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MESSIAS, Gabriel Benassi. Influéncia de ligas metalicas e extrato de
alecrim nos pardmetros cinéticos e termodindmicos da reacdo de
oxidacéo de biodiesel durante seu armazenamento. 2019. 89f. Dissertacéo
(Mestrado em Bioenergia) — Departamento de Quimica, Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

O biodiesel possui baixa estabilidade oxidativa devido ao alto teor de ésteres
insaturados em sua composicdo, sendo que sua degradacdo pode ocorrer
devido a exposicdo ao ar, umidade, luz, calor, ambientes contaminados por
microrganismos e em presenca de metais. Os antioxidantes sintéticos, e mais
recentemente os naturais, tem sido amplamente empregados para diminuir a
degradacéo oxidativa. Esse estudo visa avaliar a influéncia do extrato natural
de alecrim quando em presenca de ligas metalicas de ac¢o carbono, aco 1020 e
amostra de tubulacdo industrial no armazenamento do biodiesel. O
equipamento Rancimat ® vem se destacando nesses estudos j4 que este é
capaz de acelerar a reacdo de oxidacdo do biodiesel, gerando dados que
resultam em parametros cinéticos e termodinamicos que auxiliam na avaliacdo
do seu desempenho, tempo de estocagem, eficiéncia e garantia de qualidade
durante o armazenamento e distribuicdo. A amostra de biodiesel em contato
com a tubulacdo industrial apresentou ions zinco em solucdo, conferindo
menores valores de periodo de inducdo e, consequentemente, maiores
constantes de velocidade, menores valores de entalpia, entropia e energia livre
de Gibbs, no estado ativado, acelerando a degradacdo do biodiesel, mesmo
em presenca do extrato natural. As amostras de biodiesel em contato com o
aco carbono e ago 1020 apresentaram uma menor degradagdo quando
comparado com a amostra de tubulacdo, porem quando na presenca de extrato
natural de alecrim o biodiesel em contato com a liga ago carbono apresentou
uma compatibilidade satisfatéria em relacdo a estabilidade oxidativa e
parametros fisico-quimicos, sendo esta a mais aconselhavel para
armazenamento. O extrato natural de alecrim atua como um bom agente
antioxidante conferindo uma estabilidade oxidativa acima de 8 horas como
descreve a norma EN 14112.

Palavras-chave: Ligas metdlicas. Estabilidade oxidativa. Antioxidante
natural. Parametros cinéticos e termodinamicos. 7



MESSIAS, Gabriel Benassi. Influence of metallic alloys and rosemary
extract on the kinetic and thermodynamic parameters of the oxidation
reaction of biodiesel during its storage. 2019. 89p. Master's dissertation
(Master’'s Degree in Bioenergy) — Chemistry Departament, State University of
Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

The biodiesel has low oxidative stability due to the high content of unsaturated
esters in its composition, and its degradation can occur due to exposure to air,
humidity, light, heat, environments contaminated by microorganisms and in the
presence of metals. Synthetic, and more recently natural, antioxidants have
been widely used to decrease oxidative degradation. This study aims to
evaluate the influence of the natural extract of rosemary when in the presence
of metallic alloys of carbon steel, 1020 steel and sample of industrial pipe in the
biodiesel storage. Rancimat ® equipment has been highlighted in these studies
since it is able to accelerate the oxidation reaction of biodiesel, generating data
that result in kinetic and thermodynamic parameters that aid in the evaluation of
its performance, storage time, efficiency and quality assurance during storage
and distribution. The sample of biodiesel in contact with the industrial pipe
presented zinc ions in solution, giving lower values of induction period and,
consequently, higher speed constants, lower values of enthalpy, entropy and
free energy of Gibbs, in the activated state, accelerating the degradation of
biodiesel, even in the presence of the natural extract. The samples of biodiesel
in contact with carbon steel and 1020 steel presented a lower degradation when
compared to the sample of pipe, but when in the presence of natural extract of
rosemary the biodiesel in contact with the carbon steel alloy presented a
satisfactory compatibility in relation to oxidative stability and physico-chemical
parameters, being the most advisable for storage. The natural extract of
rosemary acts as a good antioxidant giving an oxidative stability above 8 hours
as described in EN 14112.

Keywords: Metal alloys. Oxidative stability. Natural antioxidant. Kinetic
and thermodynamic parameters
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a principal fonte de energia € o petroleo, porém este recurso &
esgotavel e ocasiona prejuizos ao meio ambiente. Por isso, aumentou o numero de
pesquisas buscando uma fonte de produgado de energia renovavel menos poluente,
capaz de substituir os combustiveis fosseis, principalmente o dleo diesel. Por ser
obtido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras de origem animal,
o biodiesel vem ganhando forga como um combustivel alternativo. No entanto esta
fonte de energia apresenta desvantagens ja que algumas oleaginosas apresentam
propriedades quimicas indesejaveis que s&o incorporadas ao combustivel (JISHNU,
PAIl, 2018; CHUAH, 2017; GOLDEMBERG; LUCON, 2007; KNOTHE et al 2005;
DABDOUB et al., 2009).

Dependendo da matéria prima utilizada para a obtengado do biodiesel, o
biocombustivel pode apresentar concentracdes diferentes de teores de ésteres de
acidos graxos insaturados em sua composigao, 0s quais séo susceptiveis a reagdes
de oxidacdo (CHENDYNSKI et al., 2016). Ainda, existe a possibilidade de formacéao
de produtos de decomposi¢cdo como acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, peroxidos e
alcoois, substancias que podem levar a problemas no funcionamento do motor e
diminuir o periodo de armazenamento do combustivel (MANTOVANI et al., 2018;
BORSATO et al., 2014; SOUZA et al., 2014, XIN, 2009; KNOTHE & DUNN, 2003).

Além de coprodutos gerados e a influéncia do oxigénio do ar, outro
componente que acelera o processo oxidativo do biodiesel € a presenca de ligas
metalicas, que tem como maior fonte de contaminacdo os tanques de
armazenamento. Os mecanismos e a taxas de iniciacdo de reagdes de oxidacao
catalisadas por ligas metalicas sdo determinadas por diversos fatores como o tipo de
metal, o complexo formado, o agente quelante ou complexante, o potencial redox do
metal, solventes e disponibilidades de oxigénio. Ligas como ag¢o carbono, aluminio e
acgo inoxidavel sdo mais compativeis ao biodiesel, ja o latdo, bronze, cobre, chumbo,
estanho e zinco aceleram o processo oxidativo. Estes metais tornam-se catalisadores
acelerando a oxidagao do biodiesel (SANTOS et al., 2012; CHENDYNSKI et al., 2017;
YAAKOB et al., 2014).

Com a finalidade de retardar a deterioragao oxidativa de derivados de acidos
graxos sao empregadas substancias conhecidas como antioxidantes ou
estabilizadores, que podem ser de ocorréncia natural ou sintética (BORSATO et
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al.,2010; FOCKE et al., 2012). No biodiesel, a acdo dos agentes antioxidantes é
capturar os radicais livres formados durante os processos oxidativos, interrompendo
a reacgao em cadeia de degradacao do combustivel (SPACINO et al.,2016; SANTOS
et al.,2012).

Alguns trabalhos tem mostrado que os parametros cinéticos da reagao de
oxidacgédo, obtidos pelos dados fornecidos pelo equipamento Rancimat®, podem ser
utilizados para avaliar o efeito de antioxidantes naturais e sintéticos na reacao de
oxidagao do biodiesel (MAIA et al, 2011; SPACINO et al.,2016).

A oxidagao do biodiesel envolve uma série de reagdes quimicas complexas
com varias etapas, entretanto € sabido que a equagao de Arrhenius foi originalmente
proposta para explicar reagdes elementares onde a energia de ativagdo permanece
constante durante a reagdo. Este conceito € bastante simplificado uma vez que os
processos reacionais possuem uma descrigao mais complexa, dependendo de fatores
térmicos, de distribuigdes de ndo equilibrio dos reagentes, tunelamento e configuragéo
geométrica entre outros (CONNORS, 1990; SILVA, 2013; AQUILANTI, 2010; 2017).

A analise da cinética da reagcao de oxidagado do biodiesel assim como os
parametros termodindmicos envolvidos fornecem dados que auxiliam na
compreensao de como ocorre a degradagao e na avaliagao do periodo de estocagem.
Os valores dos parametros da equacado de Arrhenius ndo podem ser mensurados
diretamente, porém ha a possibilidade da determinagéo da energia de ativagao a partir
de dados experimentais da constante de velocidade em fungdo da temperatura
(SPACINO et al.,2015). Através deste conceito de energia de ativagao, foi postulado
a energia de ativacao aparente com a inser¢ao da dependéncia térmica da energia de
ativagao presente em algumas reagdes (AQUILANTI et al., 2010; 2017).

Para complementar a teoria de Arrhenius foi estabelecida a teoria do
complexo ativado desenvolvida por Eyring (1935) que permite calcular entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs que contribuem para avaliar o biodiesel no que se
refere ao seu desempenho, tempo de estocagem, eficiéncia e garantir sua qualidade
durante o armazenamento e distribuigdo. (EYRING, 1935; CONNORS, 1990; SILVA,
2013; GALVAN et al., 2013; MENEGUETTI et al., 2013).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O BIODIESEL

O Biodiesel tem como definicdo ser um combustivel derivado de fontes
renovaveis utilizado em motores movido a diesel. Sua composigcéo € de uma mistura
de mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, obtida a partir da pirolise,
esterificacdo ou transesterificacdo de matérias acido graxas de origem vegetal (6leo)
ou animal (gordura), que atende as especificagées contidas no Regulamento Técnico
n° 14/2012 da ANP.

A producado de energia tem provocado graves problemas ambientais devido
ao uso de combustiveis fosseis e seus derivados (KAERCHER et al., 2013). O
biodiesel € um exemplo pratico do emprego da biomassa para produgao de energia,
apresentando diversas vantagens sobre o diesel de petroleo como minima toxidade,
biodegradavel, proveniente de fontes renovaveis, reduz emissdo de gases de escape
dos motores diesel tais como hidrocarbonetos nao queimados, materiais particulados,
monoxido de carbono, sendo este menos poluente (BORSATO et al., 2012; OSAWA
et al.,, 2015; CHENDYNSKI et al., 2017; BOUAD et al., 2012; DAUD et al., 2015;
ALEGRIA, et al, 2014; KANNAN e VAKEESAN, 2016).

No Brasil a Resolugdo da Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) n° 45 dispde sobre a especificacdo do biodiesel contida no
regulamento técnico ANP n°® 3 de 2014 e as obrigagdes quanto ao controle de
qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que comercializam
o produto (BRASIL, 2014). Em 2005 foi publicada a Lei 11.097, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira. A partir de 2008, a lei brasileira 11.097
implantou a insergao da adi¢cao de 2 % de biodiesel ao diesel comercializado no Brasil.
Em 2014 essa adigao subiu para 7 % (B7), alcangando 10 % em margo de 2018 (B10).
Propostas vindas da ANP diz que a partir de margo de 2019 pode alcangar 15 % (B15)
(BRASIL, 2014; BRASIL, 2016).

As plantas industriais para produgéo do biodiesel estao utilizando uma mistura
de acidos graxos provindos de origem vegetal e animal (FERRARI, 2005, CUNHA,
2009; BORSATO et al., 2010. Em 2014, a principal matéria-prima para a producao do

biodiesel foi o éleo de soja (69,2 %), logo em seguida vem o sebo bovino (17,0 %) e
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dentre outras como gordura de ave, 6leo residual, gordura suina (ORIVES et al, 2014;
BEN, 2015, CREMONEZ et al., 2015).

A susceptibilidade do biodiesel a oxidagao € atribuida principalmente ao alto
teor de ésteres insaturados e aproximadamente 84 % dos acidos graxos do éleo de
soja sao insaturados como acido oleico, acido linoleico e linolénico e que segundo
BOTELLA et al (2014) quanto maior o nivel de insaturagbes em um éster, maior sera
sua susceptibilidade a oxidagdo. Essa caracteristica indesejavel € incorporada ao
biocombustivel, favorecendo os processos de oxidagao, o que conduz a formagao de
peréxidos e hidroperéxidos que diminuem a sua estabilidade. Esse fato promove a
formacdo de gomas, gerando com isso dificuldades em seu armazenamento
(FERRARI et al., 2005; LEE et al., 2011; KREIVAITIS et al., 2013; ISSARIYAKUL et
al., 2014; HE et al., 2015).

Além disso, o processo de degradacdo dos biocombustiveis altera suas
propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo devido a reagdes de natureza
hidrolitica, microbiolégica e oxidativa. Tais alteragdes sdo aceleradas pela exposi¢ao
ao ar, umidade, metais, luz, calor e a ambientes contaminados por microrganismos e
estao diretamente associados ao aumento de velocidade da reagao de oxidagao do
biodiesel (DWIVEDI, SHARMA, 2014).

2.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

Além da estabilidade oxidativa do biodiesel estar diretamente relacionada com
as mudancas nas caracteristicas fisicas e quimicas causadas por interacbes com o
ambiente, ela também ¢é alterada pelo perfil dos ésteres de acidos graxos do biodiesel,
que variam com o tipo de matéria prima utilizada. Quando maior o grau de
insaturagdes dos ésteres de acidos graxos saturados, menor a estabilidade oxidativa
do biodiesel (PULLEN & SAEED, 2012; JAIN e SHARMA, 2012; DINKQV et al., 2009;
YAAKOB et al., 2014; CHENDRYNSKI et al, 2017).

A auto-oxidagao do biodiesel ocorre devido a presenca de oxigénio presente
no ar que interage com os acidos graxos insaturados, levando a formacéao de radicais
livres e produtos secundarios. Esses compostos formados séo instaveis e causam

uma maior degradacao no biodiesel e podem acarretar problemas em motores e
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equipamentos de ingestdo a combustivel (FARMER, E. H. & SANDRALINGAN, 1942;
GALVAN et al., 2013, BORSATO et al., 2014).

O mecanismo de auto-oxidagdo ocorre em cadeia divididas em 3 etapas:
iniciacao, propagacgao e terminagao, sendo que podem acontecer sequencialmente ou

simultaneamente, como no mecanismo a seguir (MENEGUETTI et al., 2013).

Reacéo 1. Mecanismo da auto-oxidagao

Iniciacao RH——> Re® + He

Propagagago —>Re® + O, —> ROOe

ROO® + RH — > ROOH + Re

Término ROOC® + R& — > ROOR

ROO® + ROO®—> ROOR + O, Produtps
Estaveis

R® + Re e RR

Fonte: FARMER, E. H. & SANDRALINGAN, 1942

RH: Sitios de oxidagdo de moléculas gordurosas, ROO-: Radicais de perodxidos, ROOH: Hidroperoxidos, Re:
Radicais livres, ROOR, RR: Produtos estaveis.

Inicialmente os sitios de oxidagao (RH) sofrem a remocgao do hidrogénio, com
ajuda de calor ou catalisadores da reagdo, que geram radicais livres (Re). Esses
radicais livres rapidamente reagem com o oxigénio levando a formagao de radicais de
peréxido (ROOe<) que sao instaveis e atacam o substrato original RH gerando
hidroperoxidos de acidos graxos (ROOH) e novos radicais (R °).

