SUCUPIRA et al., 2015).

A reacao de inibicdo do radical livre ocorre conforme mostrado na Reacéao 7.

Reacdo 7. Mecanismo de a¢do de moléculas antioxidantes primarias

ROO*® + AH > ROOH + A*
R*+AH > RH + A

Em que ROO* e R*séo radicais livres; AH, a molécula do antioxidante com pelo

menos um atomo de hidrogénio ativo; A®, radical inerte

As substancias com acdo antioxidante de o6leos, gorduras e biodiesel sao
inibidores dos radicais livres, sendo que o atomo de hidrogénio ativo do AH é
abstraido pelos radicais livres R* e ROO-« de forma mais facil que os hidrogénios
alilicos de acidos graxos com insaturacdes na estrutura molecular. O radical A® é
geralmente estabilizado por ressonéancia, fornecendo estabilidade a molécula, néo
possuindo a capacidade de iniciar ou propagar as reacdes oxidativas. (RAMALHO et
al., 2006).
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Nota-se que nas estruturas da maioria das moléculas antioxidantes, existem
anéis aromaticos ou estruturas com ligacées duplas conjugadas que possibilitam a
deslocalizacéo eletronica e tornam os radicais menos reativos, impedindo assim que
a reacgao radicalar prossiga (SHAHIDI, WANASUNDARA, 1992). Pesquisas mostram
que quanto maior a cadeia carbbnica dos substituintes, maior o impedimento
estérico no anel aromatico e menor a eficiéncia da molécula utilizada (SOTARE,
BHALE, 2015). As melhores capacidades antioxidantes em grupos fendlicos estdo
diretamente relacionadas as posicfes 1, 2 ou 1, 4 em um anel aromético, devido as
caracteristicas eletrbnicas estaveis do anel substituinte presente (KARAVALIS et al,
2011). A reacdo 8 mostra 0 mecanismo de atuacdo antioxidante do

dihidroxibenzeno.

Reacdo 8. Mecanismo de atuacdo antioxidante do dihidroxibenzeno

OH o 0 0 0
R—0 | ' | |
R_O\ + - \OH ¥ = QH@ @ @HQ
o Z
: N
C
OH OH OH cl)H OH
O' O' OH ﬁ - -
O-00
|
OH OH OH 0

Fonte: (SHAHIDI, WANASUNDARA, 1992)

As moléculas sintéticas mais utilizadas em 6leos a fim de evitar a oxidagéo
séo compostos fendlicos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), terc-butil-hidroquinona
(TBHT), butil-hidroxitolueno (BHT), galato de propila (PG). Os fendis sintéticos
alteram reacdes em cadeia de oxidacdo de radicais livres, fornecendo hidrogénios
dos grupos hidroxila, formando assim radicais livres estaveis. Pesquisas mostram
gue o de maior eficacia € o TBHQ seguido por PG. BHA e BHT s&o menos eficazes
como relatado na literatura, porém quando utilizados em conjunto apresentam
sinergismo (JAIN, SHARMA, 2010; RAMALHO et al., 2006; SHAHIDI,
WANASUNDARA, 1992).
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A eficacia de TBHQ e PG pode ser explicada com base na sua estrutura
molecular, pois possuem dois grupos hidroxila ligados ao anel aromatico, enquanto
que tanto o BHT e BHA possuem apenas um grupo ligado ao anel. TBHQ e PG
oferecem mais locais para a formacdo de complexo entre radicais livres e radical
antioxidante para a estabilizacdo da cadeia de éster. Outro fator que contribui para o
mau desempenho do BHT e BHA é a sua relativamente baixa volatilidade, que sob
as condi¢cdes de funcionamento do método de aquecimento acelerado, causa a
degradacdo dessas moléculas (KARAVALIS et al, 2011; RAMALHO, 2006).

As moléculas com propriedades antioxidantes mais comuns sao
apresentadas no anexo 2 com a respectiva formula e massa molecular, simbolo e
suas estruturas. Nota-se a presenca de muitas moléculas com o grupo fenol, sendo
que a aromaticidade dos compostos fendlicos é importante para a distribuicdo de
carga e estabilidade do radical.

O biodiesel é produzido principalmente a partir de 6leos vegetais, contendo
naturalmente substancias antioxidantes como tocoferoéis e esterois (SHARMA et al.
2008), flavonoides e carotenodides (JAIN, SHARMA, 2010). O tocoferol €
amplamente utilizado como um inibidor de oxidac&o de 6leos e gorduras. A atividade
antioxidante dos tocoferdis € devido a capacidade de doar seus hidrogénios
fendlicos aos radicais livres, interrompendo a propagacdo em cadeia (JAIN,
SHARMA, 2010). O mecanismo de atuac&o antioxidante do a — tocoferol envolve a

conversao para a-tocoferolquinona como apresentado na reagao 9.

Reacdo 9. Sistema redox a-tocoferol e a- tocoferolgquinona

CHy CH,
H,C 0 R
3
CH, H,C /O
HO 0% CHs
CHs CH, R
R= Ci6Hss

Os carotenoides capturam os radicais de oxigénio singlete e radicais peroxil.
Possuem eficiéncia de destaque dentre os inativadores naturais do oxigénio singlete,

atuando pela via fisica, ou seja, pela transferéncia de energia das moléculas de
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oxigénio singlete aos carotendides. Atuam ainda pela via quimica, ocorrendo o
sequestro de radicais peroxil por interacdo quimica (SUCUPIRA et al., 2015).

Moléculas sintéticas com propriedades antioxidantes sdo empregadas para
evitar a oxidacao do biodiesel, porém a maioria possui baixa biodegradabilidade, sdo
toxicos e de custo elevado. Alguns estudos tém mostrado que varios condimentos
contem compostos fendlicos que inibem ou retardam processos oxidativos no
biodiesel e 6leos, aumentando a resisténcia a oxidacdo. Extratos de plantas como
alecrim, orégano, sene, hibisco, tomilho, sélvia e amora (SPACINO et al, 2015;
GIBIS, WESS, 2012; DEL RE, JORGE, 2012; HOSSAIN et al, 2011; JACQUES,
ZAMBIAZI, 2011; ROMAGNOLI et al., 2017; SILVA et al., 2016) possuem compostos
fenolicos que possuem acdo antioxidante, sendo facilmente biodegradaveis e néo
toxicos. E importante citar ainda que o cravo da india possui como constituintes o
eugenol e o &cido galico que contribuem para a atividade antioxidante (MADSEN,
BERTELSEN, 1995) e o acido cafeico originado das folhas de café apresentou bons
resultados em biodiesel contaminado por ions metalicos (SANTOS et al., 2011).

Quimicamente, os compostos fendlicos sdo definidos como substancias que
possuem anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus
grupos funcionais e estruturas diversificadas multifuncionais. Existem cerca de cinco
mil fendis, destacando-se os flavondides, acidos fendlicos, fendis simples,
cumarinas, taninos, ligninas e tocoferdis (ANGELO, JORGE, 2007).

Para polifen6is e outros grupos com acao antioxidante, os métodos de
extracdo principais sdo métodos de extracdo com solventes como acetona, agua,
etanol, éter, metanol e acetato de etila, extracdo em fase sélida e extracdo
supercritica, sendo a extracdo via solucdo aquosa ou etanodlica de menor toxicidade
e comumente empregada. A extracdo de compostos fendlicos de produtos naturais €
fortemente influenciada pelo solvente empregado (GONCALVES et al., 2015).

Existem varios fatores que podem interferir no conteddo de compostos
fendlicos nas plantas, dentre 0os quais se destacam as condicdes ambientais
(sazonalidade, temperatura, disponibilidade hidrica, radiacéo ultravioleta, poluicao
atmosférica) e as agron6micas (variedade genética, adicdo de nutrientes, danos

mecanicos, ataques de patdgenos) (LLORACH et al., 2008).
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1.5ESTUDO DA CINETICA E ENERGIA DE ATIVACAO NA REACAO DE OXIDACAO DO BIODIESEL

O estudo da energia de ativacdo da reacdo de oxidacdo favorece a
compreensao de como ocorre a degradacéo, buscando formas de evitar a reacao de
oxidacdo. Um dos meétodos empregados € a adicdo de subtancias com acéo
antioxidante, pois 0 aumento na energia de ativacdo ocasiona uma barreira
energética mais dificil de transpor (ROMAGNOLI et al., 2017).

A partir de diversos modelos matematicos e estatisticos, a Equacdo de
Arrhenius foi desenvolvida, porém o conceito de entalpia padrdo molar de reacéao foi
alterado para o conceito de Energia de ativacdo, sendo que esta equacdo €

encontrada na literatura como:

—Ea
k = Ae RT

Em que k representa a constante de velocidade, A, o fator de frequéncia; Ea, a
energia de ativacdo; R, a constante dos gases ideais; T, a temperatura em Kelvin.

A equacéo de Arrhenius foi capaz de explicar a grande parte dos dados
disponiveis sobre taxas de reacfes em diferentes temperaturas, sendo que de uma
maneira geral, a Ea é interpretada como a diferenca de energia existente entre o
estado de transicdo e 0s reagentes. Esse valor energético pode ser mensurado
através do coeficiente angular da reta que descreve o comportamento dos valores
experimentais da taxa de reacdo, dado pela equacdo linearizada citada
anteriormente. A analise da cinética reacional de oxidacdo do biodiesel, € possivel
através dos calculos da energia de ativacdo, partindo de dados experimentais da
constante cinética (k) em funcdo das diferentes temperaturas (T) (SPACINO et al.,
2015).

A energia de ativacado € independente da temperatura, porém a existéncia de
um desvio implica em uma dependéncia térmica da energia de ativacdo, modificando
a interpretacdo dos resultados (AQUILANTI et al., 2010). O conceito da Ea é
simplificado, n&o fornecendo dados reais para reacées complexas, pois para essas
reacOes depende de fatores térmicos, ndo equilibrio de distribuicbes de reagentes e
configuracéo de tunelamento (SILVA et al., 2013).

