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GONCALES FILHO, JOSE. Investigagio dos efeitos de complexos
metaloporfirinicos nas reagées de oxidagdao do biodiesel. 2024. 86 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Departamento de Quimica, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2024.

RESUMO

No atual cenario de busca por fontes de energia sustentaveis e limpas, o biodiesel se
destaca como uma alternativa consolidada para substituir o diesel de petroleo. O
biodiesel pode ser obtido por diferentes matérias-primas de origem vegetal e gordura
animal, no entanto, sua composigédo apresenta uma mistura de ésteres de acidos graxos
com alto grau de insaturagdes, que o torna susceptivel aos processos oxidativos, levando
a formagéo de produtos indesejaveis, que alteram suas propriedades. Um dos fatores
que propiciam essa degradacgao é a contaminagao por metais. Por outro lado, a utilizagao
de extratos vegetais como antioxidantes no biodiesel sdo frequentes na literatura, porém
sua adicao pode levar a presenga de compostos porfirinicos, como a clorofila, que por
sua vez apresenta boa capacidade complexante. Estas espécies, ao complexar com ions
metalicos, potencialmente contaminantes do biodiesel, podem potencializar ou até
mesmo inativar o seu efeito catalitico. Portanto, este trabalho teve como objetivo
investigar a influéncia dos complexos de protoporfirina IX (PPIX) com Cr3*, Mn?*, Fe?* e
Fe3* na estabilidade oxidativa do biodiesel obtido a partir de uma mistura de dleo de
canola e sebo. O estudo se dedicou a avaliacdo do periodo de indugédo, bem como as
espectroscopias de fluorescéncia e infravermelho, e a determinagdo parametros
cinéticos e termodinamicos de oxidacao sob condi¢des variaveis de temperatura. O ion
Cr3*, Mn?*, Fe?* e Fe3* apresentaram atividade catalitica nas reagbes de oxidagdo do
biodiesel e a PPIX exibiu agdo antioxidante. Em analise dos parametros cinéticos, a
amostra contendo Cr3* proporcionou maiores resultados de constante de velocidade (k),
frente ao controle. Quanto a energia de ativacdo (Ea), também em comparagao ao
controle, a presenga dos metais levaram a menores valores, indicando aceleragdo das
reacdes de oxidagdo. Ao avaliar os parametros termodinamicos, a presenca dos metais
levaram a menores valores de entalpia de ativagdo (AH¥) e entropia de ativagédo (AS?),
em relagdo ao controle. Os parametros termodindmicos determinados indicaram maior
estabilidade para o biodiesel contendo PPIX, com valores de AH* e AS* de 103,16 kJ.mol
e -52,61 J.K'.mol", respectivamente. O estudo da fluorescéncia indicou ocorréncia da
formacao de complexos metaloporfirinicos no biodiesel, consistente com os resultados
dos testes de estabilidade oxidativa, indicando a interagdo entre as espécies metalicas
e PPIX. O estudo indicou o potencial da protoporfirina IX em aumentar a estabilidade
oxidativa do biodiesel, de forma que a incorporacido desses compostos nas formulacoes
de biodiesel como aditivo antioxidante tem potencial para melhorar a qualidade do
combustivel e prolongar sua vida util, até mesmo em presenga do contaminantes
metalicos.

Palavras-chave: Complexos metaloporfirinicos; Espectroscopia de fluorescéncia;
Estabilidade oxidativa; lons metalicos.



GONCALES FILHO, JOSE. Investigation of the effects of metalloporphyrinic
complexes on biodiesel oxidation reactions. 2024. 86 p. Dissertation (Master’s degree
in Chemistry) — Department of Chemistry, State University of Londrina, Londrina, 2024.

ABSTRACT

In the current scenario of searching for sustainable and clean energy sources, biodiesel
emerges as a well-established alternative to replace petroleum diesel. Biodiesel can be
obtained from different raw materials of vegetable origin and animal fat, however its
composition presents a mixture of fatty acid esters with a high degree of unsaturation,
which makes it susceptible to oxidative processes, leading to the formation of undesirable
products that alter its properties. One of the factors that promote this degradation is metal
contamination. On the other hand, using plant extracts as antioxidants in biodiesel is
frequent in the literature, however, their addition can lead to the presence of substances
such as chlorophyll, which in turn has good complexing capacity. These species
complexed with metal ions, potentially contaminants of biodiesel, can enhance or even
inactivate its catalytic effect. Therefore, this study aimed to investigate the influence of
protoporphyrin IX (PPIX) complexes with Cr3*, Mn?*, Fe?*, and Fe3* on the oxidative
stability of biodiesel from a mixture of canola oil and tallow. Specifically, it focused on
assessing the induction period as well as the fluorescence and infrared spectroscopy,
kinetic and thermodynamic parameters of oxidation under varying temperature
conditions. The ions Cr3*, Mn?*, Fe?*, and Fe®* showed catalytic activity in the oxidation
reactions of biodiesel, and PPIX exhibited antioxidant action. In the analysis of the kinetic
parameters, the sample containing Cr3* provided higher results for the rate constant (k)
and the activation energy (Ea), the presence of metals led to lower values compared to
the control, indicating acceleration of the oxidation reactions. When evaluating the
thermodynamic parameters, the presence of metals resulted in lower activation enthalpy
(AH*) and activation entropy (AS*) about the control. The results of thermodynamic
parameters indicated greater stability for biodiesel containing PPIX, with AH* and AS*
values of 103.16 kJ.mol!' and -52.61 J.K-'.mol!, respectively. The fluorescence study
indicated the formation of metalloporphyrin complexes in biodiesel, which is consistent
with the results of oxidative stability tests and points to interaction between the metallic
species and PPIX. This study demonstrated the potential of protoporphyrin IX to enhance
the oxidative stability of biodiesel. The findings contribute to a deeper understanding of
the roles of porphyrin compounds and their complexes in biodiesel oxidation, providing a
pathway for further exploration. Incorporating these compounds into biodiesel
formulations as antioxidant additives could significantly enhance the fuel’s quality and
extend its shelf life, even in the presence of metallic contaminants.