Por fim a etapa de terminagao ocorre quando ha um numero extremamente
grande de radicais livres formados, e estes se combinam dando origem aos produtos
de oxidacao estavel secundario tais como: aldeidos, acidos, cetonas e polimeros do
biodiesel e outros radicais (FARMER, E. H. & SANDRALINGAN, 1942). Isso pode
causar o aumento da acidez do biodiesel, viscosidade, como também a deposi¢ao de
residuos que sao agentes causadores de obstrucao de filtros e sistemas de injecao
(CHENDYNSKI et al, 2017; HE et al., 2015).

Segundo Aurand e colaboradores para a etapa de iniciagdo do mecanismo de

auto-oxidagao ocorrer, necessita de uma elevada energia, capaz de romper a ligagao
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RH, sendo assim novos conceitos de mecanismos oxidativos foram propostos. O
mecanismo de fotoxidacdo é o mais adequado, promovido pela radiagao ultravioleta
em presenca de sensibilizadores como clorofila, feoftina, riboflavina ou mioglobina,
envolvendo a participacado de oxigénio singlete (AURAND, et al.; 1977; SILVA, et al.;
1999; MIN, BOFF, 2002; YAAKOB et al., 2014).

O oxigénio encontrado no ar atmosférico estda no seu estado triplete, este
possui dois elétrons separados nos orbitais de maior energia (espécie
paramagnética). Ja o oxigénio singlete € uma espécie diamagnética e eletrofilica que
reage com ligagdes insaturadas. No entanto essa reagao requer uma mudanga no
spin total do elétron, visto que o hidroperéxido e os ésteres de acido graxo insaturados
estdo em um estado singlete enquanto o oxigénio estda num estado de base triplete.
Sendo assim o oxigénio singlete é gerado na presenca de iniciadores presentes nos
Oleos, gorduras, biodiesel e sistemas biolégicos. A formacdo de hidroperédxido
(ROOH) ocorre entre o acido graxo insaturado (RH) e o oxigénio em seu estado
singlete (AURAND, et al.; 1977; ERGER, HAMILTON, 1995; ARAUJO, 2004;
SHAHIDI, 2005).

As espécies que possuem substancias fotodindmicas podem absorver luz na
regido ultravioleta, a riboflavina serve como sensibilizador na produgado de oxigénio
singlete através de foto-sensibilizagdo de seu estado triplete. Sendo assim o oxigénio
triplete deixa seu estado de maior energia mudando para o de menor energia
formando o oxigénio singlete, gerando uma grande quantidade de energia do féton
(A). Esse estado energético é elevado o suficiente para ser reativo com duplas
ligacdes, formando o hidroperdxido, presente na reagédo 2 (AURAND, et al.; 1977,
RONSEIN et al., 2006; MIN, BOFF, 2002).

Reacdao 2. Fotoxidagao por substancias fotodinamicas com absorg¢ao de luz.

'Substancias.Fotodindmicas + A —— > 3Substancias.Fotodinamicas
*Substancias.Fotodinamicas +°*0, ——— 'O, + 3Substancias.Fotodinamicas

'0, + RH E—— ROOH
Fonte: AURAND, et al.; 1977.

'Substancias.Fotodindmicas: Sdo substancias em seu estado singlete,
3Substancias.Fotodindmicas: Sao substancias em seu estado triplete.
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A fim de estudar a estabilidade oxidativa, surgiu o equipamento Rancimat®, o
qual € um método acelerado a oxidagao que inclui elevagao de temperatura. Neste
podemos estudar o comportamento oxidativo do biodiesel contendo adigao de metais,
presenca de antioxidantes e outros, padronizado pela norma EN 14214. Dentre os
fatores a serem utilizados, o de aquecimento € o que apresenta os resultados mais
rapidos, reduzindo tempo de trabalho e uso de reagentes, padronizado pela norma
europeia EN 14112, na qual é requerido para o biodiesel uma estabilidade oxidativa a
110°C de no minimo 8 horas. (EN14112, 2017; LUO, 2012; XIN; 2009)

Figura 1. Funcionamento do equipamento Rancimat® para a determinacdo da

estabilidade oxidativa.

S—— —

Entrada Saida de ar
de ar 5
< Célulade
0t medicdo
| f
Tubo de reagdo —» %
; ' Hf Célula de
%;;, condutividade

| !
1 Agua como solugo de
absorgdo de volateis

5
Amostra > |8

Bloco de aquecimento

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019

Esse método consiste na injecdo de uma quantidade de ar em uma amostra
de biodiesel a uma determinada temperatura fornecida pelo bloco de aquecimento.
Na etapa de iniciagdo sdo formados radicais livres e a reagao se propaga com 0sS
radicais livres reagindo com Oz presente no tubo de reagdo produzindo compostos
volateis, 0os quais sdo carregados para a célula de condutividade. Esta célula de
condutividade contém agua ultrapura, que absorve os compostos volateis de aldeidos,

cetonas, acido e outros e, que através de um eletrodo de platina, mede a



22

condutividade desta agua. Com o passar do tempo, a condutividade atinge uma taxa
exponencial, chamada de etapa rapida. Num grafico de condutividade versus tempo
em horas (Figura 2), encontra-se o ponto de inflexdo através da segunda derivada,
conhecido como periodo de indugéao (Pl), ponto que demarca o inicio da etapa rapida

da reagao de oxidagéo.

Figura 2. Grafico gerado entre os dados de condutividade versus tempo.
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2.3 REACAO DE OXIDACAO DO BIODIESEL NA PRESENCA DE LIGAS METALICAS

Estudos sobre a estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras, na presencga de
metais, vem sendo investigada desde meados de 1922 por Emery e Henley, estes
identificavam através de técnicas sensoriais. Para uma melhor avaliacdo a respeito
da oxidacdo do material, eles utilizaram a técnica de Kreis, um método colorimétrico
feito em meio acido contendo floroglucinol com epoxialdeidos ou seus acetais, sendo
que quanto mais vermelha ficava a amostra, maior éra a oxidagcdo (EMERY e
HENLEY, 1922).

Foram feitos testes em gorduras animais e vegetais, sendo que a gordura
vegetal, derivada do milho e algoddo apresentou uma maior estabilidade quando
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comparada a animal provinda do porco. Metais foram adicionados aos dois tipos de
Oleos, porem apresentaram resultados diferentes onde, no 6leo vegetal o cobre
apresentou uma maior ativagao oxidativa, aluminio e estanho apresentaram maiores
estabilidades. Ja em biodiesel derivado de gordura animal todas as amostras na
presencga dos metais apresentaram degradacao.

Diversos metais como cobre, ferro e niquel puros foram avaliados em
presenca de oleato de metila e verificado sua estabilidade oxidativa (KNOTHE e
DUNN em 2003). Foi utilizado o método AOCS OSI Method Cd 12b-92, o qual se
baseia na leitura da condutividade elétrica dos produtos volateis da degradagao do
biodiesel, presentes em uma solucdo aquosa. Apds os testes foi observado que o
biodiesel na presenga de cobre apresentou maior degradagéo. Notou-se que grandes
e pequenas massas de metal possuiam o mesmo desempenho no método OSI, porem
quanto menores eram as particulas do metal, maior era a degradacgao, isso devido ao
aumento da area superficial. (KNOTHE e DUNN, 2003).

KNOTHE e DUNN (2003) confirmaram que os diversos tipos de metais
catalisam o processo de oxidagao causado por radicais livres provenientes de ésteres
de acidos graxos insaturados, isso acontece devido aos ios metalicos serem
altamente reativos e interagir com hidrogénios bis-alilicos, formando radicais livres,
que reagem com o oxigénio do ar para formar hidroperdxidos, produtos desfavoraveis
ao biodiesel (KNOTHE e DUNN, 2003).

SHARIDI em 2005 relatou que a etapa de iniciagdo da reagao radicalar
oxidativa, quando na presenga de ions metalicos, envolve a transferéncia eletrénica
direta das olefinas para o metal. Os iniciadores da oxidagdo de 6leos, alimentos e
sistemas biologicos sdo os metais de transicdo. Apenas metais que possuem a
capacidade de transferir um elétron sédo catalisadores ativos, incluindo cobalto, ferro,
zinco, cobre, manganés e vanadio. Metais que oxidam com a transferéncia de dois
elétrons como o Sn?* e Ti?* ndo sao ativos (SHAHIDI, 2005).

Sabendo que a oxidacéao lipidica pode ser afetada por ions de metais de
transicao, a presenga de metais pesados determina uma maior formagao de peroxidos
e de novos radicais livres, que levam consequentemente a aceleragao da oxidagao. A
etapa de iniciagao da reacado de oxidagao 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. A etapa de iniciagao da reagao de oxidacao pela
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catalise de metais de baixa valéncia produz um complexo ativado com a molécula de

oxigénio. Os metais redutores podem reagir de forma rapida (SHAHIDI, 2005):

Reacéo 3. Reacgao de oxidag&o por metais de baixa valéncia

M + O - M1 0p]
[M(+D+ 02 > MO + Oy
MO+ + Oz » HOO*

Fonte: SHAHIDI, 2005.

M"*: fons metalicos, M(™*: fons metalicos com +1 nox de oxidagao, Oz*: Oxigénio radicalar

A iniciacdo indireta da reacdo de oxidagdo por metais redutores como Co?*,
Fe?*, V*, Cr?*, Cu*, Ce3*, Mn?* pode ocorrer por dois mecanismos diferentes (Reagéo
4 e 5), dependendo da disponibilidade de oxigénio e concentragdo de hidroperdxido
(SHAHIDI, 2005; 2011; SANTOS, 2012).

Reacao 4. Auto-oxidacdo de metais redutores, produzindo radicais de oxigénio os

quais reagem com os lipidios (moderada / alta [Oz2])

Fe?* + O2 > Fe3*+ 02

Oz = HOO™

HOO-* ~ R*+H:0

Oz / HOO* > H202+ O2

H202 + Fe?* » HO® + OH- + Fe®*
HO* + RH » H20 +R*

Fonte: SHAHIDI, 2005.

Reacdo 5. Redugao/oxidacao de hidroperoxidos para RO- e ROO-
Fe?* + ROOH = Fe3"+RO*® + OH + RH
Fe3*+ RO* + OH + RH ROH + R* (rapida)

Y

Fe3*+ ROOH
Fe?* + ROO® + H* + RH
Fonte: SHAHIDI, 2005.

Y

Fe?* + ROO*® + H* + RH
ROOH + R (lenta)

Y
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Alguns metais como o cobalto, em baixa concentragdo de hidroperoxido e em
solvente n&o polar, complexam com o oxigénio. O efeito do metal &€ amplificado com
a ocorréncia do ciclo redox como mostrado na reacdo 6. O cobre também forma

complexos similares com hidroperdxidos (SHAHIDI, 2005).

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

M + ROOH = [M"™ ... HOOR]
[M™ ... HOOR] = M™*)-OH + RO®
M@+ + ROOH = [M™) . HOOR]
M@+ HOOR = M™ + ROO® + H*
2 ROOH = RO* + ROO® +H20

Fonte: SHAHIDI, 2005.

Um estudo mais aprofundado dos metais de transigdo do grupo IV na
estabilidade oxidativa de biodiesel foi analisado por Simon Ng e colaboradores em
2007. Através do método Rancimat® utilizou biodiesel contendo sais de vanadio,
cromo, manganés, ferro, cobalto, cobre, niquel e zinco para analisar se apresentavam
diferencas de degradagao. Todos os metais degradaram o biodiesel sendo o cromo e
0 cobre os que mais ativam a reagao de oxidagao e o ferro e o niquel os mais estaveis.

Em 2009, Sarin e colaboradores avaliaram qual era o efeito oxidativo do
biodiesel em contato com diferentes metais de transicdo como o ferro, niquel, cobre,
cobalto e manganés na presenga de um antioxidante sintético o 2,6-di-terc-butilhidroxi
tolueno com concentragdes de 200 e 1000 ppm. Foi possivel detectar que todos os
metais degradaram o biodiesel, porem o cobre foi 0 que mais acelerou seu processo
oxidativo (SARIN et al., 2009).

No ano de 2010 os mesmos pesquisadores (SARIN et al., 2010) testaram
outros tipos de antioxidantes na presenca de desativadores de metais, diminuindo a
concentracao de antioxidantes necessaria para atingir as especificagdes da norma
EN14112.

Até meados de 2010 mesmo existindo artigos relacionando a presenga de
metais em contato com biodiesel eles ndo abordavam a estabilidade oxidativa mas
sim aspectos relacionados a corrosdo. Entdo em 2010 Furtado e colaboradores
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investigaram a estabilidade oxidativa do biodiesel em contato com metais na presenca
de antioxidantes e desativantes de metais. Utilizaram cobre ferro e zinco na forma de
po e corpos de amostra de ago N80, P110, 316L, 13Cr e 22Cr, na presenga de dois
tipos de antioxidantes diferentes (FURTADO et al., 2010).

Em relacéo aos pds de metais de transicdo o cobre foi 0 que mais apresentou
carater oxidativo para o biodiesel em sua forma pura sem desativador de metais. Na
presenca de antioxidantes e desativadores de metais o ferro apresentou maior
estabilidade oxidativa.

Em relacéo aos corpos de amostra de ago o melhor desempenho foi do cromo
e aco carbono. Na presenca de antioxidante o que melhor se adequou a estabilidade
oxidativa foi o P110.

SHARMA & JAIN (2012) que estudaram as reagdes oxidativas do biodiesel de
Jatropha curcas, na presenca de metais durante seis meses de armazenamento,
identificaram que o cobre apresentou o maior efeito oxidativo seguido dos metais de
cobalto, manganés, niquel e ferro.

SHARMA & JAIN (2012) avaliaram a estabilidade oxidativa do biodiesel
armazenado com ligas metalicas e determinaram que ha uma maior compatibilidade
do biodiesel na presenga de aco carbono, aluminio e ago inoxidavel, por contra partida
ligas como bronze, latdo, cobre, chumbo, estanho e zinco aceleravam o processo

oxidativo.

2.4 EXTRATOS NATURAIS CONTENDO MOLECULAS COM PROPRIEDADES
ANTIOXIDANTES

Com o intuito de manter as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel até seu
uso, adicionam-se antioxidantes sintéticos ou naturais para inibir o inicio e a
propagacao da oxidagao (MCCORMICK et al., 2007; SOUSA et al., 2014). Segundo
Ramalho a adicdo de antioxidantes sintéticos ou naturais tem sido muito efetivo no
controle de estabilidade oxidativa. Os principais antioxidantes e mais conhecidos sao
os compostos fendlicos sintéticos, butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno
(BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG), e naturais como os

tocoferais, flavonoides, carotenoides dentre outros (RAMALHO et al., 2006).
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Existem varios tipos de antioxidantes sendo eles classificados em primarios,
sinérgicos, removedores de oxigénio singlete, agentes quelantes, bioldgicos e mistos.
Os antioxidantes primarios, e mais estudados sao os de grupamento fendlicos, os
quais inibem ou interrompem a formacgao de radicais nas 2 primeiras etapas, a de
iniciacdo e propagacao pela doagédo de elétrons do hidrogénio para radicais livres
formando outros produtos, estes mais estaveis (BERNARDES et al.,, 2011,
RIZWANUL FATTAH et al., 2014, BUOSI et al., 2016; SALUJA et al., 2016).