A maioria das moléculas em reacbes quimicas reagem quando atingem a
barreira energética necessaria, chamada energia de ativacdo (Ea). Entretanto, em
algumas reacgbes quimicas esses produtos podem ser formados quando uma

particula ou um sistema de particulas atravessa uma regido no espaco ou barreira,
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onde a energia total € menor que a energia requerida em condi¢cdes normais. Este
fendbmeno é chamado de efeito de tunelamento (HARMONY, 1972). Nesse caso, 0S
atomos e moléculas apresentam um comportamento mecanico quantico de natureza
dual onda-particula (KARMAKAR et al, 2014).

O fendbmeno de tunelamento pode ser significativo quando as funcbes de
onda que descrevem 0 comportamento das particulas apresentam amplitude
significativa através da regido de barreira. O comprimento de onda de Broglie
fornece medidas qualitativas para prever a probabilidade de ocorrer o tunelamento.
Apenas particulas mais leves possuem comprimentos de onda comparaveis a
larguras de barreiras de ordem de 0,5 a 1 A em um sistema molecular. Entretanto, o
tunelamento de particulas mais pesadas pode ser observado se a altura da barreira
for suficientemente baixa ou se a largura for pequena (HARMONY, 1972).

De modo geral, o processo de tunelamento mecanico quantico € acentuado
em baixas temperaturas, pois 0s reagentes ndo possuem energia suficiente para
alcancar a barreira (KARMAKAR et al, 2014). A taxa efetiva de tunelamento, quando
realizada uma soma para todos os estados acima do topo da barreira, € reduzida a
aproximadamente a equacao de Arrhenius classica (HARMONY, 1972).

Surge entdo o conceito de energia de ativacdo aparente, Eaa, obtido através
de dados experimentais do mesmo modo que se obtém a energia de ativacao.
Pesquisadores observaram esse tipo de comportamento em sistemas complexos e
de mecanismos reacionais desconhecidos em que ha dependéncia térmica
(AQUILANTI et al., 2010; AQUILANTI et al., 2017).

Um dos primeiros artigos a avaliar os varios efeitos que levam a desvios do
comportamento de Arrhenius, publicado por Hulett, classifica-os em quatro
diferentes categorias: efeitos do meio, efeitos quasi-termodindmicos, efeitos
mecanico-quanticos e efeitos diversos. (CANDIDO, 2012). Diversas pesquisas com
diferentes reacdes e matrizes também relatam desvios no comportamento da
energia de ativacdo, sendo que quanto maior a complexidade reacional, maior a
probabilidade de ocorrer o desvio (COUTINHO et al., 2015; PELEG et al., 2002;
PELEG etal., 2012; Li et al., 2011).

O estudo dos parametros cinéticos, determinado por meio das analises de
estabilidade oxidativa, auxilia a quantificacdo da degradacdo do biodiesel. A
presente pesquisa é focada na avaliacdo de reacdo de oxidacdo do biodiesel em
presenca de metais e ligas metalicas, assim como a influéncia da adicdo de extratos
com componentes fendlicos (CHENDYNSKI et al., 2017).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia de metais e o0s respectivos ions na reacdo de oxidacéo

de biodiesel em mistura com extratos naturais com propriedades antioxidantes.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia dos ions de ferro e cobre, cobre metélico, aco carbono,
aco prata, aco inoxidavel nos parametros cinéticos da reacao de oxidacao do
biodiesel na presenca dos extratos de alecrim e amora,;

e Determinar a eficiéncia dos extratos de alecrim e amora como antioxidante na
reacao de oxidacao do biodiesel;

e Estudar os resultados envolvidos na reacdo de oxidacdo do biodiesel em
presenca de ligas metalicas comerciais (A¢o carbono, aco prata, aco
inoxidavel, cobre), ferrugem, cloreto de ferro Ill e extratos de alecrim e amora;

e Analisar a formagcdo de radicais livres durante a degradacdo oxidativa
utilizando a técnica com spin trap PBN por Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) em amostras de biodiesel em contato com cobre, ligas

metélicas e com a adi¢do de extrato de amora

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 BIODIESEL

Foi utilizado o biodiesel comercial na parte A dos experimentos (Ipiranga-
Londrina), dentro das especificacbes listadas, conforme mostrado na tabela 1.
Mesmo com o teor de 4gua acima do limite, Silva e colaboradores (2017) concluiram
em sua pesquisa que ndo ha interferéncia nas analises de estabilidade oxidativa até

850 ppm de agua no biodiesel.
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Tabela 1. Especificacdes do biodiesel comercial

Unidade Limite Métodos Resultados
ABNT/NBR ASTM
Aspecto - - Visual Limpido
Massa Especifica a 20°C Kg/m?3 850-900 7148 D1298 876,7
Ponto de fulgor °C Minimo 100 14448 D-93 116,2
indice de Acidez mgkon/g Max. 0,5 EN14112 0,25
Teor de Agua, max. mg/Kg 200 D6304 278,8

Para garantir de forma satisfatoria uma coleta de dados sobre a estocagem
do biodiesel foi necessario utilizar um biodiesel com uma maior estabilidade
oxidativa do que o biodiesel empregado na parte A. Logo, o biodiesel utilizado nas
amostras da parte B foi doado pela industria BS-BIOS localizada em Marialva-PR,
dentro das especificagOes exigidas na legislacdo. O biodiesel utilizado consiste em
aproximadamente 60,8% de ésteres de acidos graxos insaturados e 39% de ésteres
de acidos graxos saturados, e o indice de iodo foi de 107,00. As especificacdes

estao listadas no anexo 3.

3.2 PRODUCAO DOS EXTRATOS NATURAIS DE ALECRIM E AMORA

Foram preparados extratos alcodlicos de alecrim (Rosmarinus sp.) e amora
(Rubus fruticosus L.). Os frutos da amoreira e as folhas de alecrim foram
previamente secos em estufa a 60°C durante trés dias. Foi realizada a extracao do
tipo maceracdo. Dez gramas das folhas secas e da amora seca, ja previamente
trituradas, foram pesadas e foram adicionados 250 mL de etanol (99,5% Anidrol PA),
sendo misturado com um bastdo de vidro. As duas misturas foram mantidas em
repouso na auséncia de luz durante 48 h e os extratos foram filtrados. Os filtrados
foram evaporados com auxilio de uma chapa de aquecimento a 40°C para se obter
cerca de 50 mL, essas aliquotas foram transferidas para baldes volumétricos de 50
mL e, em seguida, foram aferidos os volumes. O extrato foi adicionado as amostras
de biodiesel a uma concentracdo de 0,8% (v/v), apOs a evaporacao total do alcool
etilico, e agitacédo até a homogeneizagao.

3.3 DETERMINAGAO DO TEOR DE FENOIS TOTAIS
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O teor total de compostos fenolicos em cada extrato foi determinado, em
triplicata, por espectrofotometria (Perkin Elmer, modelo UV-vis LAMBDA 25) de
acordo com a metodologia adaptada de Kumazawa et al. (2004), alterando a
concentracdo do reagente de Folin e da solucdo de carbonato de sodio. Para que as
leituras ficassem dentro da curva analitica empregada, foram realizadas diluicbes
dos extratos. As diluicbes foram preparadas pela transferéncia de 0,25 mL dos
extratos alcéolicos de alecrim e amora para bal6es volumétricos de 50 mL, aferidos
com etanol absoluto. Foi adicionado em um tubo de ensaio 0,5 mL de amostra e/ou
padrdo, mais 0,5 mL do reagente de Folin 0,2 N e 0,5 mL da solucdo de carbonato
de sodio 7,5 %(m/m). As amostras foram homogeneizadas e mantidas ao abrigo da
luz por uma hora e, em seguida, centrifugadas e realizadas as leituras de

absorbancia.

3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS: PARTE A

Foram realizadas as seguintes misturas de 6xido e cloreto de ferro e extrato
de alecrim, apresentadas na tabela 2, armazenadas a temperatura ambiente na
presenca de luz. Com o intuito de compreender como os ions influenciam na
degradacdo do biodiesel, foi utilizado ferrugem retirada da superficie de uma chapa
de aco oxidada e cloreto férrico (Synth®), na concentracdo 1,8x10 mol L1 em

relacdo ao ferro.

Tabela 2. Composicédo das amostras analisadas

Amostras B100 Extrato Ferrugem FeCl;
1 Biodiesel B100 (controle) 100 mL - - -
2 Biodiesel + extrato de alecrim 100 mL 0,8 mL - -
3 Biodiesel + ferrugem 100 mL - 0,15¢g -
4 Biodiesel + ferrugem + extrato de alecrim 100 mL 0,8 mL 0,15¢g -
5 Biodiesel + FeCls 100 mL - - 0,48 ¢
6 Biodiesel + FeCl; + extrato de alecrim 100 mL 0,8 mL - 0,48 ¢

3.5 PREPARO DAS AMOSTRAS: PARTE B

Para simular o ambiente de armazenamento metélico utilizou-se diferentes
ligas metalicas comerciais. Para este estudo, utilizou-se amostras de aco carbono,

aco prata, cobre e aco inoxidavel (304). As diferentes ligas metélicas foram
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previamente limpas com hexano, a fim de remover quaisquer residuos. Além disso,
foi realizado um processo de decapagem quimica em solucdo de H2SO4 a 8%(Vv/v)
para o cobre e em solugcédo de HCIl 10% (v/v) para o ago carbono, aco prata e ago
inoxidavel. As solugbes foram utilizadas a 80 °C durante 5 minutos para a remogao

de oxidos.

As misturas (Tabela 1) contendo 320 g de biodiesel, as ligas metélicas com
area superficial de aproximadamente 52,5 cm?, o extrato de amora e o controle
foram adicionados em béquer de 500 mL e armazenados a temperatura ambiente na
auséncia de luz. A concentracdo de extrato adicionada a cada amostra foi de 0,8%
(v/v), apos a evaporacéo total do alcool etilico. A tabela 3 mostra a composi¢ao das

misturas analisadas.

Tabela 3. Composicéo das misturas utilizadas.