Key-words: Metalloporphyrin complexes; Fluorescence spectroscopy; Oxidative
stability; Metal ions.
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1 INTRODUGAO

A geracgao de energia é um fator vital para o desenvolvimento econédmico de um
pais (Dos Santos, 2021). Nas ultimas décadas, os avangos tecnoldgicos no setor
industrial levaram a um aumento gradual no consumo global de energia (Negm et al.,
2018). A busca por fontes sustentaveis e alternativas inovadoras para produgao de
energia limpa, tem sido amplamente explorada por diversos paises, em decorréncia dos
sérios problemas relacionados a poluigdo ambiental, além da possibilidade de
esgotamento de combustiveis foésseis (Costa; Pereira, 2020; Elgharbawy, 2021).

O emprego de combustiveis de origem fossil e as consequentes emissdes de
gases poluidores provenientes da frota veicular, representa hoje, uma parcela
significativa dos sérios problemas relacionados ao meio ambiente (Chuah et al., 2021;
Dos Santos, 2021), com niveis crescentes de gases associados ao efeito estufa, como
dioxido de carbono, (CO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), oxidos de enxofre (SOx) e
compostos organicos volateis (COV) (Costa; Pereira, 2020; Kirtay, 2011; Negm et al.,
2018). Com o objetivo de expandir o uso de combustiveis de fontes renovaveis e reduzir
os impactos gerados pela produgdo de energia de origem fossil, os biocombustiveis
podem ser considerado como abordagem primaria para demanda energética (Chuah et
al., 2021; Elgharbawy, 2021; Kirtay, 2011).

A utilizagdo do biodiesel como fonte de energia, se justifica devido a sua
contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel nos aspectos ambiental, econémico e
social. Estima-se que, em 2023, a produ¢cao mundial de biodiesel tenha sido de 960 mil
barris de 6leo por dia, com o Brasil sendo um dos maiores produtores, correspondendo
a 11,6% da produgéo global, enquanto o consumo anual respondeu por 20,2% (Bp,
2023). O biodiesel oferece vantagens de ser produzido a partir de diferentes matérias-
primas, incluindo dleos vegetais ndo comestiveis, 6leo de fritura e gorduras. Além disso,
€ isento de enxofre e compostos aromaticos, reforcando seu apelo ambiental.

Durante o processo de obtencdo do biodiesel, podem-se apresentar ions
metalicos, originados por contaminacao devido a aderéncia de partes de tubulagdes e
tanques ou ainda pelo transporte e armazenamento do combustivel (Longanesi et al.,
2022). Muitos estudos sobre a utilizagdo de antioxidantes naturais, na forma de extratos
vegetais tém sido realizados nos ultimos anos, como formas de retardar processos
oxidativos no biodiesel. Entretanto tais extratos podem conter uma grande diversidade
de compostos organicos, entre eles os compostos porfirinicos, com capacidade

complexante (Romagnoli et al., 2018; Spacino et al., 2020a). Estas espécies podem
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potencializar ou até mesmo inibir o efeito catalitico sobre a reacdo de oxidacdo do
biocombustivel, devido a possiveis interagdes com ions metalicos (Chen et al., 2018).
A investigacdo de compostos metaloporfirinicos no biodiesel € um campo de
pesquisa novo e inexplorado, promissor para otimizar a produgao e distribuicdo desse
combustivel renovavel. Assim, €& crucial investigar os fatores que influenciam os
processos oxidativos do biodiesel para assegurar sua qualidade e explorar novas
estratégias de produgao que possam aprimorar suas propriedades. Esta abordagem visa
nao apenas compreender melhor o comportamento do biocombustivel, mas também

oferecer solugdes inovadoras para beneficiar seu desempenho.



13

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da interacdo entre ions metalicos e

porfirina nas reacdes de oxidagao do biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel contendo ions Cr?*,
Mn?*, Fe?* e Fe®" com e sem adigdo de protoporfirina IX, em diferentes
temperaturas;

e Determinar os parametros fisico-quimicos relativos a reacdo de oxidagao das
amostras de biodiesel, para compreender como a presenca dos interferentes Cr3*,
Mn2*, Fe?*, Fe3* e protoporfirina IX afetam os processos oxidativos do
biocombustivel em diferentes condicdes térmicas.

e Obter dados espectrais das amostras de biodiesel com contaminante metalico e
protoporfirina IX expostas a oxidacdo para monitorar as mudangas quimicas
induzidas pela variagdo de temperatura;

e Aplicar ferramentas quimiométricas na identificacao de padrbes entre os dados e
estabelecer relacado entre os perfis espectroscopicos € o grau de oxidacao das
amostras;

e Aplicar a espectroscopia de fluorescéncia para investigar a relagdo entre ions

metalicos e protoporfirina IX nas amostras de biodiesel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