O interesse no estudo dos compostos fendlicos tem aumentado devido a
capacidade antioxidante dessas substancias inibirem radicais livres gerando produtos
termodinamicamente mais estaveis (ASOLINI et al., 2006). Devido essas
caracteristicas, os antioxidantes podem ser adicionados ao biodiesel a fim de diminuir
a formacéao de produtos indesejaveis e prevenir a oxidagao do combustivel (LUO et al
2012)

Compostos fendlicos sao estruturas quimicas organicas formadas por uma ou
mais hidroxilas ligadas a um anel aromatico (Figura 3). Existem varias classes, dentre
elas os acidos fendlicos, cumarinas, taninos, flavonodides, estilbenos, condensados,
carotenoides, tocoferdis e dentre outros (DEL RE; JORGE, 2012; NACZK et al, 2004).

Figura 3. Exemplos de compostos fendlicos derivados de antioxidantes naturais.

OH
(@] OH OH
HO OH o} j/\/@/
HO .\\. o 0 AN o 0
H \__
o on HO HO
OH
Acido Ascérbico Acido Cumarico Acido Rosmarinico
HO (@) OH
o8
DO
HO OH = OH
OH OH O OH
Acido Galico Canferol Cianidina

Fonte: DEL RE; JORGE, 2012. Adaptado por MESSIAS, G.B; 2019.



28

Sabendo que os radicais livres s&o originados na etapa de iniciagao e gerados
em maior quantidade na etapa de propagacédo os antioxidantes entram em acéo

promovendo produtos mais estaveis como no mecanismo a seguir.

Reacéo 7. Acao de antioxidantes na oxidagao do biodiesel
Re + AH— RH + A®

ROOe+ AH — ROOH + Ae
Fonte: FARMER, E. H. & SANDRALINGAN, 1942.

Sendo que ROO+ e Re sao radicais livres, reagindo com AH que séo
antioxidantes com um atomo de hidrogénio ativo, que geram radicais livres Ae, que
nao propagam a reacao de oxidagao.

Os mais comuns sao os antioxidantes sintéticos porem, a maioria deles
possuem baixa biodegradabilidade e alta toxicidade. Ja os naturais estdo mais
disponiveis, possuem maior biodegradabilidade, sdo menos toxicos e seu uso vem
crescendo como inibidores da reacdo de oxidagdo do biodiesel, pois possuem
compostos fendlicos que atuam como sequestradores e inibidores de radicais livres
(CHENDYNSKI et al, 2017; SPACINO et al., 2016; COPPO et al, 2014; LUO et al
2012; ASOLINI et al., 2006).

Varios antioxidantes naturais tém sido estudados dentre eles extratos de
plantas (alecrim, orégano, manjericdo e sene), flores (hibisco e camomila), frutos
(amora, uva, pimenta), tubérculos (gengibre e agafréo), especiarias (cravo da india,
canela) que sdo exemplos de espécies naturais com propriedades antioxidantes.
(JUSTO, et al., 2008; SPACINO et al, 2015; DEL RE, JORGE, 2012; ROMAGNOLI et
al., 2017; SILVA et al., 2016; JACQUES, ZAMBIAZI, 2011)

O alecrim (Rosmarinus sp.) (Figura 4), uma erva aromatica muito utilizada na
culinaria € um dos extratos antioxidantes mais estudados. Segundo DELGADO et al.
(2014), o alecrim vem sendo utilizado em 6leos comestiveis, biodiesel e lubrificantes
minerais como um antioxidante, ja que possui uma diversidade de compostos
fendlicos em sua composicao tais como tocoferdis, carnosol, acidos fendlicos, acido
rosmarinico e outros (JUSTO et al., 2008; DEL RE; JORGE, 2012 DELGADO et al.,
2014).
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Figura 4. Erva de Alecrim in natura e, posteriormente, as ervas secas.

. A ) N Ik

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018
2.5 PARAMETROS CINETICOS E TERMODINAMICOS

Através do equipamento Rancimat®, em diferentes temperaturas, é possivel
determinar dados como condutividade elétrica e periodo de indugédo, os quais
possibilitam determinar parametros cinéticos e termodindmicos da reagdo de
oxidagao. Tais parametros possibilitam avaliar a eficiéncia e a qualidade do biodiesel
durante seu armazenamento bem como seu periodo de estocagem, além de
possibilitar verificar a necessidade da adicdo de antioxidantes (ANGILELLI et al.,
2017; CHENDYNSKI et al, 2017; CHAIYO et al., 2012; GALVAN et al., 2013).

Os parametros cinéticos fornecem dados de constante de velocidade (k) que
possibilitam determinar a energia de ativagao (Ea) por meio da equacao de Arrhenius.
Observou-se que algumas reacgdes de oxidagédo do biodiesel apresentaram desvios
de Arrhenius surgindo entédo, o conceito de energia de ativagao aparente (Eaa) que
depende da temperatura em que a reagao ocorre (CHENDYNSKI et al.,, 2017;
AQUILANTI et al., 2010; 2017).

Os parametros termodindmicos fornecem dados de entalpia (AH¥), entropia
(AS#) e energia livre de Gibbs (AG*) no estado ativado para a reagéo de oxidagéo do

biodiesel. Tais parametros possibilitam avaliar uma melhor eficiéncia e qualidade do
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biodiesel em seu armazenamento e periodo de estocagem, além de possibilitar avaliar
a necessidade da adigao de antioxidantes (GALVAN et al., 2013; SPACINO et al.,
2015; ANGILELLI et al., 2017).

2.6 TECNICA ANALITICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (XRF).

A técnica analitica de Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é utilizada para
determinar metais em uma amostra. Um dos primeiros pesquisadores a estudar e
deduzir essa técnica para determinar metais em materiais foi LAZAR & BEESON, no
ano de 1958, eles determinaram metais como Mn, Co, Zn e Mo em cinzas de um
tecido vegetal seco, utilizando um tubo cilindrico de raios-x como fonte de excitagao,
um cristal de fluoreto de litio para promover a difragdo dos raios e como detector e
medidor utilizaram um cristal cintilador sélido (LAZAR, V. A. et al 1958).

Em 2002, YANG e colaboradores determinaram por espectroscopia, metais
em oOleo usado de motores. A amostra orgénica foi previamente tratada com uma
solugdo acida e posteriormente transferida para discos de extragdo em fase sdlida,
para obter os metais separados da fase organica e aptos a serem determinados pela
espectroscopia de fluorescéncia de raio-x (XRF). Tal método também pode ser
utilizado em amostras de biodiesel para determinacdo de metais, porem este mais
sofisticado ja que o biodiesel é inserido diretamente para leitura, ndo sendo necessario
tratamento.

O método XRF é simples, a amostra sofre irradiagcao de um feixe de raios x,
e 0os atomos da amostra geram raios x caracteristicos que emitem irradiagéo. Os raios
emitidos pela amostra sdo chamados “fluorescentes” os quais possuem comprimento
de onda e energia especifica para cada elemento, ou seja para cada tipo de metal.
Determinam-se qualitativamente esses metais, analisando os comprimentos de onda
dos raios x emitidos, ja que a sua intensidade é fungdo da concentragdo. Para
determinar quantitativamente mede-se a quantidade de raios x emitidos, como

comprimento de onda especifico para cada metal, ou elemento.
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2.7 DIGESTAO ACIDA DE COMPOSTOS ORGANICOS POR MICRO-ONDAS

Segundo Araujo (2002) e Gonzalez (2009), amostras organicas sao digeridas
por solugdes diluidas de acidos. A técnica de digestao por micro-ondas é baseada na
utilizacdo de acido nitrico concentrado, que possui alto poder oxidante. A amostra é
aquecida, e a partir das caracteristicas dielétricas dos liquidos, cria-se uma corrente
de conveccgao térmica que destréi os filmes superficiais da amostra, deixando-a em
contato a solugcdo acida, onde ocorre a dissolugdo. Apds a digestdo, geralmente
necessita-se de uma etapa de diluicio para as quantificacdes (ARAUJO, G. C, et al
2002; GONZALEZ, M. H, et al ,2009).

2.8 TECNICA ANALITICA DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA POR CHAMA
(FAAS)

A técnica analitica de espectrometria de absorgéo atdmica por chama (FAAS)
€ realizada para determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de
metais em uma solugdo. O método constitui em determinar a presenca e quantidade
de um determinado metal em uma solugcdo, usando como principio a absorg¢ao
de radiacao ultravioleta por parte dos elétrons. Essa técnica € uma das mais utilizadas

na determinagao de elementos em baixas concentragdes (SKOOG, D. A, et al, 2000).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_ultravioleta
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia de ligas metalicas na reagcdo de oxidagao de biodiesel

com e sem compostos naturais com propriedades antioxidantes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter extratos naturais com propriedades antioxidantes a partir de
condimentos e vegetais;

e Caracterizar os extratos naturais com propriedades antioxidantes;

e Estudar influéncia das ligas metalicas no tempo de estocagem do
biodiesel: Analises de Espectroscopia de Difragdo de Raio-x e Espectrometria de
Absorcao atdbmica;

e Determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel em contato com ligas
metalicas com e sem extratos naturais com propriedades antioxidantes, pelo método
Rancimat®;

e Determinar os parametros cinéticos da reacéo: constante de velocidade,
energia de ativagao de Arrehenius da reacdo de oxidagdo da mistura do biodiesel
B100 com e sem os extratos naturais com propriedades antioxidantes em diferentes
temperaturas;

e Investigar possiveis desvios de linearidade para a equagdo de
Arrehenius;

e Determinar os parametros termodinamicos da reagao no estado ativado
para as diferentes temperaturas; Energia Livre de Gibbs, Entropia e Entalpia;

e Avaliar a influéncia extratos naturais com propriedades antioxidantes em

biodiesel B100 em contato com ligas metalicas.



33

4. METODOLOGIA

4.1 BIODIESEL

Foi utilizado um biodiesel B100 comercial fornecido pela companhia BS-
BIOS de Marialva-PR ao Laboratério de Pesquisa e Andlise de Combustiveis do
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, dentro das
restricdes estabelecidas pela ANP n 3/2014. As analises fisico-quimicas foram
realizadas pela companhia BS-BIOS, sendo seu laudo apresentado no ANEXO 1. As
analise fisico-quimicas mais importantes realizadas foram de, massa especifica a
20°C segundo a norma (ASTM D-4052), viscosidade cinematica a 40 °C (ASTM D-
445), teor de agua (ASTM D-6304), ponto de fulgor (ASTM D-93) e numero de acidez
(ASTM D-664), estabilidade oxidativa do biodiesel (EN 14112) e teor de ésteres (EN
14103).

4.2 EXTRACAO DAS ESPECIES COM PROPRIEDADE ANTIOXIDANTE

Foram utilizadas amostras secas a 60°C de folha de pimenta biquinho,
agafrao, folha de uva Italia, alecrim, hibisco, sene e folha de café amarelo. Dez gramas
de amostra seca foram adicionadas a 250 mL de etanol (99,5% Anidrol PA), e
misturados com um bastao de vidro. A mistura foi mantida durante 48 horas e o extrato
foi filtrado. O filtrado foi evaporado com auxilio de uma placa de aquecimento a 60°C
e obteve-se uma aliquota inferior a 50 ml; essa aliquota foi transferida para um bal&o
volumétrico de 50 ml e, em seguida, foi completado o volume requerido com etanol

absoluto.

4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE FENOIS

Os compostos fendlicos totais presentes em cada extrato alcodlico foram
determinados no Laboratério de Quimiometria em Ciéncia Naturais (LQCN) por
espectrometria UV-Vis no equipamento Thermo Scientific (modelo: Evolution 60 na
faixa de 760 nm utilizando o reagente de Folin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich), de acordo
com a metodologia descrita por KUMAZAWA et al. (2004). Adaptacdes referentes as

concentragbes dos extratos utilizados, foram modificadas utilizando concentragéo do
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reagente de Folin (0,2 N no presente trabalho) e para a solugéo de carbonato de sodio
(7,5 % (m/m)).

Para as leituras, foram realizadas diluicbes dos extratos naturais com
propriedades antioxidantes. Os volumes utilizados foram determinados por estudos
prévios nos quais buscou-se diluicdes que apresentassem valores de absorvancia
dentro dos limites da curva padrdo. As diluigdes foram preparadas pela coleta dos
volumes dos extratos alcodlicos e sua transferéncia para balées volumétricos de 50
mL os quais foram, posteriormente, aferidos com alcool etilico absoluto. Na tabela 1,

sao apresentados os extratos estudados e suas respectivas diluigdes.

Tabela 1. Extratos com suas diluigdes e concentragdes de acido galico.

Extrato natural Diluigdo Fator de Diluicdo Concentracao de
mg EAG/ JMassa seca
Alecrim 0,1:25 250 25,579
Folha de pimenta biquinho 0,25:25 100 8,379
Folha de café amarelo 0,25:25 100 8,134
Folha de uva ltalia 0,5:25 50 4,716
Hibisco 0,5:25 50 3,957
Sene 0,5:25 50 2,753
Acafrao 1,0:25 25 2,190

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018

O preparo da curva padrdao e das amostras para a leitura no
espectrofotdmetro foi realizado, adicionando a um tubo de ensaio 0,5 mL de amostra
e/ou padrao, mais 0,5 mL do reagente de Folin 0,2 N e 0,5 mL da solugao de carbonato
de sdodio 7,5 %(m/m). Apés a homogeneizagdo, as amostras foram mantidas no
escuro durante uma hora. Logo apds, centrifugadas e realizadas as leituras de
absorbancia.

A curva padrao foi obtida por meio de diluicbes de acido galico e os valores
obtidos apds a determinacdo foram expressos em miligramas equivalente de Acido

galico por grama de massa seca (mg EAG/gmassa seca).
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4.4 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS EXTRATOS NATURAIS COM

PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Um determinado volume de extrato natural com propriedade antioxidante,
correspondente a 2,05 mg de EAG isento de alcool foi adicionado a um béquer. Apos,
foi adicionado 10 g (11,5 mL) de biodiesel e agitado até homogeneizagdo. Apos
repouso de 1 dia, 3 g das amostras de biodiesel B100 contendo os antioxidantes foram
levados ao aquecimento para a oxidagao acelerada no equipamento Rancimat®, na

temperatura de 110°C de acordo com a norma EN 14112 (Tabela 2).

Tabela 2. Volume e periodo de inducdo para analisar a estabilidade oxidativa dos

antioxidantes naturais

Extrato natural Volume de Periodo de indugao
extrato (mL) (h)
Controle -- 5,56
Alecrim 0,40 8,78
Folha de pimenta biquinho 1,22 6,27
Folha de café amarelo 1,25 5,79
Folha de uva ltalia 2,15 6,18
Hibisco 2,59 6,38
Sene 3,71 5,93
Acafrao 4,67 5,89

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018

4.5 PREPARO DAS AMOSTRAS

4.5.1. AMOSTRA SEM EXTRATO NATURAL.

Foram utilizadas amostras de biodiesel controle e biodiesel contendo ago
carbono, aco 1020 e uma amostra de tubulacdo industrial de ago carbono galvanizada
(Figura 5). As diferentes ligas de metal foram previamente limpas com hexano (Synth,
P.A.). Além disso, houve um processo de decapagem quimica em solugao acida de
HCI 8% (v/v) a 80°C, com posterior lavagem com agua, para a remog¢ao de oxidos. As
misturas (Tabela 3) contendo 400 mL (348 g) de biodiesel, ligas metalicas com uma

area superficial de aproximadamente 101 cm?, sendo que para o ago carbono as
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dimensdes foram de 2 X 5,62cm X 8,99 cm (101 cm?), do ago 1020 de [(21T X 2,52cm
X 3,85cm + 21 X (2,52%2cm)] (100,9 cm?) e da tubulagéo industrial de (21 X 1,80cm X
4,15cm + 21 X 2,07cm X 4,15¢cm) (101 cm?), as quais foram adicionadas em béquer
de 500 mL, armazenadas a temperatura ambiente na auséncia de luz e fechadas com
plastico filme para evitar contato com o ar. As analises ocorreram ao longo de um
periodo de 163 dias (5 a 6 meses), com intervalos de 15 a 20 dias de leituras,

aproximadamente.