Amostra Amostra

1 B100 (controle) 6 B100 + extrato de amora

2 B100 + Cobre 7 B100 + Cobre + extrato de amora

3 B100 + Aco Prata 8 B100 + Aco Prata + extrato de amora

4 B100 + Aco Carbono 9 B100 + Aco Carbono + extrato de amora
5 B100 + Aco inoxidavel 10 B100 + Aco inoxidavel + extrato de amora

3.6 DETERMINAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA (PERIODO DE INDUCAO)

As amostras de biodiesel, para cada mistura, foram submetidas ao
aguecimento acelerado a 110, 115, 120, 125°C de acordo com a norma EN 14112,
utilizando-se o equipamento Rancimat (Marca: Metrohm; Modelo: 873). Para a
analise foram pesadas aproximadamente 3 g de cada amostra listada nas tabelas 2
e 3. Em seguida, estas amostras foram levadas ao aquecimento acelerado com taxa
de insuflacdo de ar de 10 L h', para determinacdo da Estabilidade Oxidativa (ou
periodo de inducado), sendo esse valor fornecido pelo ponto de inflexdo da curva

entre a condutividade em puS™ e o tempo em horas.
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3.7 ANALISE DOS PARAMETROS CINETICOS

Considerando que a reacdo de oxidacdo lipidica é de primeira ordem
(SPACINO et al., 2015) foi possivel determinar as constantes de velocidade
reacionais a partir da equacao.

InA = InAy— k(ty_ty) (Eq.1)

Em que A representa a condutividade no tempo t (h); Ao, a condutividade inicial, k
corresponde a constante de velocidade e tj e t; representam o tempo de inicio e fim,
respectivamente.

A cinética da reacdo foi investigada submetendo as amostras ao teste
acelerado de estabilidade oxidativa (EN 14112), a temperaturas de 110, 115, 120,
125°C. Os dados foram ajustados considerando a reacdo de primeira ordem e o
valor das constantes de velocidade (k) foram determinadas pelo slope da reta, sendo

calculada pela seguinte equacgéo:
In(k) =InA — E,/RT (Eq.2)

Para desvios da equacdo de Arrhenius em que os dados se ajustaram melhor ao
modelo polinomial de segunda ordem, foram realizados os célculos de energia de

ativacdo aparente (Eaa) utilizando as equacdes 3 e 4 (AQUILANTI et al., 2010):

_ B,_C
Ink (T) = A+ 7+ s (EQ.3)

Eaa = 8lnk/8(<-) = —B — == (Eq.4)
3.8 CARACTERIZACAO DO FERRUGEM

A andlise de Difracdo de Raios X (XRD) foi realizada no Laboratorio de
Difragdo de Raios X do LARX/UEL (Laboratorio Multiusuario da Pro-Reitoria de
Pesquisa e Pos-Graduacao), em um difratbmetro da marca PANalytical modelo
X'Pert PRO MPD, com radiagdo CuKa, na técnica 6-20, geometria Bragg
Brentano. A tensao e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 kV e 30 mA. O

intervalo de varredura 26 utilizado foi de 5 a 80° com passo angular de 0,03°. O
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tempo de contagem por ponto foi de 5,0 s. Para poder desprezar possiveis
orientacdes preferenciais no processo de preparacdo das amostras, estas foram
giradas ciclicamente durante o processo de medida com um periodo de 2
segundos.

3.9 ANALISE POR EDX

A técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada utilizando
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDX Shimadzu 7000). Excitagcbes e
deteccBes de raios caracteristicos foram realizadas sob ar e vacuo. Foram
realizadas duas curvas analiticas com as concentragdes de 2,0 x104, 4,0 x10*%, 6,0
x10+4, 8,0 x10* mol L para as solugées de ions Fe3* (FeCls . 6H20, Synth®) e Cu?*
(CuClz2 . 2H20, Vetec®). Empregou-se 3 mL de cada amostra na andlise. Todas as

analises foram realizadas em triplicata.

3.10 PARTE C: ANALISE POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

As amostras listadas na tabela 4 foram armazenadas em estufa a 50 °C por
um periodo de 21 dias, sendo que a temperatura foi fixada por testes preliminares.
Foram coletadas amostras da estufa nos dias 1, 3, 7, 11 e 17, sendo realizadas as
analises simultaneas do periodo de inducédo, da formacao de radicais por RPE e da
acidez do biodiesel a fim de verificar a degradacdo das amostras. O extrato de
amora foi adicionado na concentracdo de 0,8% (v/v). Foi tomado o cuidado da
evaporacdo do alcool etilico antes de adicionar o biodiesel ao extrato, pois a
presenca do alcool também pode atuar na reacdo de degradacdo do biodiesel. A

Tabela 4 apresenta a composicado das amostras analisadas por RPE.

Tabela 4. Composicdo das amostras analisadas por RPE

Composicao Composicao
1 B100 (controle) 4 B100 + Ago Carbono
2 B100 + Cu 5 B100 + Extrato de amora
3 B100 + Aco prata

As amostras foram incubadas utilizando a-fenil-N-tert-butilnitrona (PBN)
(pureza> 98%) e foram analisadas de acordo com a metodologia descrita por
Mantovani et al. (2018).
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As medidas de EPR foram realizadas em um espectrometro JEOL (JES-PE-
3X, Laboratério Ressonancia Paramagnética Eletrébnica - LARPE), operando em
banda X (~ 9,5 GHz). Todos os espectros de EPR foram obtidos com uma
modulacdo de campo magnético de 100 KHz, poténcia de microondas de 1 mWw,
amplitude de modulacédo de 20 G e varredura de 4 min. As amostras de biodiesel
foram analisadas por EPR ap0s o processo de incubacéo. Os dados de EPR foram
coletados a uma temperatura constante de 110°C em intervalos de tempo de 5 min,
por aproximadamente 2 h. Os espectros das amostras e o padrdao foram obtidos
simultaneamente para permitir a quantificacdo das espécies aprisionadas.

Os espectros de EPR foram simulados no software MATLAB R2016a
(MathWorks®) usando a funcédo garlic do EasySpin (STOLL, SCHWEIGER, 2007).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARTE A

Para investigar a composicado da ferrugem adicionada a amostra de biodiesel
apresentada nas amostras 3 e 4 da Tabela 2 foi realizada uma andlise no DRX. A
Figura 1 apresenta o difratograma da ferrugem obtido pelo DRX e os picos
identificados. A tabela 5 apresenta os diferentes 6xidos encontrados na amostra. De
acordo com a tabela 5, a amostra € constituida por aproximadamente 97,8% de
diferentes 6xidos de ferro, apresentando atomos de ferro nos estados de oxidacao
2+ e 3+. Além disso, pela andlise de EDX-7000, que detecta elementos a partir do
sédio, o ferro totalizou 91,59% dos identificados na amostra, seguido por 4,35% de
silicio, 1,27% de enxofre, 1,24% de calcio, 0,851% de titdnio e 0,7% de outros

atomos.

Tabela 5. Composicédo da amostra da ferrugem

Ref. Nome do composto Identificacdo Percentagem
01-088-0315 Magnetita Fes04_ 84611 35,40
01-073-2326 Oxido-hidroxido de ferro FeO(OH)_24885 26,10
01-081-0464 Goetita FeO(OH)_71810 36,29

01-083-2242 Rutila TiO2_200391 2,20
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Figura 1. Difratograma da amostra de ferrugem com indicacéo de picos especificos

Os resultados das analises da reacdo de oxidacdo sdo apresentados na
Tabela 6, sendo que a oxidacdo na presenca de cloreto de ferro apresentou 0s
menores valores de periodo de inducdo indicando com isso que a reacdo foi
catalisada na presenca deste sal, concordando com a sua atuacdo amplamente
conhecida na literatura como &cido de Lewis. Na presenca de compostos fendlicos
a reacao foi inibida quando comparadas a amostra controle, pois 0s compostos
fendlicos influenciam o comportamento cinético da reacéo oxidativa, sendo possivel
verificar uma diminuicdo da constante de velocidade nas amostras que possuem 0
extrato de alecrim, concordando com pesquisas recentes (ROMAGNOLI et al., 2018;
SPACINO et al., 2015).

Os radicais livres formados durante o periodo de armazenagem diminuem a
estabilidade oxidativa desse biocombustivel devido a reatividade das insaturacdes
das cadeias carbdnicas na presenca de oxigénio atmosférico (SILVA, 1999).
Portanto, devido ao mecanismo de reacdo de oxidacdo ser do tipo
predominantemente radicalar, sdo originados mais radicais livres a medida que o

tempo de estocagem aumenta, 0s quais propagam a degradacao oxidativa.
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Tabela 6. Estabilidade oxidativa a 110, 115, 120 e 125 °C durante o periodo de
armazenamento analisado para as amostras listadas na Tabela 2 (n=1).

Periodo B100+  B100+ B100+ ploo  D5i00*
(Dias) B100 ferrugem + FeCls +
(°C) extrato ferrugem +FeCls
extrato extrato
110 3,86 4,57 4,07 4,25 0,78 2,31
1 115 2,81 3,01 2,78 3,05 0,07 0,05
120 2,00 2,35 1,98 2,24 0,07 0,05
125 1,53 1,70 1,50 1,62 0,07 0,07
110 4,03 4,16 4,07 4,22 0,07 0,07
Estabilidade 115 2,67 3,06 2,38 2,92 0,07 0,06
Oxidativa 9 120 1,73 2,13 1,92 2,00 0,06 0,05
(h) 125 1,37 1,58 1,36 1,50 0,05 0,05
110 2,81 3,82 3,51 3,51 0,04 0,05
5, 115 198 265 1,85 2,41 0,04 0,03
120 1,46 1,59 1,66 1,84 0,04 0,04
125 1,17 1,39 1,39 1,06 0,04 0,04
110 2,57 3,20 2,83 3,04 0,05 0,05
L, 115 184 22 1,99 2,24 0,06 0,05
120 1,33 1,63 1,45 1,63 0,04 0,04
125 094 1,14 0,90 1,14 0,05 0,04

Como relatado na literatura, a reacdo de oxidacdo é de primeira ordem,
sendo possivel a determinacdo das constantes de velocidade reacionais como
mostra a Tabela 7 (SPACINO et al., 2015). As menores constantes de velocidade
foram observadas nas amostras com adicdo de extrato de alecrim, quando
analisadas no mesmo periodo de armazenamento, e maiores para as amostras
contendo cloreto de ferro Ill. Os dados mostram que quanto maior o periodo de
estocagem, maior a constante de velocidade (k), sendo que o principal motivo da
reacao ocorrer de forma mais rapida € devido ao aumento do niumero de radicais
livres.