A producéao energética proveniente da biomassa esta entre as principais formas
de energia renovavel, em razdo de se encontrar amplamente disponivel em diversas
localidades (Baros et al., 2011; Kirtay, 2011). Dentre os biocombustiveis produzidos, o
biodiesel apresenta-se como eficiente substituto ao diesel de petréleo devido as suas
propriedades fisico-quimicas semelhantes, além de possuir vantagens de ser
biodegradavel e de origem renovavel (Da Silva; Corazza; Raposo, 2018; Islam; Ravindra,
2017; Messias et al., 2019). A motivagdo para o crescente numero de pesquisas
cientificas envolvendo a producgao e utilizagdo do biodiesel como fonte de energia, em
relagdo aos combustiveis de origem féssil, reside na possibilidade de empregar
diferentes matérias-primas para sua fabricagcdo, desde origem vegetal, como dleos de
canola, soja, girassol, milho, amendoim, coco, além de dleo de fritura, alga e gordura
animal (Da Silva; Corazza; Raposo, 2018; Demirbas, 2008; Knothe, 2010).

O Brasil apresenta uma vasta extensao territorial que, aliada a diversidade de
clima e solo e a biodiversidade de oleaginosas, o caracteriza como um enorme potencial
para producdo de biodiesel (Araujo; Moura; Chaves, 2010). Assim, em termos de
avaliacdo da matriz energética proveniente de fontes renovaveis, o Brasil tem a garantia
de ocupar uma posicao de destaque entre os demais paises (Anp, 2023).

O biodiesel € um biocombustivel produzido a partir de fontes de energia
sustentaveis e renovaveis, para ser utilizado em veiculos com motores de ignigéo por
compressdo. Algumas matérias-primas para produgdo de biodiesel apresentam
caracteristicas quimicas indesejaveis, as quais sao incorporadas ao combustivel
(Clemente et al., 2023a; Messias et al., 2019). A presencga de ésteres de acido graxo
com elevado grau de insaturagdo em sua composi¢éo, torna o biodiesel suscetivel aos
processos de auto-oxidagao, uma vez que ha regides disponiveis em sua estrutura para
reagdes com oxigénio, proporcionando diminuicao de sua estabilidade oxidativa. Como
resultado, tem-se a geracdo de compostos secundarios que desencadeiam alteracdes
de suas propriedades fisico-quimicas, causando problemas em sua qualidade e
desempenho (Borsato et al., 2014; Clemente et al., 2023a; Lau et al., 2022; Ramos et
al., 2017).

A melhoria de motores a diesel quanto a performance e combustdo € um tépico

relevante que tem proporcionado diversas pesquisas na area (Tuan Hoang et al., 2022).
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Dentre as técnicas aplicadas que mais se destacam para promover eficiéncia de
combustdo é a alteragdo das caracteristicas do motor a diesel pela utilizagdo de
biocombustiveis (Veza; Said; Latiff, 2019; Yasar et al., 2019). Em comparagao ao diesel,
o desempenho do biodiesel nos motores automotivos é relativamente o mesmo, quanto
a poténcia e torque, mas se destaca no efeito da viscosidade. Esta caracteristica
proporciona maior lubricidade e como consequéncia, reduz o desgaste das engrenagens
na estrutura dos motores. Além do mais, o biocombustivel dispde de uma tendéncia a
combustao completa, e com isso, colabora para diminuicdo de residuos no interior dos
motores (Cini et al., 2013; Lobo; Ferreira; Cruz, 2009). No entanto, o biodiesel apresenta
alguns efeitos negativos, durante sua aplicagdo em motores a diesel, como a baixa
eficiéncia térmica e o elevado consumo (Rangabashiam et al., 2020; Vellaiyan, 2020).
Embora a ocorréncia de tais efeitos ndo estejam completamente elucidados, para
contornar esses impactos, a aplicacao de aditivos combustiveis € uma alternativa que
favorece alteragao as propriedades do biocombustivel, visando atingir o desempenho de
combustao desejado (Tuan Hoang et al., 2022; Vellaiyan, 2020).

O biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos produzido a partir de
triacilglicerideos provenientes de Oleos vegetais e gordura animal, por meio dos
processos de transesterificacdo ou esterificagcdo, em presenca de alcool de cadeia curta
e catalisador (Clemente et al., 2023a; Messias et al., 2019; Witt et al., 2022). No entanto,
por ser uma tecnologia econémica, a reacao de transesterificagcdo € mais amplamente
empregada pelo setor industrial, devido a condi¢gdes reacionais simples e o elevado
rendimento do produto (Gomes et al.,, 2021; Mathew et al., 2021). O mecanismo de
transesterificagdo se sucede em trés etapas reversiveis, as quais proporcionam o0s
eésteres de interesse, nesse caso, o biodiesel e, intermediarios diacilglicerideos e
monoacilglicerideos (Figura 1). Embora, pela estequiometria reacional indique a
propor¢cao de trés mols do metanol para um mol de triacilglicerideo, e considerando a
reversibilidade do sistema, para maximizar a producao de ésteres, se faz necessario a
utilizagédo de alcool em excesso (Ferella et al., 2010; Meneghetti; Meneghetti; Brito,
2013).
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Figura 1 — Etapas da reagao de transesterificagdo para obtencao de biodiesel
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Fonte: adaptado de (MENEGHETTI et al., 2013)