Tabela 3. Composicao de misturas contendo ligas metalicas

Ensaio Descrigao

1 B100 (Amostra Controle)

2 B100 + Aco Carbono

3 B100 + Ago 1020

4 B100 + Tubulagao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018

Figura 5. Ligas metalicas utilizadas para teste de estabilidade oxidativa de biodiesel.

A (aco carbono), B (ago 1020) e C (tubulag&o industrial).

A B C
Fonte: MESSIAS, G.B; 2018

A liga de ago carbono possui uma composi¢ao de liga de ferro-carbono que
contém de 0,008% a 2% de carbono. Possui ha sua composi¢cao apenas quantidades
limitadas de carbono, silicio, manganés, cobre, enxofre e fosforo. Outros elementos
existem apenas em quantidades residuais. A liga de ago 1020 possui uma composi¢ao
de liga de ferro-carbono de aproximadamente 20% de carbono, e quantidades
limitadas de silicio, manganés, cobre, enxofre e fosforo. A liga de tubulacao industrial

¢ feita de ago carbono a fogo (galvanizada) ou seja € uma liga de ago carbono coberta
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de uma camada de zinco metalico, para fins de protecéo contra os efeitos da oxidagao
(COSTA E SILVA et al, 2006)

4.5.2. AMOSTRA COM EXTRATO NATURAL.

Foram utilizadas amostras de biodiesel controle sem adicdo de extrato
antioxidante e com adigao de extrato natural com propriedade antioxidante. Em um
béquer de 500 mL foram adicionados 13,9 mL do extrato alcodlico. Apds total
evaporagao do alcool com ventilagdo a temperatura ambiente foram adicionados 400
mL de biodiesel (348 g), homogeneizado e, apds, foram colocadas as ligas metalicas
de aco carbono, aco 1020 e tubulacéo industrial previamente decapadas e limpas,
armazenadas a temperatura ambiente na auséncia de luz e fechadas com plastico
filme para evitar contato com o ar.

As amostras contendo extrato natural isento de alcool possuiam um
equivalente de 20,50 mg de EAG de extrato de antioxidante de alecrim para cada 100
g de biodiesel. As analises ocorreram ao longo de um periodo de 163 dias (5 a 6

meses), com intervalos de 15 a 20 dias de leituras, aproximadamente.

Tabela 4. Composi¢ao de misturas contendo ligas metalicas e antioxidante natural de

alecrim.
Ensaio Descrigao
1 B100 (Amostra controle)
2 B100 (Amostra Controle) + 13,9 mL de extrato natural de alecrim
3 B100 + Aco Carbono + 13,9 mL de extrato natural de alecrim
4 B100 + Aco 1020 + 13,9 mL de extrato natural de alecrim
5 B100 + Tubulagao industrial + 13,9 mL de extrato natural de alecrim

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018

4.6 DETERMINACAO DO PERIODO DE INDUGAO E DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

As amostras de biodiesel B100 (Tabelas 3 e 4) foram levadas ao
aquecimento para a oxidagdo acelerada no equipamento Rancimat®, nas
temperaturas de 110, 115, 120 e 125 °C, de acordo com a norma EN 14112 (COPPO
et al.,2014).
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Sendo o mesmo biodiesel (B100) utilizado para as duas partes
experimentais. As leituras foram divididas em duas partes sendo os primeiros 6 meses
de analise as amostras de biodiesel sem a presenga de extrato natural com
propriedades antioxidantes e os outros 6 meses com a presencga de extrato natural

com propriedades antioxidantes.

4.7 ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIO X (XRF)

As técnicas de fluorescéncia de raios X (XRF) foram realizadas no
Laboratdrio de Pesquisa e Inovagdo em Saude L-PIS, no Instituto Federal do Parana
IFPR, utilizando uma espectroscopia de raios X dispersiva de energia Shimadzu 7000.
ExcitacbOes e deteccdes de raios caracteristicos foram realizadas sob ar e vacuo. Os
ensaios e as curvas analiticas foram realizadas em trés curvas analiticas de ions ferro,
cobre e zinco com as concentragdes de 2,0 x104, 4,0 x104, 6,0 x10, 8,0 x10 mol L-
', para as solugdes de ions Fe3* (FeCls . 6H20, Synth®), Cu?* (CuCl2 . 2H20, Vetec®)
e Zn?* (Zn(NO3)2. 6H20, Synth®), sendo utilizado 3 ml de amostra na leitura e realizada

as analises em triplicata.

4.8 DIGESTAO ACIDA DO BIODIESEL POR MICROONDAS

As amostras de Biodiesel controle e amostras de biodiesel contendo as ligas
metalicas foram submetidas a digestao acida por microondas (Milestone Inc® modelo
ETHOS ONE (Sorisole, Italia)) no Laboratério de Desenvolvimento de Métodos
Analiticos (LADEMA) na Universidade Estadual de Londrina, para serem analisadas
no espectrometro de absorgcao atdmica por chama (FAAS). Adicionou-se 0,2 g de
amostra de biodiesel, 9 mL de HNO3 (65%, d= 1,39 g mL") e 1 mL de H202 (30%), em
um recipiente e levadas a uma digestdo com rampa de 30 minutos até 90 °C, mantido
2 minutos a 90 °C, logo em seguida submetido a rampa de 5 minutos até 190 °C e
mantido 4 minutos a 190 °C, isso tudo com poténcia de 1000W. Apds a digestao as
amostras foram deixadas por 30 minutos a exaustdo para eliminar os gases. As
amostras digeridas foram transferidas para baldo volumétrico de 25,0 mL, e o volume

foi completado com agua ultrapura. As solugbes obtidas foram armazenadas em
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frascos de polietileno, sob refrigeracdo, até serem analisadas por espectrometria de
absorcéo atdmica (KRUG, J.F et al, 2016).

4.9 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS).

As medigbes das concentragdes de Fe?*, Fed3* Cu?*, Zn?* Mn2*,Cr3* e Co?*
foram realizadas em um espectrometro de absorg¢do atdmica de chama Shimadzu®
AA-6601F (Kyoto, Japao) no Laboratério de Desenvolvimento de Métodos Analiticos
(LADEMA) na Universidade Estadual de Londrina. A composi¢cao da chama utilizada
foi de ar/acetileno com fluxo de 15,0 L min-' e 2,0 mL min™', respectivamente. Foram
utilizadas lampadas de catodo oco como fonte de radiacdo da marca Hollow Cathode
Lamps (Plainview, NY, EUA), operadas a 10,0 mA, com comprimentos de onda de
248,3; 324,8; 213,9; 279,5; 357,9 e 240,7 nm, para ferro, cobre, zinco, manganés,
cromo e cobalto respectivamente. Para a correcéo de fundo foi utilizada uma lampada

de deutério. Os ensaios e as curvas analiticas foram realizadas em triplicata
4.10 DETERMINAGAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Foram determinados os parametros cinéticos de constante de velocidade (k),
energia de ativacao (Ea) e energia de ativagao aparente (Eaa). Para as constantes de
velocidade nas temperaturas de 110°C, 115°C, 120°C e 125 °C considerado que a
reacao de oxidagao é de primeira ordem conforme a equagao 1 (BALL, 2006).

InA = InAo — k(tr_,) Eq.1

Em que A é a condutividade no tempo tf; Ao € a condutividade inicial, k é a
constante de velocidade e ti e tr correspondem aos tempos inicial e final,
respectivamente. A energia de ativagdo da reacdo de oxidagdo do biodiesel foi

determinada pela equagao de Arrhenius, descrita na equagéo 2 (GALVAN, 2014).

E Eq.2
Ink = InA—--2
n In

Sendo que k é a constante de velocidade (h™'), A é o fator pré-exponencial
(h"), Ea representa a energia de ativagdo (kJ mol'), R é a constante do gas ideal
(8.31447 J K''mol') e T é a temperatura absoluta (K).
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Para os calculos dos desvios de linearidade da equacao de Arrhenius
(energia de ativacdo aparente), foi acrescentado um termo quadratico de 1/RT a
equacao 3, resultando na equagao 4. (NISHIYAMA et al., 2009, TRUHLAR & KOHEN,
2001, COUTINHO, 2013).

Ink (T) = In A B¢
n =nA-—+—=
RT ' (RT)? Eq.3
_ Ok o 2C Eq.4
aa RT

= 5(R_1T) =

Em que B é o parametro relacionado a unidade de energia e C € o parametro
que dependendo do sinal ao qual esta associado, indica a curvatura do grafico de In
K versus 1/T. O desvio pode ser caracterizado como de Sub-Arrehenius (positivo) ou
Super-Arrehenius (negativo) (AQUILANTI et al., 2017; CHENDYNSKI et al., 2017).

4.11 DETERMINACAO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS

Os dados sobre a condutividade elétrica ao longo do tempo, para todos os
ensaios a cada temperatura foram obtidos utilizando o Rancimat®. A entalpia (AH¥) e
entropia (AS*) no estado ativado foram obtidas utilizando a equacgao de Eyring a partir
da teoria do complexo ativado. A energia livre de Gibbs (AG*), nos estados ativados,
foi obtida utilizando equagao fundamental da termodindmica em todas as
temperaturas. A termodinamica da reagao foi investigada submetendo as amostras ao
teste acelerado de estabilidade oxidativa (EN 14112), a temperaturas de 110, 115,
120 e 125 °C, sendo os valores de entalpia, entropia e Energia Livre de Gibbs
determinados pelas equacoes:

In (k/T) = [In(kg/h) + (AS*/R)] — (AH*/R) (1/T) Eq.5

AG* = AH¥ — TAS*# Eq.6
Em que ks € a constante de Boltzmann (1,38065x%10-23 J K-'), h a constante

de Planck (6,62608x10-3* J s), AH? a entalpia de ativagao (kJ mol'), 4S* a entropia

de ativagao (J mol' K-') e AG* a energia livre de Gibbs (kJ mol).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

As analises fisico-quimicas realizadas para a caracterizagao do biodiesel B100
utilizado no estudo e seus respectivos valores sao apresentadas no ANEXO I. Todas
as analises fisico-quimicas realizadas se encontraram dentro das normas e padroes

estabelecidos pela ANP, conforme seus parametros de conformidade.

5.2 AMOSTRA SEM EXTRATO NATURAL

5.2.1 DETERMINAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
CONTENDO AS LIGAS METALICAS SEM A PRESENCA DE EXTRATO NATURAL DE ALECRIM COM

PROPRIEDADES ANTIOXIDANTES.

Conforme apresentado na tabela 3, foram preparadas 4 solu¢des de biodiesel,
uma controle e 3 contendo diferentes tipos de ligas metalicas as quais foram
previamente limpas através de decapagem acida. Quando realizado a estabilidade
oxidativa este apresentava 9,1 horas de periodo de indugdo em 21 de julho de 2017
(ANEXO 1), quando iniciado as analises o biodiesel apresentava um periodo de
inducao de 7,63 horas em 6 de setembro de 2017, mesmo nao satisfazendo a norma
EN 14112, este se encontrava apto para realizar testes de estabilidade oxidativa. Apos
23 dias de estocagem o primeiro ensaio no equipamento Rancimat®, foi realizado para
analisar a estabilidade oxidativa de cada biodiesel, e assim por diante foram
realizadas leituras em intervalos de 15 a 20 dias aproximadamente, por um periodo
de 163 dias.

Nas tabelas 5 e 6 sdo apresentadas os valores das analises do periodo de
inducdo do biodiesel nas quatro diferentes temperaturas, correspondentes aos
ensaios propostos na tabela 3. A amostra contendo ago carbono (Tabela 5)
apresentou uma diminui¢ao da estabilidade oxidativa do biodiesel, quando comparada
a amostra controle, porém apresentou valores proximos da amostra contendo ago
1020 e mais favoraveis que a amostra contendo o metal de tubulagao industrial
(Tabela 6).
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Quando comparadas as amostras contendo ago carbono (Tabela 5) e ago 1020

(Tabela 6) na primeira leitura (dia 23), a amostra contendo ago 1020 apresentou uma

melhor estabilidade oxidativa, porem a partir da segunda leitura (dia 57) a amostra

contendo ago carbono se mostrou mais compativel ao biodiesel perante a estabilidade

oxidativa.

Tabela 5. Estabilidade oxidativa nas temperaturas de 110° 115°, 120° e 125°C

durante o periodo de armazenamento analisado das amostras controle e ago carbono.

Periodo de Inducéo (h)

Tempo
(dias)

Amostra Controle B100 + Aco Carbono

110° 115° 120° 125° 110° 115° 120° 125°

23
57
79
100
120
142
163

6,89 495 348 2,22 6,16 4,57 3,23 1,82
6,14 425 298 2,09 540 3,86 2,76 1,93
552 3,79 2,63 1,90 485 342 2,36 1,65
486 3,40 240 1,63 4,25 2,96 2,09 1,49
4,35 3,04 212 1,49 3,87 2,56 1,82 1,35
3,90 2,62 1,84 1,31 3,23 2,25 1,56 1,13
348 240 166 1,17 3,00 2,03 1,45 1,00

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Tabela 6. Estabilidade oxidativa nas temperaturas de 110° 115°, 120° e 125°C

durante o periodo de armazenamento analisado das amostras de ago 1020 e

tubulacéo.

Periodo de Indugéo (h)

Tempo
(dias)

B100 + Tubulagao
industrial

110° 115° 120° 125° | 110° 115° 120° 125°

B100 + Ago 1020

23
57
79
100
120
142
163

6,21 4,49 298 2,44 | 468 3,51 2,45 1,75
461 3,40 245 169 | 3,81 2,70 1,90 1,44
4,02 284 202 1,44 | 3,31 1,93 1,70 1,20
3,72 2,59 1,77 1,34 | 2,75 2,00 1,43 1,03
3,11 212 1,53 1,10 | 2,36 1,70 1,25 0,73
261 190 1,31 0,91 209 1,42 0,94 0,59
258 1,71 1,21 0,79 1,62 1,13 0,79 0,53

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.
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Comparando com os dados de SANTOS et al. (2012), os resultados obtidos
sdo similares pois a liga ago carbono em contato com o biodiesel causa uma menor
degradagdo da amostra. Segundo SHARMA & JAIN (2012), que estudaram as
reagdes oxidativas do biodiesel de Jatropha curcas na presenca de metais durante
seis meses de armazenamento, o cobre foi o que mais influenciou a reacdo de
oxidagao, seguido por outros metais de transigéo.

De acordo com pesquisas realizadas, ha uma maior compatibilidade do
biodiesel com ago carbono, aluminio e aco inoxidavel, entretanto as ligas como
bronze, latdo, cobre, chumbo, estanho e zinco aceleram a reacido de oxidacao. Nota-
se que nesse experimento 0 ago carbono manteve a maior estabilidade oxidativa para
o0 biodiesel e a amostra de tubulagdo industrial a menor estabilidade oxidativa
(SHARMA & JAIN, 2012; CHENDYNSKI et al., 2017).