Nota-se que em alguns momentos a constante de velocidade das amostras
contendo extrato de alecrim foi superior aquela contendo apenas cloreto férrico.
Esse fato pode ser justificado devido as amostras contendo cloreto férrico ja estarem

completamente degradadas apés o primeiro dia, interferindo nos resultados.
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Tabela 7. Constante de velocidade calculada a 110 °C, 115 °C, 120 °C e 125 °C
durante o periodo de armazenamento analisado

K K
Periodo o Periodo o

(dias) Amostra T (°C) (dias) Amostra T (°C)

110 115 120 125 110 115 120 125

1 B100 073 091 149 187 17 B100 107 161 207 214
BIOO+ 53 (095 115 158 BIOO+ 421 102 102 203
extrato. extrato.

B100+ 071 107 140 211 B100+ 097 125 173 211
ferrugem ferrugem
B100+ B100+
ferrugem + 0,62 088 1,34 1,84 ferrugem + 0,80 1,21 1,73 2,31
extrato extrato
B100+FeCls 3,35 7,93 10,63 12,46 B100+FeCls 8,50 17,03 16,75 19,19
B100+FeCli+ 4 15 457 572 8,88 B100+ FeCla+ 50 45 2282 2645 27,10
extrato. extrato.

9 B100 071 097 1,84 191 24 B100 107 175 255 3,00
BLOO+ 61 067 128 185 BIOO+  h94 131 180 263
extrato. extrato.

B100+ 097 125 159 211 B100+ 106 156 223 206
ferrugem ferrugem

B100+ B100+

ferrugem + 0,69 095 155 1,99 ferrugem + 0,96 1,34 2,00 2,63
extratto extrato
B100+FeCls 850 1549 11,52 16,18 B100+FeCls 22,81 17,20 16,37 34,40

B100+ FeCls +
extrato.

13,22 12,45 17,15 12,46

B100+ FeCls +
extrato.

12,81 22,14 32,68 19,42

Com os valores da constante de velocidade, pode ser determinada a energia

de ativacdo pela equacdo 2. Sabe-se que a Ea foi proposta por Arrhenius para
explicar as reagfes mais simples que a reacdo de oxidagdo do biodiesel
(MENZINGER, WOLFGANG, 1969; CONNORS, 1990), em que a Ea mantém-se
constante durante a reacdo, sendo equivalente a altura da barreira energética que
deve ser alcancada atraveés de reagentes por meio de energia translacional para que
ocorra a reacdo. Porém, diversos estudos mostram que em varios sistemas
reacionais ocorrem desvios na energia de ativacdo de Arrhenius (AQUILANTI et al.,
2017; COUTINHO et al., 2015; PELEG et al, 2002; LI et al., 2011).

A Figura 2 correlaciona a constante de velocidade com a temperatura
empregada, utilizando as equacgdes 2 e 3. As amostras 1, 3 e 4 seguem a equacao
de Arrhenius, possuindo um comportamento linear. Entretanto as amostras 2, 5 e 6
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possui um comportamento polinomial de segunda ordem, demonstrando um desvio
da energia de ativacéo, indicando uma dependéncia da temperatura reacional. E
importante evidenciar que as amostras que ndo seguem a equacao de Arrhenius
possuem variagao na energia de ativacao de acordo com a temperatura empregada
na reacao de oxidacao do biodiesel.

De acordo com o ajuste polinomial de segundo grau, o desvio da energia de
ativacdo das amostras pode ser classificado como sub ou super-Arrhenius, se o
comportamento do ajuste for cdncavo ou convexo, respectivamente. Para o
comportamento sub-Arrhenius, a energia de ativacdo aumenta com o aumento da
temperatura e em caso super-Arrhenius, a Ea decresce com 0 aumento da
temperatura (AQUILANTI et al., 2010; AQUILANTI et al., 2017).

No periodo de armazenagem de 1 dia, para as amostras de biodiesel com
extrato de alecrim (2), biodiesel com FeCls (5) e biodiesel com extrato de alecrim e
FeClz (6) hd um comportamento n&o-linear de super-Arrhenius bem evidenciado,
sendo que o ajuste polinomial de segunda ordem fornece uma pequena melhora no
coeficiente de determinacdo. Nas amostras controle (1), biodiesel com ferrugem (3)
e biodiesel com ferrugem (4) ha uma independéncia da energia de ativacdo com a
temperatura. Os resultados se repetem para a maioria das amostras em todos o0s
periodos de armazenamento, tornando mais evidente conforme o tempo de
armazenagem.

Na Figura 3 sdo apresentados os modelos ajustados para os dados no
altimo dia do periodo avaliado. Devido a degradacdo acentuada, algumas amostras
sofrem alteracdo do comportamento, sendo que o ajuste nao linear foi observado
nas amostras de biodiesel com extrato de alecrim (2) e biodiesel com FeCls e extrato
de alecrim (6), sendo que o controle também apresentou desvio da linearidade da
energia de ativacdo proposta por Arrhenius, caracterizado como super-Arrhenius.

Entretanto, o comportamento reacional da amostra 5 altera-se para sub-Arrhenius.
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Figura 3. Ajuste linear e polinomial para as amostras no final do periodo analisado
(1) B100, (2) B100 + extrato de alecrim, (3) B100+ferrugem, (4) B100+ ferrugem
+extrato de alecrim, (5) B100+FeCls e (6) B10O+extrato de alecrim+FeCls
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Coutinho et al. (2015) afirmaram que 0s processos que exibem curvatura
cobncava em graficos de Arrhenius estdo relacionados aos efeitos do tunelamento
qguantico (sub-Arrhenius), enquanto que a curvatura convexa (modelo super-
Arrhenius) é tipicamente uma manifestagdo de contribuicbes dos fendmenos
classicos.

Aquilanti et al. (2017) descreveram que o comportamento super-Arrhenius é
manifestado pelos fendmenos tratados pela termodinamica ndo extensiva de Tsallis,
observados em processos promovidos por catalise enzimética, processos de
preservacao de alimentos, entre outros. Este modelo inclui a difusdo de particulas,
requerendo que qualquer abordagem bem-sucedida aos processos de super-
Arrhenius seja consistente com a constante de taxa microcanonica.

O comportamento do tipo sub - Arrhenius pode ser atribuido, na maioria dos
casos, a tunelamento mecanico quantico, em sistemas sem alteracdes observaveis
no mecanismo quimico (AQUILANTI et al., 2017).

Hashemi et al. (2016) cita que rea¢des com uma alta Ea sdo mais sensiveis a
variacOes de temperatura. Logo, a mudanca de temperatura da reacao tem um efeito
significativo nas taxas de reacdo quimica sensiveis a temperatura. Gregorio et al.
(2017) afirmam que nédo se pode considerar, para a reacéo de oxidacdo do biodiesel,
apenas uma relacdo simples entre os reagentes e a temperatura em que ela ocorre.
Esta reacdo € mais complexa, podendo apresentar fatores que a favorecem de
forma diferente e independentemente de cada temperatura, modificando o
mecanismo predominante em cada uma delas (SILVA-CARVALHO et al., 2017).

A determinacao da energia de ativacao aparente dessas amostras € relevante
para que haja uma melhor compreensdo da degradacao oxidativa no biodiesel, pois
existe 0 crescente aumento da porcentagem de biodiesel adicionada ao diesel.
Logo, ha um maior volume comercializado e necessita-se de uma maior exigéncia
no controle da qualidade para que atenda o minimo de 8h previsto na legislagédo
brasileira (BRASIL, 2012; BRASIL, 2016).
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A Tabela 8 apresenta os resultados das analises do periodo de inducédo do

biodiesel a 110 °C durante o periodo avaliado para as amostras descritos na tabela

3. Os resultados das analises de periodo de inducdo em todas as temperaturas

constam no anexo 4. A oxidagdo na presenca de cobre apresentou 0s menores

valores de periodo de inducdo em um curto periodo, indicando com isso que a

reacao foi catalisada na presenca deste metal. Mesmo com a adicao do extrato de

amora nessas amostras, a degradacao oxidativa ocorreu rapidamente em relacéo a

amostra controle. A amostra de aco prata € uma das ligas metalicas que também

degradou mais rapidamente a amostra de biodiesel.

Tabela 8. Estabilidade oxidativa a 110°C durante o periodo de armazenamento

analisado.
Periodo de inducéo (h)

Dias Controle B100 + Aco C AcoC + Inox Inox +

extrato extrato extrato

1 9,53 10,76 9,53 10,76 9,53 10,76
48 8,94 10,27 7,47 4,90 7,34 9,06
70 8,78 9,38 6,93 3,14 7,10 8,66
100 8,35 9,70 6,28 2,49 6,69 8,17
139 7,55 8,25 5,60 2,05 5,63 7,09
180 6,48 6,99 4,43 1,67 4,95 5,74
208 5,74 6,27 3,78 1,22 4,43 5,06

Periodo de inducao (h)

. Aco P + Tempo Cu+

Dias Aco P extrato (dias) Cu extrato
1 9,53 10,76 1 9,53 10,76
48 3,12 3,92 2 0,09 4,71
61 2,67 3,36 7 - 1,94
70 2,46 2,83 14 - 1,68
82 2,20 2,61 31 - 1,58
100 1,90 2,16 38 - 1,53
139 1,71 1,59 56 - 1,36
95 - 0,56

Os resultados obtidos estdo de acordo com o trabalho realizado por JAIN &
SHARMA (2011)

manganés, cobalto em biodiesel produzido com Jatropha curcas, sendo que 0s ions

gue avaliou o efeito catalitico dos ions de cobre, ferro, niquel,

de cobre apresentaram maior taxa de catalise, seguido de cobalto, manganés,

niquel e ferro, enquanto que o aluminio ndo alterou significativamente a constante

de velocidade.
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Sarin e pesquisadores (2009, 2010) realizaram avaliacdo da degradacdo do
biodiesel provocada por naftenatos metalicos de cobalto, manganés, ferro, cobre e
niquel, simulando eventuais contamina¢gfes metalicas. Dentre os sais listados, o
cobre apresenta a maior taxa de degradacgéo, sendo justificado pelo seu forte efeito
pré-oxidante. Knothe et al. (2003) também observaram uma maior degradacao
causada pelo cobre metalico em tamanhos menores de particulas.