Atualmente, tem-se empregado diversos 6leos comestiveis como matéria-prima
para producdo do biocombustivel (Xiang et al., 2019), tendo no Brasil, a soja como a
fonte mais utilizada, em decorréncia de sua consideravel predominancia na agricultura
brasileira (Orives et al., 2014). Devido ao numero de insaturagdes dos acidos graxos de
partida, as propriedades fisico-quimicas do biodiesel podem ser afetadas (Clemente et
al., 2023a). E indispensavel ter conhecimento das propriedades estruturais e quimico-
funcionais das matérias-primas utilizadas para producgao industrial de biodiesel, assim
como, das condi¢des que favorecem os processos de degradagao do combustivel, uma
vez que tais fatores determinam a reatividade e as principais variaveis na producéao e
qualidade final do biodiesel (Borsato et al., 2014a; Witt et al., 2022). Para garantir sua
qualidade e proporcionar melhoria do combustivel, deve-se estudar e compreender os
fatores que contribuem para ocorréncia dos processos oxidativos do biocombustivel e
proporcionar alternativas para sua producgéao, de forma a garantir sua qualidade e atender

a todos os parametros de conformidade obrigatérios para a sua comercializagéo.
3.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

A suscetibilidade da oxidacao do biodiesel decorre em funcao das caracteristicas
dos acidos graxos das matérias-primas (Chendynski et al., 2019; Mantovani et al., 2021).
A reacao de oxidacao do biodiesel contribui para formagao de produtos secundarios,

como aldeidos, alcoois, perdxidos e acidos, que levam ao aumento da viscosidade e
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acidez, de forma a causar problemas no fluxo do combustivel e corrosdo dos motores,
bem como a reducgao de seu tempo de armazenamento (Clemente et al., 2023a; Spacino
et al., 2020b). De acordo com a literatura, € bem estabelecido que o mecanismo das
reacdes de auto-oxidagao de ésteres de acidos graxos é classificado como um processo
radicalar (Clemente et al., 2023b; Spacino et al., 2020b). Baseado no processo de
oxidacao primaria, 0 mecanismo segue trés estagios de reagao, denominados iniciagao,
propagacao e terminagao (Figura 2) (Kumar, 2017; Longanesi et al., 2022; Varghese;
Saeed; Rutt, 2021). O contato direto do biodiesel com oxigénio reativo proporciona sua
reacao com as insaturagdes presentes nos acidos graxos, dando origem a novos radicais
livres, como peroxidos e hidroperoxidos, que contribuem para aceleragao da oxidagao
(Galvan et al., 2014; Longanesi et al., 2022).

As reacdes de auto-oxidagdo ocorrem quando as moléculas dos ésteres sao
expostas ao oxigénio. A reagdo se inicia mediante a formagdo de radicais livres
carbénicos nos grupos bis-alilicos, devido a remog¢ao de um atomo de hidrogénio nas
ligacbes C—H dos carbonos da dupla ligagao. Este radical é altamente instavel e, ao
reagir com o0 oxigénio, isomeriza-se em compostos estruturalmente mais estaveis,
formando posteriormente perdxidos (ROOR) e hidroperoxidos (ROOH). As reagdes se
propagam mediante a quebra da cadeia pela agéo das espécies ROOR e ROOH, dando
origem a novos radicais até a ocorréncia da etapa de terminacdo, em que se tem a
interacdo entre moléculas dos radicais, gerando compostos estaveis (Longanesi et al.,
2022).

Além da composicao do biodiesel, o processo oxidativo do biodiesel pode ser
afetado por outros fatores como a temperatura, luz, umidade, ions metalicos e condigdes
de armazenamento (Longanesi et al., 2022; Savi et al., 2017). O paradmetro de
estabilidade a oxidagdo tem sido relatado como uma importante ferramenta para o
entendimento dos fatores que o influenciam, bem como as técnicas para sua
determinacao e as consequéncias da oxidag¢ao do biodiesel aplicado em motores a diesel
(Savi et al., 2017).

As implicagdes dos processos de oxidacao do biodiesel proporcionam alteragdes
significativas em suas propriedades, incluindo ponto de fulgor, ponto de névoa e fluidez,
numero de acidez e teor de agua, comprometendo assim sua performance. A
estabilidade oxidativa do biodiesel é severamente reduzida em presenca de ions
metdlicos (Clemente et al., 2023b; Sui; Li, 2019). Em contato com biodiesel, estas
espécies, que por sua vez, sado originados por contaminagdo no transporte e

armazenamento ou ainda na aderéncia de partes dos motores automotivos, podem
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catalisar as etapas reacionais, aumentando a velocidade de reacdo (Bannister et al.,
2011; Longanesi et al., 2022b). A eficiéncia catalitica de ions metalicos, especialmente
cobre, ferro, niquel, zinco e cromo, na redugdo da estabilidade oxidativa de ésteres
metilicos de acidos graxos (FAMEs), € amplamente discutida em inumeros estudos
(Chendynski et al., 2019; Kumar, 2017; R. Spacino et al., 2020b; Sui; Li, 2019). A
presencga dos compostos metalicos, mesmo em quantidades vestigiais é suficiente para
reduzir significativamente a estabilidade a oxidagao do biodiesel.

Para monitoramento das propriedades fisico-quimicas do biodiesel até o momento
de seu uso, a determinacéo do periodo de indugao e quantificagdo do teor de éster séo
parametros essenciais para avaliagao de sua estabilidade oxidativa (Orives et al., 2014;
Spacino et al., 2020b; Witt et al., 2021). Portanto, o tempo de estocagem do combustivel
€ um fator relevante a ser avaliado, uma vez que, o contato do combustivel com
superficies metalicas durante seu armazenamento, possibilita a incidéncia de metais de
transicdo no meio, e assim, contribuir para alteracdo dos parametros cinéticos e

termodinamicos dos processos oxidativos (Messias et al., 2019; Spacino et al., 2020b).