A influéncia de diversos metais como cobre, ferro e niquel puros foi avaliada
em presenca de oleato de metila por meio da estabilidade oxidativa (AOCS OSI
Method Cd 12b-92). As analises foram determinadas por um método que se baseia
na leitura da condutividade elétrica dos produtos volateis da degradacao do biodiesel,
presentes em uma solugdo aquosa, similar ao equipamento Rancimat®. Apos os
testes foi verificado que o cobre provocou maior degradagao, seguido pelo ferro e
niquel. Ainda que a massa do metal ndo influenciou na reagéo, quanto menor eram o
tamanho das particulas do metal, maior a degradagdo do biodiesel, devido ao
aumento da area superficial (KNOTHE & DUNN, 2003).

De acordo com Knothe e Dunn (2003) e Sarin et al. (2009), a area superficial
das amostras metalicas influenciam na estabilidade oxidativa do biodiesel e também
observaram que alguns tipos de ligas metalicas interagem de forma diferente em
contato com o biodiesel potencializando a catalise da reagao de oxidacgao, ja que as
moléculas metdlicas sdo altamente reativas e contem hidrogénios bis-alilicos,
precursores de radicais livres, que reagem com o oxigénio do ar para formar
hidroperdxidos.

Conforme mostra as tabelas 5 e 6, foi possivel observar que a amostra de
tubulacdo industrial foi a que mais acelerou o processo oxidativo do biodiesel e a
amostra de ago carbono foi a que proporcionou maior estabilidade oxidativa, por isso
esta liga metalica € a mais indicada dentre as estudadas para a utilizagdo no

armazenamento do biodiesel.
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Sabendo que as amostras contendo ligas metalicas provocaram uma
aceleracao na oxidagao do biodiesel, foi realizada técnicas analiticas para determinar
se houve transferéncias de metais para a solugdo de biodiesel e quais eram esses

metais interferentes

5.2.2 DETERMINACAO DE METAIS NO BIODIESEL POR TECNICAS ANALITICAS

5.2.2.1 - ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIO X (XRF)

Foi realizada a analise de XRF para a determinacao de ions metalicos de
transicao presentes nas amostras de biodiesel no final do periodo avaliado. Os
ensaios contendo aco carbono e ago 1020 n&o apresentaram nenhum tipo de ions
metalicos de transicdo em mistura no biodiesel. No ensaio contendo a amostra de
tubulacéao industrial foi detectado ions zinco, apresentando uma concentracio de 4,76
x 10 mol L', quantificado pela curva analitica de ions Zn?*. Este grafico gerou uma
equacdo de reta com R? igual a 0,998, determinando um bom ajuste, a partir da
equacao da reta, calculou-se a concentragao de ions zinco. Esse fato indica que houve
a transferéncia de ions para a solugao de biodiesel, originando uma catalise metalica
na reagao de oxidagao, confirmado pela menor estabilidade oxidativa em todas as
analises por Rancimat® quando comparada com as demais amostras (Tabelas 5 e 6).

fons de ferro e cobre nao foram encontrados em nenhuma amostra.

5.2.2.2. DIGESTAO ACIDA DO BIODIESEL POR MICRO-ONDAS

As amostras apds o término do periodo de estocagem foram submetidas a
técnica de digestao acida por micro-ondas, pois esta é capaz de separar compostos
metalicos de uma solugéo orgéanica, no caso o biodiesel, e posteriormente ter aptidao
para ser determinada metais de transicdo no FAAS. Utilizou o micro-ondas pois este
apresenta vantagens como a segurancga, o controle da poténcia da chama, o baixo
custo, utiliza pequenos volumes de amostra e reagentes, gera baixa produgao de

residuos e evita problemas com contaminagao ambiental (CASTRO, J. T, et al, 2009)
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5.2.2.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS).

ApOs realizada a digestao por micro-ondas em meio acido as amostras foram
submetidas ao FAAS para determinagao dos ions metalicos de transicdo presentes
nas amostras. Foram monitoradas as poténcias, vazdes de gas acetileno e
comprimentos de onda especificos. As analises e a curva analitica foram realizadas
em triplicata gerando uma equacgao de reta com R? igual a 0,998 .

A partir da equacgao da reta, calculou a concentragao de ions ferro sendo que
o controle apresentou somente ions de Fe?*, com concentragdo de 150 mgL™"'. Os
ensaios com biodiesel em contato com ago carbono e ago 1020 também apresentaram
ions de Fe?*, na mesma concentragdo da amostra controle, concluindo que os ions

sao provenientes do biodiesel.

Além de ions Fe?*, na amostra de tubulagéo industrial foi detectado ions de
Zn?* na concentragdo de 148,58 mglL-', determinada pela curva analitica de ions Zn?*.
Este grafico gerou uma equagao de reta com R? igual a 0,996, determinando um bom
ajuste, e, a partir da equagao da reta, calculou a concentragdo de ions zinco. Esse
fato indica que houve a transferéncia de ions de Zn?* da amostra de tubulagdo
industrial para a solugao de biodiesel, originando uma catalise metalica na reacao de
oxidagdo, confirmada pela menor estabilidade oxidativa verificada em todas as

analises quando comparada com as demais amostras (Tabelas 5 e 6).

Nao foram detectados ions cobalto, cromo, manganés e cobre nos ensaios
realizados. Diferentemente da técnica de XRF a técnica de FAAS detectou outro
metal, isto por ser um equipamento de leitura mais seletivo e eficaz, comparado a
técnica XRF.

5.2.3 DETERMINAGAO DOS PARAMETROS CINETICOS DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
CONTENDO AS LIGAS METALICAS SEM A PRESENCA DE EXTRATO NATURAL DE ALECRIM COM

PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Considerando que a reacao de oxidagao do biodiesel € de primeira ordem
(SPACINO et al, 2016; BORSATO et al., 2014), foi realizada a determinagao de todas

as constantes de velocidade (Eq.1).
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Nas tabelas 7 e 8 sdo apresentadas as constantes de velocidade (k) nas quatro
temperaturas analisadas para cada amostra durante o periodo de armazenamento.
Conforme o periodo de armazenamento em cada temperatura, a constante de
velocidade (k) aumentou devido a propagacdo de radicais livres formados,
modificando os parametros cinéticos reacionais (CHENDYNSKI et al., 2017). As
maiores constantes de velocidade foram encontradas no biodiesel em contato com a
amostra de tubulagdo industrial, a qual contém ions zinco, formando maiores

quantidade de radicais livres no meio reacional.

Tabela 7. Constantes de velocidade (k) da reacédo de oxidagao das amostras controle

e contendo acgo carbono.

Constante de velocidade (k (h*"-))

Tempo Controle B100 + Ago Carbono
(dias)
110°  115° 120° 125° 110° 115° 120° 125°
23 0,342 0,514 0,752 1,153 | 0,401 0,603 0,746 1,606
57 0,498 0,722 0,965 1,304 | 0,546 0,763 1,026 1,387
79 0,569 0,810 1,183 1,580 | 0,604 0,835 1,294 1,774
100 | 0,620 0,909 1,361 1,832 | 0,690 0,922 1,512 2,063
120 | 0,683 1,021 1,376 2,204 | 0,808 0,707 1,510 2,537
142 0,744 1,038 1,731 1,999 0,854 1,114 1,999 2,367
163 | 0,810 1,111 1,752 2,250 | 0,942 1,421 2,038 3,099
Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Tabela 8. Constantes de velocidade (k) da reagéo de oxidagao das amostras contendo

aco 1020 e de tubulacio industrial.

Constante de velocidade (k (h*"))

B100 + Amostra tubulacao
industrial
110° 115° 120° 125° 110° 115° 120° 125°
23 0,423 0,558 0,907 1,163 0,589 0,839 1,259 1,739
57 0,643 0,882 1,090 1,629 0,754 1,075 1,482 1,843
79 0,672 1,044 1,486 2,089 0,915 1,647 1,950 2,703
100 0,775 1,083 1,822 2,304 1,099 1,487 2,347 3,202
120 0,959 1,410 1,981 3,030 1,225 1,824 2,269 4,375
142 1,044 1,562 2,433 2,840 1,478 2,132 3,408 4,240
163 1,111 1,736 2,634 4,027 1,819 2,593 3,970 5,960
Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Tempo B100 + Aco 1020
(dias)
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A tabela 9 apresenta os valores da energia de ativagdo das amostras em cada
periodo de coleta (Eq. 2). Sabe-se que energia de ativagdo é a energia necessaria
fornecida para colidir e romper ligagdes quimicas favorecendo assim a formacéo de
outras ligagdes quimicas, ou seja é a energia necessaria para iniciar a oxidagao do
biodiesel, sendo assim quanto menor a energia de ativagdo, mais facil da reagao de

oxidacao ocorrer.

Tabela 9. Valores da Energia de ativagdo das amostras nos periodos de coleta

Ea (kJ mol)

Periodo de armazenamento (Dias)
23 57 79 100 120 143 163
B100 (Controle) 102,04 80,59 87,3 92,66 96,6 88,23 93,81
B100 + Ago Carbono 110,66 78,41 93,03 95,8 1058 92,39 99,68
B100 + Ago 1020 89,23 77,07 95,25 96,09 96,06 87,48 108,49

B100 + Amostrade = o, 55 76 18 86,81 92,87 10129 9211 101
Tubulagao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Ensaios

A tabela 9 apresenta os valores da energia de ativagao das amostras em cada
periodo de analise, que € dada pela relacdo entre o logaritmo neperiano da constante
de velocidade e o inverso da temperatura em Kelvin. Podendo ser observado que nao
houve 0 mesmo comportamento que se observa em reagdes elementares
(CONNORS, 1990), sugerindo com isso alteragdes de linearidade da equagao
proposta por Arrhenius, surgindo a necessidade de um ajuste polinomial de segundo
grau chamada energia de ativagao aparente (Eq. 3 e Eq. 4) (AQUILANTI et al., 2017).

A figura 6 apresenta os graficos de algumas amostras com desvios da
linearidade de Arrhenius. O comportamento da curva pode ser convexo, chamado de
super-Arrhenius onde a energia de ativagdo diminui com o aumento da temperatura
ou cbncavo, chamado de sub-Arrhenius onde a energia de ativagdo aumenta com o
aumento da temperatura (AQUILANTI et al.,2010; 2017).

Coutinho e colaboradores (2015) verificaram que as reagdes que apresentaram
curvas convexas (super-Arrhenius) sao contribuigcbes de fendbmenos classicos como
por exemplo compostos cetdnicos, ja as curvas com comportamento céncavo (sub-
Arrhenius) sdo relacionados a comportamentos de tunelamento de efeito quantico-

mecanico como por exemplo os estados proibidos de uma amostra.
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Observamos que os ensaios da amostra controle no dia 163 e as amostras de

biodiesel em contato com ago carbono no dia 23, aco carbono no dia 143 e tubulacao

no dia 120 apresentam curvatura convexa, sendo um desvio super-Arrhenius. Ja os

ensaios da amostra controle analisado no dia 143, aco 1020 no dia 143, tubulacido no

dia 79 e tubulacdo no dia 143 apresentam curvatura céncava, sendo um sub-

Arrhenius.

Ao ajustar a curva polinomial de segunda ordem ha uma melhora no coeficiente

de determinacdo (R?), em relagdo ao ajuste linear, mostrando que ha uma

dependéncia da energia de ativagao com a temperatura.

Figura 6. Desvios da linearidade das amostras nos respectivos dias de analise: (a)
Controle, (b) Ago Carbono, (c) Ago 1020 e (d) Tubulagao Industrial.
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Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.
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Conforme ajustados os valores de energia de ativagao através de um ajuste

polinomial de segundo grau, construiu-se outra tabela (Tabela 10) com os valores

corrigidos de energia de ativagao, sendo estes destacados em vermelho.
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Tabela 10. Valores da Energia de ativagao corrigidos das amostras nos periodos de
coleta.

Ea (KJ mol)

Periodo de armazenamento (Dias)
23 57 79 100 120 143 163
B100 (Controle) 102,04 80,59 87,3 92,66 96,6 855 91,55
B100 + Ago Carbono 103,76 78,41 93,03 95,8 105,56 92,39 99,68
B100 + Aco 1020 89,23 77,07 95,25 96,09 96,06 84,43 108,49

B100 + Amostrade o, o5 75 45 8048 92.87 96,68 88,98 101,00
Tubulacao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Ensaios

5.2.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DAS AMOSTRAS DE
BIODIESEL CONTENDO AS LIGAS METALICAS SEM A PRESENGA DE EXTRATO NATURAL DE
ALECRIM COM PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Por meio das constantes de velocidade (Tabelas 7 e 8) e valores de
temperatura, foi determinado os parametros termodinamicos. As tabelas 11 e 12
apresentam os valores de entalpia (AH*) e entropia (AS?), respectivamente, obtidos
pela regresséo linear entre o In k/T versus 1/T, empregando a equagéo de Eyring (Eq.
5). Os valores dos parametros termodinamicos de entalpia (AH*) e entropia (AS?)
também podem ser determinados através da equacao de reta gerado pelo grafico de
constante de velocidade das amostras, onde os valores do coeficiente angular

equivale a entalpia (AH*) e o coeficiente linear equivale a entropia (AS%).

Tabela 11. Valores dos parametros termodinamicos da entalpia nas amostras no

estado ativado.

AH?* (kJ mol)
Periodo de armazenamento (Dias)
23 57 79 100 120 143 163
B100 (Controle) 98,79 77,35 84,05 89,42 93,35 84,99 90,56
B100 + Ago Carbono 107,42 75,17 89,79 92,56 102,55 89,15 96,44
B100 + Ago 1020 85,99 73,83 92,01 92,85 92,82 84,24 105,25

B100 + Amostrade = g4 49 7594 8357 8963 98,04 8887 97.15
Tubulacao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Ensaios
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O parametro AH* é definido como a energia necessaria para que a reagéo de
oxidagdo acontega. Quanto mais positivos sdo os valores, maior € a energia
necessaria para que a reagao ocorra, caracterizando uma reagao endotérmica. Sendo
assim quanto maior o valor da entalpia, maior € a dificuldade da reagédo de oxidagao
ocorrer.

Observa-se que a amostra de biodiesel controle, aco carbono e ago 1020 na
maior parte do tempo apresentam maiores valores de AH*. Mesmo essas 3 amostras
de biodiesel apresentando valores distintos, s&o valores que se aproximam uns dos
outros. Ja a amostra de biodiesel contendo a tubulagdo industrial em nenhuma das
analises apresentou o maior valor de entalpia, ou seja, ndo se comportou como uma
boa liga metalica para armazenamento de biodiesel.

Uma relagdo linear existe entre a Energia de ativagao e o AH?, quando estes
apresentam uma relagdo direta com a velocidade em que a reagdo e sua energia
ocorrem. Com isso nota-se que os valores da energia de ativagdo da tabela 10 s&o
correspondentes aos valores de AH? da tabela 11 (ANGILELLI et al., 2017).

Tabela 12. Valores de entropia para as amostras no estado ativado.