Na presenca de extrato de amora, a reacéo foi retardada quando comparada
com a amostra controle, pois os compostos fendélicos presentes no extrato de amora
diminuem a velocidade reacional, concordando com pesquisas recentes
(ROMAGNOLI et al.,, 2018; CHENDYNSKI et al, 2017). Isso ocorre porque as
moléculas de compostos fendlicos possuem atividade antioxidante, fornecendo um
hidrogénio radical e inibindo a acdo do radical originado a partir do éster de acido
graxo. O radical livre formado ndo propaga a reacao radicalar, pois, o anel aromatico
presente nos compostos fendlicos fornece estabilidade devido a deslocalizacao.

Jacques & Zambiazi (2011) citam que a acdo antioxidante dos frutos da
amoreira preta € atribuida a sua acao de inibicdo da oxidacdo pela a presenca de
compostos fendlicos, flavonoides como as antiocianinas e nao flavonoides como
kampferol, quercetina, acido galico, acido hidroxibenzéico, acido cafeico, acido
cumarico, tocofordis (vitamina E), acido ascorbico e carotenoides.

E possivel observar que dentre as ligas metélicas utilizadas, o ago inoxidavel
foi o material que menos acelerou a degradagéo do biodiesel em relacdo a amostra
controle, sendo o0 aco inoxidavel um dos materiais compativeis com o biodiesel como
citado por Yaakob et al (2014). E importante evidenciar que todas as ligas metalicas
utilizadas interagem de diferentes formas com a amostra de biodiesel, possibilitando
a catélise da reacéo de oxidacao.

De acordo com a Tabela 8, o biodiesel em contato com a liga metalica de aco
carbono apresentou valores de PI relativamente grandes em todos os dias de
analise quando comparado com as amostras contendo aco prata, aco prata com a
adicdo de extrato de amora e aco carbono com extrato de amora. Nota-se que o
biodiesel em presenca da amostra de ago carbono e extrato de amora obteve um
efeito contrario ao esperado em relacdo ao de aco prata, degradando de forma mais
rapida quando deveria estar inibindo a reacédo de oxidacdo. Uma das hipoteses para
explicacdo desse comportamento € que o extrato de amora apresentou pequenos

sedimentos e essas particulas originaram a corroséo da chapa de aco carbono.
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A amostra de aco carbono na presenca do extrato de amora, diferente das

demais ligas apresentou corrosao visivel como apresentado na figura 4.

Figura 4. Liga de aco carbono em contato com extrato de amora e biodiesel ao final

das analises

A andlise de EDX identificou que a amostra contendo biodiesel, aco carbono
e extrato de antioxidante apresentou uma concentracdo final de ions de ferro de
2,84.10* mol L? com desvio padrdo de *+ 1,84.10°, indicando que ocorreu uma
transferéncia de ions metdlicos para o biodiesel, potencializando a catélise da
reacdo de oxidacdo. Por isso, o uso de extrato de amora utilizando essa liga
metalica ndo é recomendado na armazenagem do biodiesel. Em nenhum dos outras
amostras foi identificado ions de ferro no biodiesel. Nas amostras contendo cobre e
cobre com adicdo de antioxidante foram quantificados 6,10.10* mol L' com desvio
padrdo de + 4,50.10° e 4,60.10 mol L** com desvio padrdo de + 2,27.10° de ions
de cobre, respectivamente.

Como relatado na literatura, a reacdo de oxidag&do do biodiesel é de primeira
ordem (SPACINO et al, 2016; BORSATO et al.,, 2014), logo, foi possivel a
determinacdo das constantes de velocidade reacionais conforme descrito na
metodologia.

A Tabela 9 apresenta as constantes de velocidade (k) a 110 °C de acordo
com a liga metalica utilizada e o periodo de armazenagem analisado. O resultado
das constantes de velocidade das amostras em todas as temperaturas esta descrito
no anexo 5. Os dados de todas as amostras mostram que quanto maior o periodo de

armazenamento, maior a constante de velocidade (k), sendo o principal motivo da



50

reacao ocorrer de forma mais rapida € devido ao aumento do numero de radicais
livres que propagam a reacdo (CHENDYNSKI et al., 2017).

Nota-se ainda que em temperaturas mais altas, h4 o aumento das constantes
de velocidade, pois mais energia € fornecida ao sistema reacional. As menores
constantes de velocidade foram observadas nas amostras com aco inoxidavel,
guando analisadas no mesmo periodo de armazenamento, e maiores para as

amostras contendo cobre.

Tabela 9. Constantes de velocidade (k) nos respectivos dias de analise a 110 °C

Kk

Amostra Dias 48 70 100 139 180 208
Controle 036 030 032 041 043 0.50
B100+ ant 028 025 030 036 042 042
Aco C 040 035 046 046 0,63 0,69
Aco C + ant 053 063 09 114 147 1,60
Inox 0,18 033 044 049 060 0,65
Inox + ant 019 031 036 040 050 0,58
Dias 48 61 70 82 100 139
Aco P 105 100 110 158 160 121
Aco P + ant o067 072 075 169 1,11 1.86

Dias 2 7 14 31 38 56 95

Cu 7.41 -- -- -- -- -- --

Cu + ant 048 127 115 153 123 1,78 230

Com os valores das constantes de velocidade, pode ser determinada a
energia de ativacdo (Ea) pela equagédo 2. A Tabela 10 apresenta os valores de Ea

nos diversos dias de andlises.

Tabela 10. Energia de ativacdo para as diferentes amostras no periodo analisado

Energia de ativacdo (kJ mol 1)

Tempo B100 AcoP. + Aco C. Inox+ Tempo
(dias) Controle  +ant Aco P. ant Aco C. + ant Inox ant (dias) Cu Cu+ant
48 67,69 62,79 11195 82,87 99,90 114,86 118,90 122,33 2 34,39 88,99
70 82,53 80,83 102,55 98,06 87,55 99,41 90,34 88,53 7 - 89,45
100 81,03 62,95 90,79 91,24 82,30 84,86 67,83 68,78 14 - 102,49
139 88,69 88,75 156,35 106,46 79,47 111,17 99,80 93,23 31 - 119,89
180 101,05 91,09 - - 83,53 125,20 79,73 78,87 38 - 119,89
208 93,34 100,27 - - 94,31 162,98 92,89 85,36 56 - 95,72
95 - 116,45
Média 85,722b¢ 81 11ac 11541°Pc 94 652bc 87,84abc 116,41° 91,582Pc 89,51abc 34,392 104,7Q°¢

As médias com letras iguais nao diferem significativamente em nivel de 5%

A média dos valores de Ea do controle foi comparada com a media dos
valores de Ea das demais amostras utilizando o teste de Levene e de Tukey. Para o

teste de Levene, a hipotese da homogeneidade das variancias foi aceita porque



51

todos os resultados apresentaram p > 0,05, variando de 0,065 < p < 0,99 (CALADO,
MONTGOMERY, 2003; DIAS et al., 2014).

O teste de Tukey mostrou que a média dos resultados de Ea do controle
apresentou diferengas significativas em relacdo a média dos resultados do biodiesel
contendo aco prata (p = 0,048). O mesmo aconteceu com a amostra contendo aco
carbono (p=0,027), com cobre (p = 0,009) e cobre contendo extrato de amora (p =
0,023). Também apresentaram diferencas significativas a amostra do aco carbono
da amostra com aco carbono e extrato de amora (p = 0,031); cobre da amostra
contendo cobre e antioxidante (p = 0,003); as demais amostras ndo apresentaram
diferencas significativas suas médias, com variacdo de 0,22 < p < 0,84.

A reacdo do biodiesel em contato com o cobre, quando comparado com as
outras amostras, apresentou o menor valor de energia de ativacdo e o menor
periodo de inducédo, sendo, por isso, que a reacdo de oxidacdo foi muito rapida. A
amostra de biodiesel em contato com o cobre e com a adicdo de extrato de amora
possibilitou um aumento da Ea dificultando com isso, a degradagdo. As demais
amostras apresentaram Ea com muita dispersdo, sendo uma das provaveis
hipéteses devido a complexidade do meio reacional

A média dos valores da Ea da reacdo de oxidacdo do biodiesel em contato
com a liga aco carbono apresentou diferenca significativa quando comparada com
as médias dos valores da Ea da reacao do biodiesel com aco carbono na presenca
do extrato de amora. A principal causa foi a corrosdo da liga metalica provocada
pela adicdo do extrato, transferindo ions de ferro para o biodiesel, e
consequentemente, acelerando a sua degradacéao.

Os resultados da Ea do controle apresentaram diferencas significativas das
amostras contendo cobre, aco prata e aco carbono. Esse fato mostra que essas
amostras metélicas interferiram no processo de oxidagdo do biodiesel. O acgo
inoxidavel ndo apresentou diferenca significativa, sendo a liga metalica que menos
interferiu na degradacao, apresentando compatibilidade com esse biocombustivel.

A figura 5 apresenta o gréafico relacionando a constante de velocidade com a
temperatura empregada, utilizando as equacdes 2, 3 e 4. Foram apresentados 0s
graficos das amostras que apresentaram um desvio da energia de ativagao,
indicando uma dependéncia da temperatura. E importante evidenciar que as
amostras que nao seguem a equacao de Arrhenius possuem variacdo na energia de
ativacdo de acordo com a temperatura empregada na reacdo de oxidacdo do
biodiesel.
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A partir da tabela 11, é possivel observar o aumento da acidez do biodiesel
durante o periodo de analises. O aumento de acidez € consequéncia da reacao de
oxidagdo do biodiesel, sendo formados &lcoois, aldeidos, cetonas, peroxidos e
acidos de baixo peso molecular, os quais sdo responsaveis pela alteracdo das
propriedades do biodiesel (KALAVARIS, 2010).