Figura 2 — Mecanismo de reagao da oxidagéo do biodiesel.

Iniciac&o RH+ | — R+ IH RH - Acido graxo insaturado
| - Iniciador
Propagacgéo R + 0y —> ROO R’ - Radical alquila
. . ROO - Radical peréxido
ROO + RH ROOH+R ROOH - Hidroperoxido

Terminaggdo ROO + ROO — [ROOR + 05| Produtos
R+R —» |RR estaveis

Fonte: adaptada de (Kumar, 2017)
3.2.1 Determinacao da Estabilidade Oxidativa - Teste de Oxidagédo Acelerada

A estabilidade oxidativa do biodiesel refere-se a sua resisténcia a oxidagao. Este
parametro pode ser quantificado por varias técnicas, que se baseiam na medicdo de
propriedades fisico-quimicas, relacionadas a composicado em acidos graxos ou ainda,
aos produtos primarios e secundarios da reagao de oxidagao (Pullen; Saeed, 2012;
Varghese; Saeed; Rutt, 2021).

Técnicas como o Iindice de Acidez (IA), indice de Perdxidos (IP), Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC), Calorimetria Diferencial de Varredura sob Pressao (P-
DSC), bem como técnicas analiticas térmicas, como Analise Termogravimétrica (TGA),
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sdo descritas na literatura para avaliacdo da oxidagcdo do biodiesel (Ferrari; Souza,
2009). Além disso, Espectrofotometria UV-VIS (Knothe; Krahl; Van Gerpen, 2010),
Espectrometria de Fluorescéncia (Dantas et al., 2011), Espectroscopia FTIR (Araujo et
al., 2011) e Ressonancia Magnética Nuclear (Fang; Mccormick, 2006), s&o descritos na
literatura como técnicas alternativas para determinacdo da estabilidade oxidativa de
biodiesel. No entanto, de acordo com a norma internacional EN 14214 (2020), sua
determinacao é realizada pelo Teste de Oxidagao Acelerada.

O parametro estabilidade oxidativa é expresso em funcéo do periodo de indugao
(PI), que corresponde ao tempo necessario para que a reagao atinja o ponto critico, isto
€, 0 momento em que 0s processos oxidativos nado podem mais ser interrompidos
(Varghese; Saeed; Rutt, 2021). O método Rancimat mede a formacédo dos produtos
volateis de oxidacao, através da variagao de condutividade elétrica em funcédo do tempo.
No Teste de Oxidacédo Acelerada, 3,0 g de amostra do combustivel é submetida ao
aquecimento a temperatura constante de 110°C, em atmosfera de oxigénio com vazao

de 10 L.h"", no equipamento Rancimat® (Figura 3).

Figura 3 — Equipamento Rancimat®.

Fonte: Manual 892 Professional Rancimat, Metrohm.

De acordo com a norma internacional EN 14214 (2020), que regulamenta o
parametro da estabilidade oxidativa do biodiesel, é estabelecido o valor minimo de
8 horas para o PI, realizado na temperatura de 110°C. No Brasil, o limite de
especificacdo para o parametro da estabilidade a oxidacédo do biodiesel é de 13 horas,
empregando para sua determinagéo, os métodos EN 14112 (2020) e EN 15751 (2014),
conforme descrito na Resolugao da ANP n° 920 de 04/04/2023 (Anp, 2023).

A manutencdo da qualidade do combustivel em seu periodo de armazenamento

€ imprescindivel para que as caracteristicas fisico-quimicas sejam mantidas. A
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determinacdo da estabilidade oxidativa pelo método de oxidagcdo acelerada, em
diferentes temperaturas, possibilita a obtencdo de varias informagbes, como o
comportamento da condutividade elétrica em relagdo ao tempo e o periodo de indugao
do biodiesel. A partir desses dados, pode-se estimar os parametros cinéticos; constante
de velocidade de reacdo (k) e a energia de ativagdo (Ea), bem como parametros
termodinamicos; entalpia de ativagédo (AH?), entropia de ativagao (AS*) e energia livre de
Gibbs (AGY), referentes ao estado ativado, para reagdo de oxidagdo. Com isso, a
avalicdo dos resultados pode favorecer o aprimoramento da cadeia de producgao e
distribuicdo de biodiesel, possibilitando que os parametros de especificagdo sejam

atendidos adequadamente.

3.3 ACAO CATALITICA DE METAIS EM BIODIESEL

A estabilidade oxidativa do biodiesel € severamente afetada pela presenca de
metais. Inumeros estudos destacam que a oxidabilidade das cadeias carbdnicas dos
acidos graxos, especialmente as insaturadas, € acentuadamente influenciada por
diversos metais, resultando na diminuicao de sua estabilidade. As espécies metalicas
podem catalisar os caminhos de reacao, tanto por vias primarias quanto secundarias,
acelerando a velocidade de reagéo (Longanesi et al., 2022; Pullen; Saeed, 2012). Knothe
e Steidley (2018), ao avaliarem a estabilidade oxidativa de ésteres metilicos do dleo de
soja com a presencga de metais dos periodos 4, 5 e 6 na mistura, por meio do periodo de
inducao, observaram que os metais Cr, Fe e Ni exibiram efeito negativo, além de uma
reducdo mais acentuada do parametro atribuida ao metal Cu. O trabalho de Comin et al
(2017), que também avaliou o parametro oxidativo do biodiesel de dleo de soja sob a
influéncia de sais de Fe3*, Ni?*, Mn?*, Co?* e Cu?*, afirmou acgdo prejudicial dessas
especies durante um longo periodo de armazenamento. A contaminagao do biodiesel
por metais pode resultar do desgaste de componentes do motor, tubulag¢des e tanques,
bem como da presenga de residuos metalicos nos sistemas de injecéo, sendo também
influenciada pelas condigbes de armazenamento do combustivel (Sundus; Fazal;
Masjuki, 2017).