AS* (J mol)
Periodo de armazenamento (Dias)
23 57 79 100 120 143 163
B100 (Controle) 1,97 -50,71 -32,19 1742 -6,5 -27,44 -12,93
B100 + Ago Carbono 254 -55,72 -16,89 -8,68 17,15 -157 4,27
B100 + Ago 1020 -29,82 -58,02 -9,89 -6,73 -5,06 -26,36 28,69

B100 + Amostrade = 1457 5559 2881 -12,39 1038 -116 12,27
Tubulagao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Ensaios

O parametro AS* apresentado na tabela 12 esta relacionado a formacgéo de
espécies no estado ativado durante o processo oxidativo. Conforme as espécies se
unem para formarem complexos ativados, um menor niumero de espécies livres estara
presente no meio e, por isso, o valor torna-se cada vez mais negativo. Assim, ha a
diminuicdo do grau de desordem, tornando mais susceptivel a reagdo de oxidacéo.
Quanto mais positivo o valor da entropia, maior sera o numero de radicais livres no
meio sendo assim havera uma maior desordem do sistema, conferindo uma menor

susceptibilidade para reacao de oxidagao ocorrer (CHOI et al, 2011; ONG et al, 2013).
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Ao atingir o0 57° dia de armazenamento a entropia alcangou a sua maior ordem
de espécies no sistema reacional para todos os ensaios. Neste dia, o maior valor
encontrado foi para o controle e menor para o biodiesel na presenga de tubulagao
industrial. A partir deste dia, os valores de AS* da amostra de biodiesel contendo a
tubulacdo industrial decresceu, porém continuou apresentando os menores valores
de AS*.

Nota-se que até o 100° dia de analise as amostras de biodiesel contendo ago
1020 e tubulagao industrial apresentaram menores valores, indicando que o sistema
se mostrou mais organizado e portanto mais reativo a oxidagdo. Observa-se que a
partir do 120° dia a amostra controle apresenta menores valores de entropia, tal fato
pode ser explicado devido essa amostra ainda apresentar radicais livres para
formarem complexos ativados.

Dentre as amostras contendo ligas metalicas a amostra de biodiesel contendo
aco carbono em nenhum ensaio apresentou menores valores de AS* podendo ser
considerada como uma boa liga metalica para construgdo de tanques para
armazenamento de biodiesel (SPACINO et al., 2015; ANGILELLI et al., 2017).

A tabela 13 apresenta a Energia Livre de Gibbs média (AG*), calculada pela
equacao fundamental da termodinamica (Eq. 6) que apresenta a relagdo entre as

variagdes de entalpia, entropia e a média das temperaturas.

Tabela 13. Valores de energia livre de Gibbs média para as amostras no estado

ativado.

AG* (kJ mol )

Periodo de armazenamento (Dias)
23 57 79 100 120 143 163
B100 (Controle) 98,02 97,15 96,62 96,22 95,89 95,7 95,61
B100 + Ago Carbono 97,5 96,93 96,38 95,95 95,86 95,28 94,77
B100 + Ago 1020 97,63 96,51 95,87 9548 94,8 94,84 94,05

B100 + Amostrade o4 4/ 9586 0482 9447 9399 934 92.96
Tubulacao industrial

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Ensaios

O AG* corresponde a variagdo de energia livre de Gibbs durante a reagao de
oxidacao, sendo assim valores de AG* menores que zero séo considerados reagées

espontaneas. A analise dos valores do AG* mostra que todas as reagbes sdo nio
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espontaneas, ou seja, ha a necessidade da agdo de um agente externo para que a
reacdo de oxidagdo ocorra. Observa-se também que todos os valores de AG*foram
inferiores ao da amostra controle, indicando que a presenga de metais favorece a
reacao de oxidagao do biodiesel. E dentre as amostras de biodiesel na presenca de
ligas metalicas a contendo ago carbono foi a que apresentou maiores valores de AGH.

Os valores de AS* quando comparado aos valores de AH* ndo tem muita
interferéncia no valor final de AG*, ja que sua unidade estda em J mol', sendo as que

as outras unidades estdao em KJ mol.

5.3. AMOSTRA COM EXTRATO NATURAL

5.3.1 DETERMINAGAO DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS DOS EXTRATOS.

A determinacdo de compostos fendlicos presentes em cada amostra de
extrato natural com propriedade antioxidante, foi caracterizada pelo equipamento UV-
Vis. Para comparar as amostras obtidas, foi realizado a leitura da absorvancia de
diluicdes conhecidas de acido galico, para ter um grafico padrao. Este grafico gerou
uma equacgao de reta com R? igual a 0,998, determinando um bom ajuste, a partir da
equacao da reta, calculou-se os valores de compostos fendlicos presentes em cada
amostra. Os valores obtidos de absorbancia foram realizados em triplicata e a

concentracao da quantidade de fendlicos sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Analises UV-Vis dos extratos naturais para determinagdao de teor de

fendlicos totais.

Extrato natural 1.Abs 2.Abs 3.Abs Média Concentracido de
. . . mg EAG/ J Massa seca
Alecrim 0,829 0,829 0,828 0,829 25,579
Folha de pimenta biquinho 0,704 0,704 0,704 0,704 8,379
Folha de café amarelo 0,651 0,652 0,652 0,652 8,134
Folha de uva Italia 0,789 0,788 0,789 0,789 4,716
Hibisco 0,584 0,585 0,584 0,584 3,957
Sene 0,591 0,593 0,591 0,592 2,753
Acafrao 0,732 0,732 0,732 0,732 2,190

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.
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A partir dos dados obtidos do teor de fendlicos totais dos extratos de
antioxidantes naturais, nota-se que o extrato de alecrim € o que contém maior
concentragcdo de fendlicos totais e que o extrato de agafrao o que contém menor
concentracdo. De acordo com a literatura a concentragdo de equivalente de acido
galico para o alecrim varia entre 11,6 a 34,23 mg EAG/ g massa seca (SPACINO et al,
2016). Foi encontrada uma concentragado de 25,579 mg EAG/ g Massa seca na

amostra de alecrim.

5.3.2 DETERMINAGAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS COMPOSTOS FENOLICOS.

Apos determinar a concentragdo de compostos fendlicos totais avaliou-se a
estabilidade oxidativa dos extratos naturais com propriedades antioxidantes. Os
extratos isentos de alcool foram misturados as amostras de biodiesel B100 na
concentracéo de 2,05 mg EAG em 10g de biodiesel, valor este estabelecido por meio
de ensaios preliminares levando em consideragao a norma EN 14112 que estabelece
um minimo de 8 horas para Pl. Quando homogeneizados o biodiesel apresentava um
periodo de indugéo de 5,56 horas, ou seja abaixo da norma permitida. Sendo assim,
esperava-se encontrar valores acima de 8 horas e de preferéncia com o0 maximo de
estabilidade oxidativa.

Os testes de estabilidade oxidativa foram realizados no equipamento
Rancimat® a temperatura de 110 °C conforme a norma EN 14112, apresentadas na
tabela 15.

Tabela 15. Periodo de inducéo da estabilidade oxidativa dos extratos naturais

Extrato natural Periodo de inducgao (h)
Controle 5,56
Alecrim 8,78
Folha de pimenta biquinho 6,27
Folha de café amarelo 5,79
Folha de uva lItalia 6,18
Hibisco 6,38
Sene 5,93
Acafrao 5,89

Fonte: MESSIAS, G.B; 2018
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Na tabela 15, pode ser observado que o extrato de alecrim foi o que concedeu
uma maior estabilidade oxidativa ao biodiesel com um periodo de indugcdo de 8,78
horas, dentro da norma e sendo um bom agente antioxidante. Entretanto, o extrato de
folha de café amarelo foi 0 que apresentou menor estabilidade oxidativa ao biodiesel,
com periodo de indugdo de 5,79 horas, ndo atingindo o periodo de estabilidade
oxidativa permitido pela norma EN 14112.

Ao comparar a quantidade de compostos fendlicos de cada extrato de
antioxidantes apresentado na tabela 14 com a atividade de estabilidade oxidativa dos
mesmo (tabela 15), pode-se verificar que nem todos os extratos que possuem uma
maior concentracao de fendlicos totais sdo os que apresentarao maiores periodos de
estabilidade oxidativa.

Os extratos de folha de pimenta biquinho, folha de uva Italia e hibisco, 2°, 4°
e 5° extratos com maiores numeros de teores de fendlicos totais respectivamente,
mesmo apresentando um desempenho melhor que o apresentado pela amostra
controle, ndo atingiram o periodo de indugdo minimo estabelecido pela norma EN
14112. A acgao antioxidante dos extratos de sene e acgafrao apresentaram baixas
estabilidades oxidativa, quase nao tendo diferenca da amostra controle, ndo sendo
bons agentes antioxidantes.

Sabendo que procurdvamos um unico agente antioxidante para o biodiesel,
optou-se por utilizar o extrato de alecrim. Visto que este apresentou maiores valores
de concentracao de fendlicos totais e periodo de indugao, e também por apresentar
um valor menor de volume a ser adicionado na solugéo de biodiesel (Tabela 2),
gerando uma economia a nivel industrial.

Segundo Takayama et al (2016), o 6leo de alecrim apresenta boa atividade
antioxidante, possuindo compostos com acao antioxidante como cineol, canfora, alfa-
pineno e monoterpenos. Estes compostos sdo responsaveis por retardar a oxidagao

do biodiesel, conferindo-lhe melhor estabilidade.
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5.3.3 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
CONTENDO AS LIGAS METALICAS COM A PRESENGCA DE EXTRATO NATURAL DE ALECRIM COM

PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Conforme apresentado na tabela 4, foram preparadas 5 solugdes de biodiesel,
sendo uma controle sem extrato natural de alecrim, uma controle com adicdo de
extrato natural de alecrim e 3 contendo diferentes tipos de ligas metalicas na presenga
extrato natural de alecrim, as quais foram previamente limpas através de decapagem
acida. Quando iniciado as analises o biodiesel controle apresentava um periodo de
inducao de 5,56 horas em 6 de margo de 2018 e o biodiesel com adigdo de 2,05 mg
EAG de extrato natural de alecrim em 10g de biodiesel apresentava periodo de
inducao de 8,78 horas (mesma concentragdo de extrato natural com propriedade
antioxidante/biodiesel que o adicionado nas amostras). Apos 25 dias de
armazenamento foram realizadas as leituras no equipamento Rancimat® nas
temperaturas de 110, 115, 120 e 125 °C, para analisar a estabilidade oxidativa de
cada biodiesel, tendo continuidade de leituras em intervalos de 15 a 20 dias
aproximadamente, até 163 dias.

As tabelas 16 e 17 apresentam os resultados das analises do periodo de
inducdo do biodiesel nas quatro diferentes temperaturas, correspondentes aos
ensaios propostos na tabela 4. Dentre as amostras contendo ligas metalicas a de aco
carbono na presenca de extrato natural de alecrim (Tabela 16) foi a que apresentou a
melhor estabilidade oxidativa. A amostra de biodiesel contendo tubulagao industrial
na presenga de extrato natural de alecrim foi a que apresentou a maior degradagao
oxidativa (Tabela 17), assim como nas leituras sem a presenca de extrato (Tabela 6).

Observa-se na tabela 17 que os valores de periodo de indugao destacados
em vermelho representam as amostras que chegaram ao seu término oxidativo na

correspondida temperatura.
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Tabela 16. Estabilidade oxidativa nas temperaturas de 110°, 115°, 120° e 125°C

durante o periodo de armazenamento analisado das amostras controle, amostra

controle com antioxidante e aco carbono com antioxidante.

Periodo de Indugao (h)

B100 + Aco Carbono
Tempo| Amostra Controle AmostIrEa Controle + + Eitrato
. xtrato
(dias)
110° 115° 120° 125° |110° 115° 120° 125° | 110° 115° 120° 125°
25 14,83 3,36 2,41 1,64 |9,08 6,31 4,32 2,78|6,08 4,31 2,96 1.93
38 (4,66 3,20 2,27 1,56 8,82 5,70 4,25 2,68|5,40 3,87 2,55 1,68
52 14,08 3,01 2,08 1,49 |8,29 6,06 4,10 2,79(4,51 3,24 2,25 1,63
67 (4,19 2,86 1,96 1,39 |8,81 6,00 3,72 2,72(4,29 3,00 2,00 1,47
82 13,85 2,72 191 1,37 |8,58 5,96 4,04 2,72(4,04 2,92 2,01 1,40
95 3,72 2,55 1,87 1,30 8,63 5,59 3,84 2,76|3,96 2,66 1,90 1,34
108 |3,43 2,49 1,74 1,04 (8,24 5,70 3,96 2,71|3,46 2,33 1,79 0,95
123 |3,33 2,27 1,66 1,15 |8,40 5,79 3,90 2,71|3,08 2,19 1,57 1,16
137 |3,25 2,33 1,58 1,10 (8,39 5,72 3,90 2,71|3,11 2,12 1,56 1,08
151 13,13 2,21 1,55 1,05 |8,08 5,55 3,91 2,67|2,89 2,06 1,52 1,04
163 [3,00 2,11 1,46 1,02 |8,17 5,52 3,90 2,67 (2,74 2,00 1,36 0,98

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Tabelal7. Estabilidade oxidativa nas temperaturas de 110° 115°, 120° e 125°C

durante o periodo de armazenamento analisado das amostras de aco 1020 com

antioxidante e tubulagao industrias com antioxidante.

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Periodo de Indugéao (h)

Tempo B100 + Aco 1020 + B100 + Tubulacao
dias) Extrato Industrial + Extrato
( 110° 115° 120° 125° 110° 115° 120° 125°
25 3,92 261 1,85 1,36 3,34 2,31 1,71 1,12
38 3,28 3,40 2,45 1,69 248 1,79 1,41 0,98
52 2,79 1,94 1,38 1,04 243 1,63 1,26 0,92
67 2,71 1,88 1,24 0,96 2,15 1,58 0,98 0,74
82 262 1,77 1,35 0,91 1,90 1,28 1,01 0,63
95 2,37 1,65 1,19 0,82 1,68 1,20 0,87 1,30
108 2,12 1,57 1,10 0,77 1,52 1,31 0,71 0,07
123 2,17 1,83 1,04 0,73 1,48 1,06 0,71 0,06
137 2,02 1,39 0,98 0,68 1,41 0,93 0,05 0,05
151 1,88 1,37 0,95 0,06 1,43 0,95 0,05 0,05
163 1,79 1,27 0,91 0,06 1,36 0,92 0,04 0,04
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Quando em contato com extrato natural de alecrim o biodiesel ganha
estabilidade oxidativa (SPACINO et al. 2016). Segundo ZHANG e colaboradores
(2010), esta atividade antioxidante esta diretamente ligada a presenga de grupos
fendlicos como acidos flavonoides, carndsico, rosmarinico, caféico, carnosol,
rosmanol e outros. Esses agentes antioxidantes agem em diferentes mecanismos
podendo facilmente doar o hidrogénio presente do grupo hidroxila dos compostos
fendlicos, como também tem a acdo de quelar metais, ou seja € utilizado para
capturar, transportar ou até mesmo eliminar metais em solugéao.

Na auséncia de extrato de alecrim, as amostras contendo ligas de ago carbono
e aco 1020 apresentaram periodos indutivos parecidos. Mesmo quando em presenca
do agente antioxidante, este ndo foi capaz de interromper a reacdo de oxidagéo, das
amostras contendo ligas metalicas, principalmente nas de ago 1020 e de tubulagao
industrial (Tabelas 16 e 17). Porém o biodiesel contendo a liga de aco carbono
apresentou uma compatibilidade quando em contato do extrato natural de alecrim.
Quando realizada as analises sem adicdo de extrato natural, o biodiesel
controle inicial possuia 7,63 horas de periodo de indugéao, ja na presenga de extrato
natural o biodiesel inicial possuia um periodo de indugéo de 5,56 horas. Observamos
que as amostras de biodiesel em contato ao ago carbono quando na presenga do
extrato natural alcanca periodos de inducéo parecidos aos sem a presenca de extrato,

0s quais foram realizados 6 meses antes (tabela 18).