Como pode ser observado na Tabela 11, todos as amostras com a adi¢cao do
extrato de amora possuem acidez superior em relacdo as demais. Isso se deve
porque a amora contém componentes mais &cidos em sua composi¢cdo como e

também porque os compostos fendlicos, assim como o fenol, sdo acidos fracos.

Tabela 11. Acidez inicial e final das amostras no periodo analisado

Acidez (Mg koH/Q)

Amostra .. )
Inicial Final
B100 (controle) 0,29 0,60
B100 + antiox 0,35 0,53
B100 + Cu 0,29 0,40
B100 + Cu + antiox 0,35 0,49
B100 + Aco P 0,29 0,34
B100 + Aco P + antiox 0,35 0,47
B100 + inox 0,29 0,43
B100 + inox + antiox 0,35 0,48
B100 + Aco C 0,29 0,51

B100 + Ago C +antiox 0,35 0,56
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Para investigar o comportamento da reacdo radicalar de oxidagdo do

biodiesel, foram realizadas analises por RPE e pelo Rancimat simultaneamente. A

Tabela 12 apresenta os resultados de periodo de inducdo (PI) em horas, acidez em

mg/mgkon e constante de velocidade reacional (k) nos dias analisados.

Tabela 12. Valores de periodo de indugdo, constante de velocidade e acidez nos

diversos dias de andlises para as amostras contendo apenas biodiesel (Controle),

biodiesel com adicdo de extrato (B100+extrato), Biodiesel em contato com o Cobre

(B100+Cu), biodiesel em contato com ago prata (B100+aco prata) e biodiesel com

aco carbono (B100+ aco carbono)

Amostra  Dia PI(h) k(h?1) Acidez Amostra  Dia PI(h) k(h?) Acidez
(mg koH/g) (mgkor/g)
1 7,63 0,283 0,29 1 7,63 0,28 0,62
3 6,85 0,318 0,30 3 6,25 0,37 0,53
7 5,31 0,488 0,30 B100+ 7 5,19 0,57 0,51
Controle 9 4,48 0,643 0,34 acgo 9 4,46 0,67 0,31
11 3,80 0,696 0,35 prata 11 3,86 0,78 0,37
15 2,84 1,018 0,35 15 3,06 0,96 0,42
17 2,49 1,101 0,35 17 2,69 1,10 0,35
1 7,78 0,23 0,35 1 7,63 0,28 0,29
3 6,84 0,46 0,38 3 5,27 0,55 0,32
B100+ 7 5,58 0,526 0,38 B100 + 7 4,50 0,65 0,31
9 4,94 0,614 0,35 acgo 9 4,01 0,74 0,36
extrato
11 4,09 0,67 0,42 carbono 11 3,37 0,82 0,32
15 2,96 0,92 0,46 15 2,71 1,00 0,35
17 2,65 1,08 0,44 17 2,40 1,12 0,42
1 6,67 0,35 0,35
2 4,33 0,63 0,38
3 2,26 1,19 0,41
BIOO+ 7 007 932 0,41
Cu 9 0,05 26,17 0,50
11 0,05 32,43 0,64
15 0,04 51,34 1,68
17 0,04 36,13 3,80
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Nota-se que o biodiesel em presenca do cobre foi degradado rapidamente,

sendo que a partir do sexto dia, o periodo de inducéo se aproximava de zero.

A partir da tabela 12, é possivel observar o aumento da acidez do biodiesel
durante o periodo de andlises, em todas as amostras. O aumento de acidez
confirma a degradacéo do biodiesel. Esse comportamento também foi observado em
temperatura ambiente, conforme discutido na Parte B.

Para andlise do biodiesel por RPE, é necessério a adicdo de uma molécula
gue atua como um capturador de radicais livres (spin trapping), sendo esses
gerados pela reacdo de oxidacdo do biodiesel. A ligacdo com o PBN promove
estabilidade ao radical livre, possibilitando a sua quantificagdo. O mecanismo de
captura de radicais livres pelo PBN é representado na Reacédo 10 (DAMIAN et al.,
2007).

Reacédo 10. Formacéao do spin aduto pela reacdo com o spin trapping PBN.

o T o

N+ CHa R N\//C3H3
/ CH3 .

T oee o T

HC 3

PBN Spin Aduto

A Figura 6 apresenta os graficos da quantidade de radicais aprisionados por
grama de biodiesel em funcdo dos dias de analise para as diferentes amostras: (a)
controle; (b) biodiesel com ago carbono; (c) biodiesel com cobre; (d) biodiesel com

aco prata; (e) biodiesel com extrato de amora.
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Figura 6. Quantidade de radicais aprisionados por grama de biodiesel em funcéo
dos dias de andlise para as diferentes amostras: (a) controle; (b) biodiesel com aco
carbono; (c) biodiesel com cobre; (d) biodiesel com aco prata; (e) biodiesel com
extrato de amora
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A partir da Figura 6-b pode-se notar que o biodiesel em contato com o aco
carbono nao apresentou diferencas consideraveis na quantidade de radicais
aprisionados em relagcdo a amostra controle (Figura 6-a). Observam-se quedas
abruptas no numero de spins adutos formados durante a degradacéo do biodiesel e,

concentracfes aproximadamente nulas no final dos 17 dias de analise.

O biodiesel em contato com cobre (Figura 6-c) apresentou degradacao mais
rapida quando comparado com as demais amostras, além de mostrar aumento
significativo de radicais aprisionados nos dois primeiros dias de armazenamento a
50°C com decaimento nesse numero apoés o terceiro dia de analise. No sexto dia de
andlise, a amostra apresentou estabilidade oxidativa préxima de zero, indicando
altos niveis de degradacdo, fato confirmado pelo aumento da acidez do
biocombustivel. No 16° dia, a amostra ndo mostrou sinal de radical no espectro de

EPR, confirmando o término da reacao radicalar.

O biodiesel em contato com o aco prata (Figura 6-d) apresentou a maior
concentracdo de radicais adutos no primeiro dia de analise, com quedas acentuadas
e varias oscilacdes nas quantidades de radicais adutos detectados. No ultimo dia
(17°) a quantidade de spins adutos sofreu aumento, mostrando que O processo
degradativo encontra-se na etapa de propagacdo, ndo atingindo o término da

reacao.

O biodiesel contendo o extrato de amora (Figura 6-e) indicou aprisionamento
de radicais livres durante um maior tempo e em maiores quantidades em relacéo a
maioria das medidas das demais amostras. O numero de spin adutos detectados é
menor tanto no inicio quanto ao longo do processo, em comparacdo com as demais
amostras. Também apresentou formacao de radicais livres durante os 17 dias. Tal
comportamento demonstra a eficiéncia do extrato de amora em atuar como
antioxidante natural. A menor quantidade de radicais livres gerados no inicio deve-se
a inibicdo da reacdo oxidativa radicalar pela interrupcdo originada pelo antioxidante.
O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres R* e
ROO* de forma mais facil que os hidrogénios alilicos de acidos graxos com
insaturacdes na estrutura molecular. O radical antioxidante formado é geralmente
estabilizado por ressonancia, ndo possuindo a capacidade de iniciar ou propagar as
reacoes oxidativas (RAMALHO et al., 2006).
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As estruturas da maioria dos antioxidantes possuem anéis aromaticos ou
estruturas com ligacdes duplas conjugadas que possibilitam a deslocalizacao
eletrOnica e tornam os radicais menos reativos, impedindo que a reacéo radicalar
prossiga (SHAHIDI et al., 1992).

Apoés a reacdo de todas as moléculas de antioxidante, a reacédo de oxidacao
do biodiesel continua gerando mais radicais livres que, posteriormente, se chocardo
uns contra os outros, desativando—os e diminuindo a quantidade de radicais

aprisionados, concordando com pesquisas recentes (MANTOVANI et al., 2018).

Pode-se observar ainda que, de modo geral, o0 maior numero de radicais
aprisionados nao indica necessariamente que a amostra se degradou mais rapido. A
velocidade de degradacao esta relacionada ao tempo de duracdo da producado de
radicais livres. Quanto maior o tempo da formacédo de radicais, mais longa é a etapa
de propagacédo da reacdo de oxidagcdo do biocombustivel, necessitando de um maior
tempo para o término da reacao radicalar oxidativa (MANTOVANI et al., 2018).

Os valores das constantes hiperfinas A(N) e A(H), fator giromagnético (fator
), largura de linha e abundéancia (%) da espécie radicalar 1 e da espécie radicalar 2

sdo mostrados nas Tabelas 13 e 14, respectivamente.

Tabela 13. Valores das constantes de desdobramento hiperfino, fator g, largura de

linha e abundancia da espécie radicalar 1 (*CHOHCHz3)simulada.

Amostras Abundancia A(N) (G) A(H) (G) Fator g Largura de
(%) linha (G)
Controle 98,5 14,8 3,8 2,006 52
B100 + 98,0 15,3 4,0 2,006 5,3
antioxidante
B100+ Cu 97,0 15,2 4,2 2,006 51
B100+ aco 95,0 14,7 3,4 2,006 4,5
prata
B100+ ago 95,0 14,6 3,8 2,006 4,9

carbono
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Tabela 14. Valores das constantes de desdobramento hiperfino, fator g, largura de

linha e abundéancia da espécie radicalar 2 (*OH)simulada.