Hu et al (2012) reportaram maior efeito corrosivo de contaminantes de cobre e ago
carbono em comparacao com aluminio e aco inoxidavel, tanto em biodiesel de 6leo de
colza quanto em diesel comercial. Industrialmente, o ago inoxidavel € o material mais
aplicado em tanques de produgdo, armazenamento e em linhas de distribuicdo de

biodiesel, devido a sua boa resisténcia quimica, em decorréncia do alto teor de cromo
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na composi¢cado da liga (Nbr 17505-1, 2013). De acordo com Torsner (2010), a fina
camada de 6xido de cromo que cobre a superficie do aco inoxidavel seria suficiente para
evitar processos corrosivos € a lixiviagao de ions metalicos. Porém, o biodiesel tem efeito
corrosivo no ago inoxidavel, levando a liberacdo desses ions no produto, mesmo em
quantidades vestigiais (Drozdz et al., 2020; Messias et al., 2019). Nos resultados de
Komariah et al. (2023) sobre o comportamento corrosivo do biodiesel a base de 6leo de
palma, em tanques de ag¢o galvanizado, ago carbono e acgo inoxidavel, apontaram para
a corrosao desses materiais. No caso do ago inoxidavel, os autores observaram diversos
pequenos buracos e arranhdes nas superficies da base, do topo e das paredes do

tanque.

3.4 PORFIRINAS

Uma das opgdes para se evitar ou retardar a oxidagao lipidica do biodiesel € a
introducado de compostos quimicos comumente conhecidos como antioxidantes, que tém
o papel de reagir com radicais livres e proporcionar sua inativacado, evitando assim,
danos causados pela degradacgao oxidativa, além de fornecer produtos estaveis que nao
sdo capazes de propagar a oxidagao (Chendynski et al., 2019; Cordeiro et al., 2013;
Rodriguez-Amaya, 2015; Santos-Sanchez et al., 2019).

Muitos estudos sobre o uso de antioxidantes naturais como extratos vegetais
foram realizados nos ultimos anos, como alternativa ao uso de antioxidantes sintéticos,
pois substancias como tocoferéis, flavonoides, acidos fendlicos, terpenos, carotenoides,
compostos fendlicos em geral, com desempenho antioxidante, sdo encontrados em
diversas plantas, raizes, folhas e frutos (Ahanchi et al., 2018; Romagnoli et al., 2018).
No entanto, tais extratos naturais podem conter uma ampla gama de compostos
organicos com capacidade complexante, incluindo a presenga de clorofila. A clorofila é
uma molécula de agao bioldgica cujo sitio de complexacdao € formado por um anel
porfirinico (Zanarotto et al., 2007). A possibilidade de complexagdo dos metais,
potencialmente contaminantes do biodiesel, com o centro porfirinico, pode influenciar o
efeito catalitico dos metais na reagdo de oxidacao do biocombustivel ou até mesmo na
inativagcao do seu efeito catalitico.

A estrutura geral da porfirina € encontrada na natureza em plantas e animais e,
devido as suas funcdes bioquimicas essenciais desempenham importante agao no
metabolismo de organismos vivos. O destaque e crescimento no numero de estudos

cientificos em torno das porfirinas, referem-se as suas aplicagdes em reacdes cataliticas,
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mimetizagdo de enzimas, terapia fotodindmica e na conversao de energia solar, devido
as suas propriedades particulares de absorcao, emissao e complexagao, como resultado
da estrutura caracteristica do anel central (Giovannetti, 2012). As porfirinas sao
macrociclos aromaticos com elevado grau de conjugagao, que podem coordenar-se com
uma variedade de ions metalicos em multiplos estados de oxidagao (Dolphin, 1978). As
porfirinas desempenham diversas fung¢des bioldgicas. Quando quelado ao ion ferro (ll),
forma-se o grupo prostético heme, responsavel pelo transporte e armazenamento de
oxigénio (hemoglobina e mioglobina), além de realizar o transporte de elétrons
(citocromo) e captacgao de energia (clorofila) (Giovannetti, 2012; Smith, 1998).