Tabela 18. Comparacéao dos periodos indutivos das amostras de biodiesel em contato

com ago carbono sem e com a presenca de antioxidante.

Periodo de Inducéo (h)

B100 + Aco Carbono B100 + Ago Carbono
Tempo Tempo + Extrato
(dias) (dias)

110° 115° 120° 125° 110° 115° 120° 125°

23 6,16 4,57 3,23 1,82 25 6,08 4,31 2,96 1.93
57 540 3,86 2,76 1,93 52 4,51 3,24 2,25 1,63
79 4,85 3,42 2,36 1,65 82 4,04 2,92 2,01 1,40
100 4,25 2,96 2,09 1,49 108 3,46 2,33 1,79 0,95
120 3,87 2,56 1,82 1,35 123 3,08 2,19 1,57 1,16
142 3,23 2,25 1,56 1,13 137 3,11 2,12 1,56 1,08
163 3,00 2,03 1,45 1,00 163 2,74 2,00 1,36 0,98
Fonte: MESSIAS, G.B; 2018
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5.3.4 DETERMINACAO DE METAIS NO BIODIESEL POR TECNICAS ANALITICAS

5.3.4.1 - ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIO X (XRF)

Foi realizada a analise de XRF para a determinacao de ions metalicos de
transicdo presentes nas amostras de biodiesel na presenga de extrato natural de
alecrim com propriedades antioxidantes no final do periodo avaliado. Os ensaios das
amostras dos controles, ago carbono e ago 1020 n&o apresentaram nenhum tipo de
ions metalicos de transicdo em mistura no biodiesel. No ensaio contendo a amostra
de tubulagado industrial foi detectado ions zinco, apresentando uma concentracio
de 4,31 x 10 mol L', quantificado pela curva de calibragdo de ions Zn?*. Este grafico
gerou uma equacao de reta com R? igual a 0,998, determinando um bom ajuste, a
partir da equacgao da reta, calculou a concentragao de ions zinco. Esse fato indica que
houve a transferéncia de ions para a solugéo de biodiesel, originando uma catélise
metalica na reacdo de oxidacdo, confirmado pela menor estabilidade oxidativa em
todas as analises por Rancimat® quando comparada com as demais amostras
(Tabelas 16 e 17).

5.3.4.2 — DIGESTAO ACIDA DO BIODIESEL POR MICRO-ONDAS

As amostras apo6s o término do periodo de estocagem foram submetidas a
técnica de digestado acida por micro-ondas, e posteriormente foram levadas ao FAAS

para determinar metais de transicao.

5.3.4.3 — ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS)

Foram monitoradas as poténcias, vazbdes de gas acetileno e comprimentos
de onda especificos. As analises e a curva de calibracido foram realizadas em
triplicata.

O controle apresentou somente ions de Fe?*, com concentragdo de 138,12
mgL'. Este grafico gerou uma equagao de reta com R? igual a 0,997, determinando
um bom ajuste, a partir da equagéao da reta, calculou a concentragéo de ions ferro. Os

ensaios com biodiesel em contato com ago carbono e aco 1020 também apresentaram
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ions de Fe?*, na mesma concentragcdo da amostra controle, mostrando que os ions

sao provenientes do biodiesel.

Somente na amostra de tubulacéo industrial além de ions Fe?*, foi detectado
ions de Zn?*, apresentando uma concentragdo de 132,04 mglL-', determinada pela
curva de calibragdo de ions Zn?*. Este grafico gerou uma equacgdo de reta com R2
igual a 0,998, determinando um bom ajuste, a partir da equagao da reta, calculou a
concentracao de ions zinco. Esse fato indica que houve a transferéncia de ions de
Zn?* da amostra de tubulagdo industrial para a solugédo de biodiesel, originando uma
catalise metalica na reacao de oxidagao. Nao foram detectados ions cobalto, cromo,

manganés e cobre nos ensaios realizados.

5.3.5 DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
CONTENDO AS LIGAS METALICAS COM A PRESENCA DE EXTRATO NATURAL DE ALECRIM COM

PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Considerando a reacédo de oxidacao do biodiesel como de primeira ordem,
obteve-se as constantes de velocidade (Eq.1).

Nas tabelas 19 e 20 sdo apresentadas as constantes de velocidade (k) nas
quatro temperaturas analisadas para cada amostra durante o periodo de
armazenamento. Conforme o periodo de armazenamento, a constante de velocidade
(k) aumentou devido a propagacdo de radicais livres formados, modificando os
parametros cinéticos reacionais (CHENDYNSKI et al., 2017). As maiores constantes
de velocidade foram encontradas no biodiesel em contato com a amostra de tubulagao
industrial na presenca de extrato natural, a qual contém ions zinco que aceleram a

quantidade de radicais livres no meio reacional.
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Tabela 19. Constantes de velocidade (k) da reacdo de oxidagdo das amostras de

biodiesel controle, controle com antioxidante e ago carbono com antioxidante.

Constante de velocidade (k)

Amostra Controle +

Tempo Amostra Controle Extrato B100 + Ago Carbono +
(dias) Extrato

110° 115° 120° 125° | 110° 115° 120° 125° | 110° 115° 120° 125°

25 0,566 0,800 1,137 1,744 | 0,286 0,420 0,620 1,040 | 0,424 0,576 0,900 1,332

38
52
67
82
95
108
123
137
151
163

0,605 0,865 1,163 1,951
0,754 0,984 1,223 1,722
0,596 0,900 1,455 2,140
0,818 0,915 1,239 2,205
0,803 1,083 1,285 2,492
0,726 1,246 1,613 2,999
0,886 1,237 1,749 2,560
0,820 1,415 1,800 2,604
1,018 1,321 1,666 2,820
0,959 1,346 2,045 2,075

0,313 0,486 0,652 1,076
0,292 0,458 0,755 1,025
0,252 0,472 0,780 1,130
0,324 0,381 0,621 1,161
0,336 0,431 0,643 1,108
0,344 0,500 0,733 1,034
0,332 0,519 0,715 1,121
0,357 0,541 0,649 0,998
0,386 0,539 0,766 1,052
0,354 0,510 0,701 1,104

0,498 0,643 0,925 1,744
0,581 0,871 1,263 1,683
0,621 0,784 1,345 2,162
0,664 0,878 1,243 2,107
0,704 0,946 1,369 2,237
0,663 1,309 1,664 3,383
0,940 1,218 1,813 2,569
0,969 1,457 1,936 2,820
0,911 1,494 1,884 2,720
1,101 1,499 2,216 2,913

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Tabela 20. Constantes de velocidade (k) da reacao de oxidagao das amostras de

biodiesel do ago 1020 com antioxidante e tubulag¢ao industrial com antioxidante.

Constante de velocidade (k)

Tempo B100 + Aco 1020 + B100 + Tubulagao
dias) Extrato Industrial + Extrato

( 110° 115° 120° 125°| 110° 115° 120° 125°
25 10,589 1,025 1,286 1,849 (0,921 1,203 1,680 2,974
38 |0,760 1,405 1,768 2,399 (1,068 1,995 1,739 3,317
52 10,834 1,464 2,063 2,683 (1,233 1,897 2,586 3,092
67 1,033 1,278 2,320 3,208 1,410 1,638 3,156 4,041
82 1,177 1,707 1,839 3,307 |1,609 2,677 3,414 4,872
95 1,378 1,756 2,485 4,278 11,851 2,340 3,669 6,217
108 |[1,350 1,854 2,707 5,002 (2,108 2,907 4,076 ---—---
123 |[1,460 1,889 2,825 3,812 (1,980 2,847 4,150 --—---
137 [1,569 2,334 3,519 4,263 |2,254 3,433 --—--—-- -——--
151 1,695 2,496 3,490 ------ 2,385 3,356 -----—- --——--
163 |[1,788 2,534 4,029 ------ 2,276 3,118 - -

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.
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A tabela 21 apresenta os valores da energia de ativagdo das amostras
contendo extrato (Eq. 3). Tendo a Ea como a energia necessaria para iniciar a

oxidagao do biodiesel, quanto menor o valor, mais facil de ocorrer a reagao.

Tabela 21. Valores da Energia de ativagdo das amostras com antioxidantes nos
periodos de coleta.

Ea (kJ mol)
Ensaios B100

'I('Srigz;) Controle Controle + Ago Carbono Aco 1020 . Tupulagéo
Extrato + Extrato + Extrato industrial + Extrato

25 94,44 107,94 110,29 92,85 97,39
38 96,43 101,30 104,27 93,42 82,67
52 68,25 108,23 90,36 97,73 77,92
67 109,39 126,99 108,37 101,20 96,61
82 82,78 109,12 96,45 80,29 90,50
95 90,21 100,67 97,14 94,74 93,33
108 92,34 93,39 129,98 108,98 82,50
123 89,43 100,64 106,47 83,14 92,59
137 94,07 95,77 98,44 86,53 -——-

151 83,18 85,15 89,13 88,40 -——-

163 94,07 94,48 98,91 101,60 -——-

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

A tabela 21 apresenta os valores da energia de ativagao das amostras em
cada periodo de analise. CONNORS (1990) e HASHEMI et al. (2016) afirmam que
reagdes com uma elevada energia de ativacdo sdo mais sensiveis a variagdes de
temperatura do que as de baixa Energia de ativagcdo. Portanto, a mudanga de
temperatura da reacdo tem um efeito significativo nas taxas de reacdo quimica
sensiveis a temperatura.

A adicao de antioxidante diminuiu a dependéncia da temperatura da reacgao,
nota-se que a energia de ativacdo da amostra controle sem extrato natural, foi menor
quando comparada ao controle com extrato natural (Tabela 21). Isto pode ser
explicado devido ao aumento do numero de espécies quimicas diferentes presentes
no meio. As amostras controle e contendo aco carbono ambas com extrato
apresentaram as maiores Ea, necessitando de maiores energias para romper as

ligacdes e consequentemente apresentando maiores estabilidades oxidativas.
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Como KNOTHE E DUNN (2003) ja relataram as moléculas metalicas s&o
altamente reativas e contem hidrogénios bis-alilicos, precursores de radicais livres,
que reagem com o oxigénio do ar para formar hidroperdxidos, os quais sao prejudiciais
ao biodiesel. Mesmo tendo a interferéncia do agente antioxidante para retardar este
processo, o inibidor n&o foi capaz de interromper a reac¢ao de oxidagao, principalmente
nas amostras contendo as ligas de ago 1020 e tubulag&o industrial.

GREGORIO et al. (2017) e AQUILANTI et al. (2017) comprovam também
que nao pode se considerar apenas a reagao entre reagentes e a temperatura do meio
para a reagao de oxidagao do biodiesel. Essa reagdo é complexa e apresenta fatores
que favorecem de forma diferentes, seja qual for a temperatura, podendo modificar
seu comportamento de reacao, fazendo-se necessario a determinagédo da energia de
ativacdo aparente (Figura 7) para essas amostras que possuem esses desvios
comportamentais (SILVA-CARVALHO et al., 2017; AQUILANTI et al., 2017).

Na figura 7 observamos que os ensaios da amostra controle nos dias 82 e
95, Controle com antioxidante no dia 82 e a amostra de biodiesel em contato com ago
carbono na presenca de antioxidante no dia 38, apresentam curvatura convexa, sendo
um desvio super-Arrhenius. Ja o ensaio da amostra de biodiesel contendo ago 1020
na presencga de antioxidante no dia 38, apresenta curvatura concava, sendo um sub-
Arrhenius.

Ao ajustar a curva polinomial de segunda ordem ha uma melhora no
coeficiente de determinacgdo (R?), em relagéo ao ajuste linear, mostrando que ha uma

dependéncia da energia de ativagdo com a temperatura.
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Figura 7. Desvios da linearidade das amostras nos respectivos dias de analise: (a)

controle com extrato natural e controle, (b) aco 1020 com extrato natural e ago carbono

com extrato natural.
(a) w0y (b)
1,0 m  Controle + Ant. (Dia 82) L . ® Ago 1020 + Ant. (Dia 38)
A e Controle (Dia 82) 08+ 5 ¢ Aco Carbono + Ant. (Dia 38)

4 Controle (Dia 95) 06 4
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0.4

0,0 0,2 -
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0,00250 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,00260 0,00262 0,00250 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,00260 0,00262
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Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

Conforme ajustados os valores de energia de ativagao através da um ajuste
polinomial de segundo grau, construiu-se outra tabela (tabela 22) com os valores

corrigidos da energia de ativagéo, destacados em vermelho.

Tabela 22. Valores da Energia de ativacado corrigidos das amostras com extratos
naturais com propriedades antioxidante nos periodos de coleta

Ea (kJ mol)
Ensaios B100
Tempo p
(Dias) Controle Controle Aco Carbono Ago 1020 . Tupulagao
+ Extrato + Extrato + Extrato industrial + Extrato
25 94,44 107,94 110,29 92,85 97,39
38 96,43 101,30 100,26 88,98 82,67
52 68,25 108,23 90,36 97,73 77,92
67 109,39 126,99 108,37 101,20 96,61
82 86,08 105,48 96,45 80,29 90,50
95 79,76 100,67 97,14 94,74 93,33
108 92,34 93,39 129,98 108,98 82,50
123 89,43 100,64 106,47 83,14 92,59
137 94,07 95,77 103,44 86,53 -—--
151 83,18 85,15 89,13 88,40 -—--
163 94,07 94,48 102,91 101,60 -—--

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.
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Observamos na tabela 23 que os parametros cinéticos das amostras de
biodiesel contendo ago carbono com e sem a presenca de extrato natural com
propriedades antioxidantes nao variam muito. Os valores de constante de velocidade
da amostra contendo extrato natural sdo maiores ou seja sdo mais favoraveis a reagao
de oxidagao, porem sdo muito proximos dos valores da amostra sem extrato natural.

A amostra contendo ago carbono na presenca de extrato natural apresenta
maiores valores de energia de ativagdo que as amostra de ago carbono sem extrato,
sendo menos susceptiveis a reacdo de oxidagao. Diferentemente das outras ligas
metalicas, a liga de ago carbono apresenta uma compatibilidade satisfatéria com o
extrato natural de alecrim, o qual possui propriedades antioxidantes, sendo este capaz

de retardar a reacao de oxidacao do biodiesel.

Tabela 23. Comparagdao dos parametros cinéticos das amostras de biodiesel em

contato com aco carbono sem e com a presencga de extrato natural de alecrim.

Parametros Cinéticos ( k (h'') e Ea (KJ mol))

B100 + Ago Carbono B100 + Aco Carbono + Extrato
Tempo Tempo
(dias) 110° 115° 120° 125° Ea | (dias) 110° 115° 120° 125° Ea
: (KJ mol) ) (KJ mol)
23 0,401 0,603 0,746 1,606 103,76 | 25 0,424 0,576 0,900 1,332 110,29
57 0,546 0,763 1,026 1,387 78,41 52 0,5810,871 1,263 1,683 90,36
79 0,604 0,835 1,294 1,774 93,03 82 0,664 0,878 1,243 2,107 96,45
100 0,6900,922 1,512 2,063 95,08 | 108 0,663 1,309 1,664 3,383 129,98
120 0,808 0,707 1,510 2,537 105,56 | 123 0,940 1,218 1,813 2,569 106,47
142 0,854 1,114 1,999 2,367 92,39 | 137 0,969 1,457 1,936 2,820 103,44
163 0,942 1,421 2,038 3,099 99,68 | 163 1,101 1,499 2,216 2,913 102,91

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

5.3.6 DETERMINACAO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DAS AMOSTRAS DE
BIODIESEL CONTENDO AS LIGAS METALICAS COM A PRESENCA DE EXTRATO NATURAL DE

ALECRIM COM PROPRIEDADES ANTIOXIDANTE.