Amostras Abundancia A(N) (G) A(H) (G) Fator g Largura de
(%) linha (G)
Controle 15 14,8 10,1 2,006 14
B100 + 2,0 15,3 10,7 2,006 1,7
antioxidante
B100+ Cu 3,0 15,1 11,0 2,006 1,9
B100+ acgo prata 5,0 14,7 9,4 2,006 1,8
B100+ aco 50 14,7 10,3 2,006 1,7
carbono

Para a caracterizacdo do radical aduto detectado nas andlises de EPR,
simulacbes computacionais de todas as amostras foram realizadas. A Figura 7
mostra 0s espectros experimentais e simulados para cada uma delas. Pode-se
observar que os espectros sdo compostos por duas espécies de spin adutos, sendo
um com maior quantidade. A Figura 7 apresenta 0S espectros experimentais e
simulados: (a) controle; (b) biodiesel com ac¢o carbono; (c) biodiesel com cobre; (d)

biodiesel com aco prata e (e) biodiesel com extrato de amora.
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(a) Espécie 1 Espectro experimental (b)
Espécie 2 Espectro simulado
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Figura 7. Comparacgéo entre espectros experimentais e simulados: (a) controle; (b)
biodiesel com aco carbono; (c) biodiesel com cobre; (d) biodiesel com aco prata e (e)
biodiesel com extrato de amora.
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A partir da Figura 7 observa-se que em todas as amostras 0 espectro
simulado apresentou uma composicado de dois espectros, indicando a existéncia de
duas espécies radicalares sendo aprisionadas pelo PBN no processo degradativo.
Os valores de g em ambas as espécies, para todas as amostras, sdo caracteristicos
de radicais organicos (GERSON et al., 2003) porém seus valores de constantes de

acoplamento hiperfino séo diferentes, indicando que séao radicais diferentes.

O espectro Fig. 7-a mostra-se composto basicamente por trés linhas devido a
baixa constante de acoplamento hiperfino A(H), o qual ndo é suficiente para a
separacdo das linhas. Essas linhas, entretanto, sdo compostas por uma
sobreposicao causada pelas interagcbes do elétron desemparelhado com o spin
nuclear do nitrogénio e do hidrogénio do PBN.

Valores similares aos apresentados na Tabela 13 s&o vistos na literatura
atribuidos ao radical *CHOHCHs (espécie radicalar 1) em medidas com o uso do
solvente tolueno (KOTAKE et al., 1979). Os valores também sdo compativeis com
dados obtidos em trabalho anterior na analise de biodiesel realizada a temperatura
de 70°C (MANTOVANI et al., 2018). A presenca do radical *OH (espécie radicalar 2)
confirma a degradacgéo do biodiesel e concorda com seu mecanismo de degradacao,
ja estabelecido na literatura (FRANKEL, 2005).

Os espectros da espécie 2 apresentam um conjunto de seis linhas, com um
padrao de tripleto de dubletos, indicados pelas setas na Figura 7-a. Nesse caso, 0
padrao pode ser observado devido ao alto valor da interagdo com o hidrogénio, que
passa agora a ser comparavel a interacdo com o nitrogénio. Em anélises de radicais
isolados, Janzen e colaboradores (1992) mostraram que os valores de A(H) foram
superiores conforme o aumento de temperatura, o que se mostra compativel quando
observamos os dados da espécie 2 (Tabela 14), uma vez que as analises foram

realizadas a 110 °C.

Ambas as espécies apresentam valores de A(N) similares, mas diferenciam
nos valores de A(H) onde a espécie 2 mostra valores mais altos. Kasai et al. (1978)
sugeriram em um de seus trabalhos que altos valores para as interagdes hiperfinas
A(H) podem ser causadas devido a uma ligacéo intramolecular entre o radical e o

grupo nitroxido.
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A decomposicdo do hidroperoxido ocorre por reacéo radicalar, formando os
radicais alcoxi e hidroxi. Lillard e Day (1964) fizeram os primeiros estudos da

possibilidade de reagfes adicionais com o radical alcoxi, como mostra a reacao 11.

Reacdo 11. Reacgdo de decomposicdo do hidroperéxido

R, — cH—R —> R OH—R * OH

o Radical hidroxi

Radical alcoxi

a) Formacéao de aldeidos

R — H — R ——> R

b) Formacéao de alcoois.

R — H—R +RH —» R—H R+ R.
5 OH
c) Formacao de cetonas.
R — H—R R — » R—C—R -+ RH
Q
Rl —CH — R2 + RO ———> Rl C 7R2 + ROH
@)
O

O mecanismo de formacédo das espécies radicalares necessita de maiores
estudos para a completa elucidacéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A constante de velocidade das reagbes de oxidacdo do biodiesel aumentou
com o aumento do periodo avaliado e com temperatura. No periodo avaliado, as
amostras de biodiesel contendo cloreto férrico apresentaram as menores
estabilidades oxidativas, consequentemente maiores constantes de velocidade. O
extrato de alecrim possuiu atividade antioxidante, retardando a reacdo de oxidacéo.
Os dados das constantes de velocidade das reacdes de oxidacdo de algumas
amostras apresentaram melhores ajustes nas equacdes polinomiais de segunda
ordem, indicando um desvio da energia de ativacao de Arrhenius. Isso indica que a
energia de ativacdo possui uma dependéncia térmica, sendo que a presenca de
substancias com propriedades antioxidantes, como por exemplo o extrato de
alecrim, retarda as reacdes radicalares.

A pesquisa avaliou também a diminuicdo da estabilidade oxidativa do
biodiesel em contato com o cobre e ligas metéalicas, com e sem a adicdo de extrato
de amora. A oxidagcdo do biodiesel na presenca de cobre apresentou os menores
valores de periodo de inducdo e as maiores constantes de velocidade, indicando
com isso que a reacao foi catalisada na presenca deste metal e, mesmo com a
adicdo do extrato de amora, a degradacéo oxidativa do biodiesel em contato com o
cobre ocorreu rapidamente em relagdo a amostra controle.

A amostra de aco inoxidavel é a liga metalica que menos acelerou a
degradacdo do biodiesel, seguido pelo aco carbono, na diminuicdo do periodo de
inducdo. O aco carbono possuiu resultados desfavoraveis em mistura com o extrato
de amora e o biodiesel. Nota-se que em diferentes amostras de diversos periodos
de armazenagem existe a presenca do desvio da linearidade proposta por Arrhenius,
evidenciando o comportamento polinomial de segunda ordem.

Os resultados das médias dos valores da Ea do controle apresentaram
diferencas significativas entre as médias das amostras contendo cobre, ago prata e
aco carbono. Esse fato mostra que essas amostras metdalicas interferiram no
processo de oxidacdo do biodiesel. O biodiesel em contato com o0 aco inoxidavel ndo
apresentou diferencga significativa entre as médias da Ea em relacdo ao controle,
sendo a liga metalica que menos interferiu na degradacdo, apresentando
compatibilidade com esse biocombustivel.

Na Ultima parte da presente pesquisa, as amostras foram analisadas
simultaneamente pelo método de RPE e pelo método de aquecimento acelerado. Os
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menores valores de estabilidade oxidativa foram obtidas para o biodiesel em contato
com o cobre, seguido pelo aco carbono e o0 aco prata. A acidez das amostras foi
crescente no periodo avaliado, devido a formacdo de produtos de oxidacdo de
carater acido. Para quantificar os radicais livres formados, as amostras foram
analisadas por RPE. A maior quantidade de radicais formados foi obtida para a
amostra contendo o extrato de amora, porém a estabilidade oxidativa apresentou
valores mais altos em relacdo ao controle, indicando a formacao de radicais mais
estaveis. Para a caracterizagdo do radical detectado nas analises de EPR,
simulacées computacionais foram realizadas, identificando o radical *CHOHCHs e o
radical *OH.
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Caracteristica Unidade Limite METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR

Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185

Viscosidade Cinemética a 40°C mmz/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104

Teor de 4gua, max. mg/kg - 6304 EN ISO 12937

Contaminagédo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662

Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679

Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103

Residuo de carbono, max. % massa 0,050 15586 4530 -

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987

Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846

Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556

Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556

Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107

Numero Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165

6890

Ponto de entupimento de filtro a °C 14747 6371 EN 116

frio, max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104

Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105
15771 EN 14106

Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
15908

Monoacilglicerol, max. % massa 0,80 15342 6584 EN 14105
1534

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105
15344

Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105

Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110

Estabilidade a oxidagdo H 6 - - EN 14112

Fonte: ANP(2012)
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Anexo 2. Principais moléculas com propriedades antioxidantes com as respectiva
férmula e massa molecular, simbolo e suas estruturas

Massa Estrutura
Nome Férmula Molecular ~ Simbolo Molecular Molecular
OH
i —~C(CHL.),
- . OH
Tert-Butilhidroguinona C10H140> TBHQ 166,22
OH
C(CH,),
Butil-hidroxianisol C11H160> BHA 180,24
OCH,
Dibutil hidroxitolueno
OH
CusHO BHT 220,35 >k(>[)<
Acido pirogélico CeHsO3 PY 126,11
HO OH
OH
OH
Alfa-tocoferol C29H500: a-Tocoferol 430,71 ¢
H3C
1,2-dihidro-2,2,4- .
trimetilquinolina Ci2H1sN Orox PK 173,25 H
H,C
.
IC‘;H:i
(0]
Acido cafeico CoHgO4 - 180,16  HO S OH

HO



OH
OH
110,1 Ii‘j/

Catecol CsHeO2 C
HQ H
Ho. ~_:-9\__0o
Acido Ascérbico CsHsOs - 176,12 \/\g
HO OH
@] OH
) OH 0
Acido Citrico CsHgO7 192,12
O OH
OH
Acido fosférico HsPO4 98,00 I
HO—I|3—OH
OH
OH
Acido OH
nordohidroguaiarético C18H2,0 NDGA 302,40 HO
HO ‘
(@)
HO @) I)J\
OH
Etilenodiamino N TN
tetraacetato Ci10H16N20s EDTA 292,24 HO ;\
(@) OH
O
OH
HO OH
Galato de propila C10H1205 PG 212,2 COOCH,
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RELATORIO DE ENSAIO

“CERTIFICADO DA QUALIDADE”
LABORATORIO DE CONTROLE DA QUALIDADE BSBIOS MARIALVA

ENERGIA RENOVA VEL

Documento de origem: FO-CQ-MVA-063 rev. 1C

Data de emissao: - I
- Pagi
09/03/2018 Relatério de Ensaio N° 031-2018 4gina 1 de 1
1. Dados do Solicitante
Nome:  BSBIOS Industria e Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A .
Endereco:  Esirada Fruteira, s/n® Lote 212 A/B o o
Cidade: Marialva . UF: PR ~ CEP:  86990-000
Numero Lote / Ordem de Servigo: 0371-2018
2. Dados da Amostra
031-2018 N° Lacre da amostra testemunho: ~ 2779/65