O esqueleto porfirinico basico € uma estrutura macrociclica planar composta por
quatro anéis pirrolicos conectados por pontes de metino, com vinte atomos de carbono
e quatro atomos de nitrogénio (Figura 4) (Jacob, 1992; Kaim; Schwederski; Klein, 2013).
Devido a disposigéo alternada das ligagdes simples e duplas, que confere estruturas de
ressonancia, o anel apresenta boa estabilidade e, o seu carater aromatico deve-se ao
sistema conjugado composto por 18 de um total de 22 elétrons 1, em concordancia com
aregra de Huickel (4n+2) (Jacob, 1992). A nomenclatura das porfirinas de base livre (n&o
coordenada com metal), leva-se em consideragcao a numeracgao de todos os atomos que
compdem o0 macrociclo e, a localizagao dos substituintes no anel. As denominacbdes (-
pirrdlicas sao representadas pelos carbonos 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 e, substituintes
nessas posi¢cdes conferem a classificacdo de protoporfirina, enquanto os atomos de
carbono nas posigdes 5, 10, 15 e 20 sdo denominadas posi¢cdes meso, e porfirinas com
substituintes nessas regides recebem o prefixo tetrakis (Jacob, 1992; Wijesekera;
Dolphin, 1995).
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Figura 4 — Estrutura geral de um anel porfirinico.

5,10, 15 e 20 —» posigoes meso
2,3,7,8,12,13, 17, 18 —= posi¢des [-pirrdlicas

Fonte: préprio autor

As técnicas de espectroscopia sao frequentemente aplicadas para caracterizagao
de compostos porfirinicos. Devido a rigida estrutura do anel interno, porfirinas
apresentam forte emissao de fluorescéncia, que aliada a elevada conjugacao de elétrons
1 do sistema aromatico, justificam a intensa coloragéo caracteristica desses compostos.
O espectro de emissao de fluorescéncia da porfirina consiste em duas bandas de forte
intensidade na regidao de comprimento de onda caracteristicas das bandas Q, em uma
faixa especifica geralmente entre 580 e 780 nm (Horvath et al., 2006; Uttamlal; Sheila
Holmes-Smith, 2008). A figura 5 apresenta o espectro de emissdo de fluorescéncia
caracteristico para a protoporfirina I1X, onde é possivel serem observadas bandas em
635 e 701 nm, que representam estas transi¢cdes eletrbnicas. Segundo Gouterman
(1961) e Horvath et al (2006), a descrigao para os espectros referentes a regido, segue
0 modelo de transicéo eletrénica ©* - m do primeiro estado excitado para o estado
fundamental (S; - S,) (Gouterman, 1961; Horvath et al., 2006), proveniente da
conjugacao das insaturagdes e os atomos de nitrogénio dos anéis pirrélicos (Horvath et
al., 2006; Tahoun et al., 2021).
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Figura 5 — Espectro de emissao de fluorescéncia da protoporfirina IX.
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Fonte: Proprio autor.

As posicdes das bandas no espectro de emissdo de fluorescéncia sao
influenciadas pela estrutura e posicdo de substituintes. Portanto, alteracdes na
conjugacao e simetria da porfirina, como resultado de variagdes de pH, temperatura,
solvente e reagdes com ions metalicos, podem proporcionar alteragbes nas regides de
absor¢do das bandas (Giovannetti, 2012). Além da fluorescéncia, o espectro de
absorgao das porfirinas apresentam duas regides de bandas especificas, uma em torno
de 400 nm denominada banda de Soret e, em comprimentos de onda mais longos,
aproximadamente 500 a 750 nm, um conjunto de bandas Q (Giovannetti, 2012; Jacob,
1992).

A disponibilidade dos atomos de nitrogénio no nucleo porfirinico configura como
um potencial contribuinte para a substituicdo e quelacédo do anel, proporcionando ampla
atividade quimica. O macrociclo das porfirinas apresenta tamanho adequado para
complexar com a maioria dos metais. Quando um ion metalico se liga ao centro
porfirinico, sdo formadas as metaloporfirinas. O conhecimento da complexidade desses
sistemas, bem como a configuracao de seus estados excitados, se faz essencial para o
entendimento de diversas transformacdes bioquimicas, como o transporte de oxigénio,

catalise e reagdes fotoquimicas, assim como a avaliacdo do estudo cinético da interacéo
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de metais com porfirinas para compreensao da formacao de metaloporfirinas naturais
(Giovannetti, 2012).

3.4.1 Atividade Antioxidante de Porfirinas

As porfirinas podem apresentar diferentes substituintes e diversos centros de
reacdo que permitem modificar sua atividade quimica e propriedades (Popov et al.,
2012). Devido a sua estrutura molecular singular, as porfirinas sdo compostos
eletroativos que, em combinagdo com as caracteristicas e localizagao dos ligantes e seus
complexos metalicos, podem desempenhar potencial atividade antioxidante. A estrutura
da maioria dos antioxidantes possui diversos grupos aromaticos ou estruturas com
ligacdes duplas conjugadas, que permitem a deslocalizagao eletronica. Isto favorece a
producao de compostos menos reativos e previne processos radicalares (Chendynski et
al., 2019; Karavalakis et al., 2011; Sorate; Bhale, 2015). Tesakova, Semeikin e Parfenyuk
(2017) relataram atividade inibitéria de tais compostos porfirinicos frente a agéo de
radicais superoéxido (Oz27), assim como, Rocheva et al (2018a) que observaram agao
antioxidante de compostos tetrafenilporfirina (H2TPP) substituidos na inibicdo a
peroxidacao lipidica de células de cérebro de ratos.

Porfirinas com substituintes fendlicos proporcionam alteracbes em sua
reatividade. Os compostos fendlicos sdo os antioxidantes com maior aplicagcdo e sua
eficiéncia é impulsionada com a presenca de substituintes nas posicées orto ou para a
hidroxila (Rocheva et al., 2018a). Grupos hidroxila presentes na estrutura, fornecem
atomos de hidrogénio que inibem a acdo dos radicais livres ou interrompem a
propagacao das reag¢des em cadeia. Por conta disso, a estrutura macrociclica do anel
porfirinico também apresenta interacdo com radicais livres (Rocheva et al., 2018a).