Através das constantes de velocidade (Tabelas 19 e 20), foi determinado os
parametros termodinamicos. As tabelas 24 e 25 apresentam os valores dos

parametros termodinamicos de Entalpia (AH*) e entropia (AS*%), respectivamente,
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obtidos pela regressao linear entre o In k/T versus 1/T, empregando a equacgao de
Eyring (Eq. 5).

Tabela 24. Valores dos parametros termodinamicos da entalpia no estado ativado das

amostras com extrato natural.

AH* (kJ mol)
Ensaios B100
Tempo p
(Dias) Controle Controle + Aco Carbono Acgo 1020 + _ Tupulagao
Extrato + Extrato Extrato industrial + Extrato
25 91,18 104,70 108,05 89,61 92,54
38 93,18 98,05 101,03 90,19 79,83
52 65,01 105,23 87,12 94,49 74,68
67 106,14 123,75 105,13 97,95 93,37
82 79,54 105,88 93,21 77,06 87,26
95 86,97 97,43 93,90 91,50 90,09
108 89,11 90,15 126,74 105,74 89,28
123 86,18 97,40 103,23 79,90 89,37
137 90,83 91,53 102,47 83,29 -
151 79,94 81,91 85,89 84,19 -
163 90,84 91,24 101,51 98,38 -

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

As amostras contendo extrato natural de alecrim apresentaram maiores
valores de AH* (Tabela 24) que as amostras sem extrato natural (Tabela 11), pois
aumenta a necessidade do fornecimento de energia para a reagcao de oxidagao
ocorrer. Observa-se que as amostras de biodiesel controle e aco carbono, ambas com
extrato natural, apresentaram as maiores entalpias, ou seja maiores estabilidades.

As amostras contendo ago 1020 e tubulagao industrial, ambas na presenca
de extrato natural, sdo as que apresentam menores valores de AH?, sendo a de
tubulacédo industrial a pior delas. Esse fato pode ser explicado por ter ocorrido muitas
interagdes entre os ions de zinco derivado da liga metalica de tubulagdo industrial,
antioxidante e reagente, acarretando a uma maior facilidade de degradacao,
necessitando de uma menor energia.

Nota-se que a relagdo linear entre a Energia de ativagdo e o AH?, ainda
existe, onde os valores da energia de ativagédo da tabela 22 sao correspondentes aos

valores de AH?* da tabela 24, assim como na analise sem antioxidantes. Estes



66

apresentam uma relagédo direta com a velocidade em que a reagédo e sua energia
ocorrem (SPACINO et al., 2015; ANGILELLI et al., 2017).

Tabela 25. Valores dos parametros termodinamicos da entropia no estado ativado das

amostras com extrato natural.

AS* (J mol)
Ensaios B100
Tempo p
(Dias) Controle Controle + Aco Carbono Aco 1020 . Tupulagao
Extrato + Extrato + Extrato industrial + Extrato
25 -13,85 15,69 26,77 -16.89 -6,72
38 -8,13 -0,66 10,22 -13,04 -38,50
52 -79,72 17,04 -23,87 -1,18 -49,80
67 25,78 65,11 22,83 8,48 -0,98
82 -41,96 19,00 -7,55 -44.,60 -14,78
95 -22,29 -2,34 -5,17 -6,06 -18,74
108 -16,48 20,49 80,76 31,00 -33,84
123 -23,12 -1,81 21,52 -35,46 -8,01
137 -11,00 -17,71 19,69 -25,49 -——-
151 -38,59 -41,08 -23,14 -23,91 -——-
163 -10,09 -17,55 17,64 14,52 -—--

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

O parametro AS* das amostras contendo extrato natural (Tabela 25) fica
mais positivo pois ocorre um aumento do numero de espécies no meio causando uma
maior desordem no sistema. Conforme aumenta o tempo de estocagem as espécies
se unem formando complexos ativados, tornando o sistema mais organizado,
facilitando a reacao de oxidagao (SIVAKUMAR, et al; 2012).

Dentre as amostras contendo ligas metalicas, a amostra de biodiesel
contendo ago carbono com extrato natural foi a que apresentou os valores mais
positivos de AS* sendo considerada dentre elas a melhor liga metalica para
construcdo de tanques para armazenamento de biodiesel (SPACINO et al., 2015;
ANGILELLI et al., 2017). A amostra de tubulacao industrial contendo extrato natural
foi a que apresentou o sistema mais organizado e favoravel a reacdo de oxidacao,
tendo todos seus valores negativos.

A partir do 137° dia o pardmetro AS* da amostra controle na presenca extrato
natural alcanga seus menores valores, ou seja, seu sistema alcangou suas maiores

ordens de espécies quimicas no meio.
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A tabela 26 apresenta a Energia Livre de Gibbs média (AG*), calculada pela
equacao fundamental da termodinamica (Eq. 7) que apresenta a relagdo entre as

variagdes de entalpia, entropia e a média das temperaturas.

Tabela 26. Valores dos parametros termodinamicos da energia livre de Gibbs média

no estado ativado das amostras com extrato natural.

AG* (kJ mol)
Ensaios B100
Tempo o
(Dias) Controle Acgo Carbono Aco 1020 + . Tupulagao
Controle + Extrato + Extrato Extrato industrial + Extrato
25 96,59 98,58 97,79 96,21 95,17
38 96,36 98,31 97,54 95,28 94,97
52 96,14 98,34 97,14 94,95 94,12
67 96,08 98,33 96,91 94,64 93,75
82 95,92 98,46 96,55 94,47 93,03
95 95,67 98,34 96,32 93,87 92,77
108 95,42 98,16 96,20 93,64 92,50
123 95,21 98,10 95,98 93,15 92,50
137 95,12 98,31 95,92 93,25 -—--
151 95,01 97,95 95,72 93,11 -
163 94,70 98,10 95,58 92,71 -

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.

O AG*corresponde a variagéo de energia livre de Gibbs durante a reagdo de
oxidagdo, sendo assim valores de AG* menores que zero sdo considerados reagbes
espontaneas. A analise dos valores do AG* mostra que todas as reagbes sdo nio
espontaneas, ou seja, ha a necessidade da agdo de um agente externo para que a
reacdo de oxidagdo ocorra. Observa-se também que todos os valores de AG*foram
inferiores ao da amostra controle na presenca de extrato natural, indicando que a
presenca de metais favorece a reacao de oxidacao do biodiesel e que a atuagao do
extrato natural esta sendo eficaz. Dentre as amostras que possuiam ligas metalicas,
a amostra de ago carbono contendo extrato natural foi a que apresentou maiores
valores de AGH.

A tabela 27 compara os valores dos parametros termodinamicos das
amostras de biodiesel contendo a liga metalica de ago carbono com e sem a presenca

de extrato natural. A amostra contendo ago carbono na presenca de extrato natural
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apresenta melhores valores termodinamicos, sendo estes menos susceptiveis a

reacao de oxidacao.

Tabela 27. Comparacgéao dos parametros termodinamicos das amostras de biodiesel

em contato com ago carbono sem e com a presenca de extrato natural.

Parametros Termodinamicos

B100 + Aco Carbono +
Tempo B100 + Ago Carbono Tempo Eitrato
(dias) AH* AS*  AGH (dias)  AH# AS*  AG?
kJ mol* J mol”' kJ mol! kJ mol' J mol' kJ mol!
23 107,42 254 25 108,05 26,77
57 75,17 -55,72 52 87,12 -23,87
79 89,79 -16,89 82 93,21 -7,15
100 92,56 -8,68 108 126,74 80,76
120 102,05 17,15 123 103,23 21,52
142 89,15 -157 137 102,47 19,69
163 96,44 4,27 163 101,51 17,64

Fonte: MESSIAS, G.B; 2019.



69

6. CONCLUSAO

Os parametros de estabilidade oxidativa, cinéticos e termodinamicos foram
utilizados para avaliar o comportamento oxidativo do biodiesel em contato com ligas
metalicas sem e com a presenca de extrato natural com propriedade antioxidante. O
biodiesel contendo a amostra de tubulagdo industrial apresentou as maiores
constantes de velocidade e menores periodos de indugcdo em todas as temperaturas
empregadas. As analises de XRF e FAAS confirmaram a presencga de ions zinco no
biodiesel em contato com a amostra de tubulagao industrial, sendo que os ions deste
metal aceleraram o processo oxidativo, mesmo com a presenca do extrato natural de
alecrim o qual possuia propriedades antioxidantes. Logo, ligas metalicas que contém
0 zinco nao sao indicados para armazenamento.

As amostras de ago carbono e agco 1020 sido as ligas metalicas que menos
aceleraram a degradacao do biodiesel. O ago carbono e o ago 1020 apresentaram
uma melhor compatibilidade com o biodiesel quando sem a adi¢cdo de extrato natural.
O ago carbono se mostrou uma liga metalica mais adequada para armazenamento de
biodiesel, ja que em os parametros cinéticos da reagcdo de oxidagdo apresentam
menores constantes de velocidade (k) e seus parametros termodindmicos apresentam
maiores valores de entalpia (AH%), entropia (AS*) e energia de gibbs (AGH).

Na presenca de extrato natural de alecrim, as amostras de biodiesel contendo
aco carbono e aco 1020, apresentaram comportamento bem destintos, tanto de
estabilidade oxidativa quanto nos parametros cinéticos e termodinamicos. A liga de
aco carbono se mostrou mais aconselhavel para armazenamento do biodiesel, ja que
dentre as ligas € a que apresentou a maior estabilidade oxidativa e os melhores
parametros fisico-quimicos quando na presenca do extrato natural de alecrim.

Sabe-se que os antioxidantes sintéticos sdo mais eficazes que os naturais,
porém sao mais poluentes e menos biodegradaveis. Por ser um extrato natural, de
facil acesso e boa biodegradabilidade, o extrato natural de alecrim apresenta-se como
um bom antioxidante natural para biodiesel, pois mesmo apds 6 meses de analise ele
foi capaz de conferir estabilidade oxidativa acima de 8 horas como descreve a norma
EN 14112 para o biodiesel. Este quando na presenga de ligas metalicas, nao
consegue ser tao efetivo quanto somente em contato com o biodiesel, porém a liga

metalica de aco carbono apresentou uma satisfatéria compatibilidade.
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ENERGIA RENOVAVEL LABORATORIO DE CONTROLE DA QUALIDADE BSBIOS MARIALVA—
de origem: FO-Cf 63 rev. 10
Data de emissao:
Relatori io N° - Pagina 1 de 1
17/07/2017 atério de Ensaio N° 075-2017 4gina 1 de

1. Dados do Solicitante
Nome: BSBIOS Industria e Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A
Enderecgo: Estrada Fruteira, s/n° Lote 212 A/B
Cidade: Marialva UF: PR CEP: 86990-000
Numero Lote / Ordem de Servigo: 075-2017

2. Dados da Amostra
Identificagdo da Amostra: 075-2017 N° Lacre da amostra testemunho:  4292/3746

Data de produgéo do Biodiesel: 04/07/2017 a 06/07/2017
Matérias—primas: Metanol + Oleo de Soja (50%) + Gordura Bovina (20%) + Gordura de Porco (15%) Aditivo: nao ap!ica’vel
+ Oleo de aves (15%) )

3. Dados da Coleta
Responsavel pela Coleta: Rafael Data da Coleta: 16/07/2017
Local da Coleta: Tanque estacionario 1 Volume do Lote: 1.500.000 Litros
Procedimento utilizado na coleta: PG-CQ-MVA-013

ltem Analitico Método Especificagdo ? Unidade Resultado

“Aspecto ! PE-CQ-MVA-GO1 HHD oo 5 wonte - LIt(1) a 30,0°C
Massa Especifica a 20°C ! ASTM D 4052 850 a 900 kg/m? 878,4
Viscosidade Cinematica a 40°C ! ASTM D 445 3,0a6,0 mm3/s 4,475

Teor de agua ' (rocesimento A) ASTM D 6304 méx. 200,0 mglkg 189.6 h
Contaminag&o Total ! EN 12662 max, 24 mg/kg 5,8

Ponto de Fulgor ' procedimento ¢) ASTM D 93 min. 100,0 °C 137.5

Teor de Ester ' EN 14103 min. 96,5 % massa 96,8

Cinzas Sulfatadas * ASTM D 874 max. 0,020 % massa NN

Enxofre Total ASTM D 5453 max. 10 mg/kg 4.8

Sodio + Potassio ! NBR 15553 max. 5 mglky <0,4496%*
_Célcio + Magnésio ' NBR 15553 méx. 5 maglkg <0,2556™*
Fosforo ! NBR 15553 méx. 10 mglkg <0,0197
Corrosividade ao Cobre @ 3 h e 50 °C ¢ ASTM D 130 max. 1 - NN i
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio ! ASTM D 6371 * °C 5

indice de Acidez ASTM D 664 max. 0,50 mgfg 0,35
Glicerina Livre ' ASTM D 6584 max. 0,02 % massa 0,015
Glicerina Total ! ’ ASTM D 6584 méx. 0,25 % massa 0,220
Monoglicerideos ' ASTM D 6584 méx. 0,7 % massa 0,654
Diglicerideos ' ASTM D 6584 max. 0,20 % massa 0,158
Triglicerideos ' ASTM D 6584 max. 0,20 % massa 0,112
Metanol > EN 14110 méx. 0,20 % massa NN

indice de lodo EN 14111 Anotar % massa 99
Estabilidade a Oxida¢ao a 110°C * EN 14112 min. 8 horas 9.1

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

1 Realizado pelo Laboratorio BSBIOS Ind. e Com. de Biodiesel Sul Brasil SIA | localizado em Marialva, cadastrado na ANP pela n® 044 g ng CRQ-IX pelo n” 04702, Boletim de andlise n° 075-2017,
2 Conforme Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 — DOU 26.08.2014.

3 Quando a andlise de Ponte de Fulgor resultar em um valor superior a 130°C fica dispensada a andlise de Metanol.

4 Estes parametros sdo analisadas a cada frimestre civil, temando uma amostra do biodiese| comercializado no trimestre

5 Realizado pelo Laboratério BSBIOS, Passo Fundo/RS, cadastrado na ANP pelo n® 007 @ no CRQY pele n® 051906626 Relatério de Ensaio n°221/2017

** Resultado apresentado através da indicagao do Limite de Quantificag@o mais elevado.

Signatario Autorizado
Aunidade % massa expressa neste relatorio equivale 3 unidade g/100g do SI. Luciana Languila Aniceto
Os Resullados apresentados valem Unica e exclusivamente para a amostra ensaiada CRQ 09101116 - 9° Regido

Laboratério de Controle da Qualidade - BSBIOS IndUstria € Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A - e-mail lcg.mrv@bsbios.com - Fone (44

Estrada Fruteira, sin® Lote 212 A/B - Distrito Industrial - Marialva - Parana - Brasil - 55 44 3 1000
Esle documento st pode ser reproduzico por inteiro. Reprodugao de partes Jequer aprovags
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