_Identificac&o da Amostra: ]
Data de produc&o do Biodiesel: 06/03/2018 a 07/03/2018

Matérias- pnmas. Metanol + Oleo de So;a (89%) + Gordura Bovina (2%) + Gordura de Porco (4%) +
Oleo de aves (4%) + Oleo de Algodao (1%)

Aditivo:

néo aplicavel

3. Dados da Coleta

Jorge

Responsavel pela Coleta: Data da Coleta:

08/03/2018

Volume do

Tanque estacionério 3

_Local da Coleta:
PG-CQ-MVA-013

Procedimento utilizado na coleta:

"~ 1.500.000 Litros

Item Analitico Método Especificacdo? Unidade Resultado
Aspecto 1 PE-CQ-MVA-001 L s e ™ - L) a 326°C
Massa Especifica a 20°C ASTM D 4052 850 a 900 kg/m?® 879,9
Viscosidade Cinemética a 40°C ASTM D 445 30260 mm?3/s 4,437
Teor de agua " (procedimento A) ASTM D 6304 max. 200,0 mg/kg 1911
Contaminagéo Total * EN 12662 maéx. 24 mglkg 21,9
Ponto de Fulgor ' (pracedimento C) ASTM D 93 min. 100,0 °C 151,5
Teor de Ester ° EN 14103 min. 96,5 % massa 99,8
Cinzas Sulfatadas * ASTM D 874 max. 0,020 % massa NN
Enxofre Total -NBR 15867 max. 10 mg/kg 4.4
Sodio + Potassio ! NBR 15553 max. 5 mg/kg <1,0
Calcio + Magnésio NBR 15553 méax. 5 ma/kg <1,0
Fasforo ! NBR 15553 max. 10 mgikg <1,0
Corrosividade ao Cobre a3 he 50 °C # ASTM D 130 max. 1 - NN
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio ASTM D 6371 - °C 1
indice de Acidez ASTM D 664 méx. 0,50 mgly 0,44
Glicerina Livre ASTM D 6584 max. 0,02 % massa 0,015
Glicerina Total ASTM D 6584 méax. 0,25 % massa 0,217
Monoglicerideos * ASTM D 6584 max. 0,7 % massa 0,700
Diglicerideos ' ASTM D 6584 max. 0,20 % massa 0,106
Triglicerideos ' ASTM D 6584 méx. 0,20 % massa 0,067
Metanol 31 EN 14110 méx. 0,20 % massa NN
Indice de lodo ' EN 14111 Anotar % massa 107
Estabilidade & Oxidacéo a 110°C EN 14112 min. 8 horas 9,5

*Para os mesas citados, o limite maximo & de: JAN / FEV/ MAR / NOV / DEZ: max. 14 °C; ABR / OUT: méx. 10 °C; MAI/JUN/JUL / AGO / SET: méx. 5 °C.

1 Realizado pelo Laboratério BSBIOS Ind. e Com. de Biodiesel Sul Brasil S/A , localizado em Marialva, cadastrado na ANP pelo n® 044 e no CRQ-IX pelo n® 0470[2 Boletim de analise n° 031-2018.
1

2 Conforme Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 - DOU 26.08.2014.
3 Quando a analise de Ponto de Fulgor resultar em um valor superior a 130°C fica dispensada a anélise de Metanol
4 Estes parametros s#o analisadas a cada trimestre civil, tomando uma amostra do biodiesz| comercializado no trimestre

5 Realizado pelo Laboratério BSBIOS, localizado em Passo Fundo/RS, cadastrado na ANP pelo n® 007 e no CRQY pelo n° 0515065626 Relatdrio de Ensaio n* 05{12(}16

Aunidade % massa expressa neste relatério equivale & unidade g/100g do S
0Os Resultados apresentados valem Gnica & exclusivaments para a amostra ensaiada

!
N——

VIV
\éxgnatarlo ku%\ﬁ;ado

Luciana Languila Aniceto
CRQ 09101116 - 9 Regido

Laboratério de Controle da Qualidade - BSBIOS Indlstria ¢ Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A - e-mail lcq.mrv@bsbios.com - Fone (44) 3112-1081 /3112-1080
Estrada Fruteira, sin® Lote 212 A/B - Distrito Industrial - Marialva - Parana - Brasil - 55 44 3112-1000 - www.bsbios.com

Este 56 pode ser reproduzido por inteiro. 8o de parles requer aprovac&o esorita do laboratdrio



Anexo 4. Periodo de inducdo das amostras a 110°C, 115°C, 120°C e 125°C

Cu PI (h) Cu + extrato PI (h)
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
0 9,53 0 10,76
2 0,09 0,08 0,07 0,06 2 471 2,89 2,37 1,66
7 1,94 1,35 1,02 0,66
14 1,68 0,86 0,64 0,45
31 1,58 0,88 0,64 0,46
38 1,53 0,83 0,57 0,38
56 1,36 1,01 0,50 0,38
95 0,56 0,41 0,04 0,21
Controle PI (h) B100 + extrato PI (h)
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
0 9,53 0 10,76
48 8,94 6,27 4,46 3,10 48 10,27 6,95 4,80 3,73
70 8,78 6,15 4,36 3,07 70 9,38 6,64 4,70 3,35
100 8,35 5,69 4,02 2,86 100 9,70 6,53 4,41 3,11
139 7,55 5,20 3,70 2,50 139 8,25 5,77 4,08 2,84
180 6,48 4,46 2,99 2,10 180 6,99 4,82 3,35 2,39
208 5,74 3,93 2,76 1,94 208 6,27 4,37 2,98 2,08
Aco carbono PI (h) Aco carbono + extrato PI (h)
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
0 9,53 0 10,76
48 7,47 5,04 3,60 2,53 48 490 3,60 1,97 1,49
70 6,93 4,92 3,20 2,45 70 3,14 2,30 1,38 1,02
100 6,28 4,41 3,08 2,25 100 2,49 1,96 1,09 0,78
139 5,60 3,89 2,63 0,93 139 2,05 1,33 0,83 0,58
180 4,43 3,13 2,16 1,31 180 1,67 1,00 0,62 0,42
208 3,78 2,76 1,92 1,31 208 1,22 0,73 0,51 0,04
Aco prata Pl (h) Aco prata + extrato Pl (h)
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
0 9,53 0 10,76
48 3,12 2,20 1,58 0,84 48 3,92 2,61 1,94 1,45
61 2,67 1,86 1,48 1,00 61 3,36 2,35 1,67 1,08
70 2,46 1,81 1,22 0,90 70 2,83 2,13 1,38 1,05
82 2,20 1,52 1,15 0,85 82 2,61 1,62 1,11 0,81
100 1,90 1,44 1,01 0,60 100 2,16 1,01 0,50 0,38
139 1,61 1,71 0,80 0,09 139 1,59 0,90 0,58 0,43
Inox PI (h) Inox+ extrato PI(h)
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
0 9,53 0 10,76
48 7,34 5,28 3,73 2,58 48 9,06 6,53 4,56 3,20
70 7,10 4,53 3,63 2,59 70 8,66 5,90 4,29 2,95
100 6,69 4,46 3,18 2,18 100 8,17 5,65 3,94 2,72
139 5,63 4,05 2,71 1,95 139 7,09 4,89 3,38 2,33
180 4,95 3,39 2,27 1,60 180 574 3,89 2,72 1,81
208 4,43 3,05 2,08 1,46 208 506 3,47 2,58 1,67




Anexo 5. Constante de velocidade (k) das amostras 110°C, 115°C, 120°C e 125°C

Cu Cu + extrato k
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
2 7,41 10,16 10,26 11,59 2 0,48 0,74 0,90 1,45
7 1,27 1,68 2,72 3,50
14 1,15 1,97 2,72 3,97
31 153 1,75 2,79 4,03
38 1,23 2,09 3,24 5,14
56 1,78 2,48 3,88 5,40
95 2,30 2,61 5,08 8,55
Controle B100 + extrato k
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
48 0,36 047 06 0,81 48 0,28 0,38 0,57 0,57
70 0,30 0,45 0,57 0,77 70 0,25 0,39 0,45 0,69
100 0,32 0,52 0,59 0,89 100 0,30 0,46 0,59 0,63
139 0,41 048 0,70 1,14 139 0,36 0,45 0,66 1,02
180 0,43 0,68 0,98 1,42 180 0,42 0,55 0,80 1,23
208 0,50 0,72 1,06 1,50 208 0,42 0,61 0,98 1,34
Aco carbono Aco carbono + extrato k
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
48 0,40 0,36 0,79 1,15 48 0,53 0,41 1,18 1,62
70 0,35 055 0,76 1,05 70 0,63 1,01 1,54 2,02
100 0,46 0,58 0,93 1,16 100 0,96 1,35 1,91 2,61
139 0,46 0,74 0,93 1,21 139 1,14 1,57 3,19 3,88
180 0,63 0,94 1,31 1,69 180 1,47 2,18 3,48 4,42
208 0,69 104 150 211 208 1,60 2,46 3,55 12,16
Aco prata Aco prata + extrato k
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
48 1,05 094 2,05 3,55 48 0,67 0,57 1,32 1,51
61 1,00 1,06 2,11 249 61 0,72 0,78 1,35 2,24
70 1,10 1,20 2,10 3,53 70 0,75 1,18 1,72 2,40
82 158 222 285 3,89 82 1,69 1,58 2,20 2,79
100 1,60 2,17 2,87 4,82 100 1,11 1,81 2,28 3,41
139 121 232 4,06 7,85 139 1,86 2,10 4,08 6,06
Inox Inox+ extrato k
Tempo (dias) 110 115 120 125 Tempo (dias) 110 115 120 125
48 0,18 0,49 0,72 0,75 48 0,19 0,42 0,56 0,86
70 0,33 054 0,61 1,04 70 0,31 0,48 0,55 0,95
100 0,44 0,59 0,69 1,02 100 0,36 0,52 0,71 0,80
139 0,49 0,57 0,95 154 139 0,40 0,57 0,76 1,24
180 0,60 0,79 1,27 1,46 180 0,50 0,70 0,82 1,34
208 0,65 104 15 211 208 0,58 0,84 1,16 1,60
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