Muitos trabalhos tém avaliado o potencial antioxidante de porfirinas substituidas e
reportado sua eficiéncia em funcdo da classe e posigdo de grupos substituintes, bem
como a presenga de metais complexados ao centro porfirinico (Lee et al., 2020;
Tesakova; Parfenyuk, 2017). Tyurin et al (2013) estudaram o efeito antioxidante de
porfirinas das estruturas 89 a 91 (Figura 6), pelo método 2,2-difenil-1-picril-hidrazil
(DPPH). Todos os compostos apresentaram atividade significativa em inibir os radicais
DPPH, que por sua vez tiveram sua acgdo antioxidante associada ao elétron
deslocalizado estabilizado por toda estrutura do produto gerado. Abu-Melha (2019)
avaliou a atividade antioxidante de porfirinas meso substituidas nos compostos 94 a 101

e observou maiores efeitos antioxidantes atribuidos as estruturas 96, 98 e 101. A
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ocorréncia dos atomos de N e S nos compostos 96 e 98 contribuiu para intensificar a

acao inibidora dos radicais livres.

Figura 6 — Estruturas de derivados de porfirina.
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Fonte: adaptada de (Lee et al., 2020)

Assim, porfirinas de base livre podem ser moldadas para adquirir propriedades
fisico-quimicas desejadas ao interagir com diversos ions metalicos, devido a habilidade
das porfirinas meso-substituidas atuarem como ligantes para esses metais, formando

complexos com ampla aplicabilidade (Lee et al., 2020).
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3.5 COMPLEXOS METALOPORFIRINICOS

As metaloporfirinas sdao amplamente estudadas, em razdo de sua excelente
estabilidade térmica, elevados rendimento quantico de fluorescéncia e coeficiente de
absor¢ado molar (Giovannetti, 2012; Zhang et al., 2022). A interacdo de metais com o
centro molecular, proporciona metaloporfirinas com multiplos estados redox,
constatando excelente acio catalitica em reacdes de oxidacdo, reducao e cicloadi¢cao
(Zhu et al., 2021). No dominio de suas aplicagdes, destaca-se a utilizagdo como
fotocatalisadores homogéneos. Metaloporfirinas sao eficientes compostos catalisadores
para oxidacdo de alcanos e alcenos (Santos da Silva et al., 2015), sendo inclusive,
utilizadas em etapas de epoxidagao de rotas de sintese organica, como na produgao de
polimeros (Backvall, 2010; Meunier, 1992; Traylor; Miksztal, 1989).

No processo oxidativo em presenca de oxigénio molecular, as metaloporfirinas
apresentam efeitos catalisadores similares ou superiores a ions metalicos de transicéo
isolados (Backvall, 2010; Chen et al., 2018; Traylor; Miksztal, 1989; Zhu et al., 2021).
Interagdes dessa natureza permitem a formacdo de complexos estaveis frente a
degradagao do anel porfirinico (Traylor; Miksztal, 1989), no entanto, sob atmosfera de
oxigénio, processos de decomposi¢cao oxidativa e polimerizagdo das metaloporfirinas
sdo passiveis de coexistir simultaneamente (Zhu et al., 2021). Suas propriedades
cataliticas e fisico-quimicas estdo fortemente associadas as caracteristicas do ion
metalico e de seu estado de oxidacao, coordenado com o anel porfirinico, e dos ligantes
localizados a estrutura porfirinica (Zhang et al., 2022).

A incorporagao de um ion metalico no centro do macrociclo determina sua
estabilizacdo e confere ao complexo importantes propriedades que validam sua
funcionalidade (Koifman; Ageeva, 2015). Os atomos de nitrogénio que integram o anel
agem como forte bases de Lewis, 0 que permite sua coordenagdo com uma variedade
de metais (Latter; Langford, 2010; Zhang et al., 2022). Na complexagdo, os ions
metalicos recebem elétrons dos anéis pirrélicos, deixando o fluxo de elétrons no fora do
sistema 1. Como resultado das diferentes estruturas eletrénicas dos ions metalicos, tem-
se distintos potenciais redox para metaloporfirinas para diferentes centros metalicos e
mesmos substituintes (Fukuzumi; Kojima, 2008; Zhang et al., 2022). Mudangas
significativas sao observadas nos espectros UV-Vis na formacdo de metaloporfirinas,
especialmente da regido de bandas Q, que por sua vez tem suas intensidades

correlacionadas ao tipo de metal e a estabilidade do complexo.
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ions metalicos divalentes como Cu?* e Ni?* geralmente apresentam baixa
afinidade para ligagdo a outros ligantes ao formar complexos, enquanto Mg?*, Cd?* e
Zn?** podem facilmente combinar-se com outro ligante para formar complexos
pentacoordenados com geometria piramidal quadrada. Por outro lado, os ions Fe?*, Mn?*
e Co?" sdo capazes de se coordenar com outros dois ligantes, produzindo
metaloporfirinas com geometria octaédrica (Biesaga; Pyrzynska; Trojanowicz, 2000).
Metaloporfirinas regulares sédo complexos cineticamente inertes e sdo decorrentes do
tamanho, carga e multiplicidade de spin dos metais. A maioria das metaloporfirinas
naturais sao do tipo regular, em que seus centros metalicos estdo inseridos no plano do
anel tetrapirrolico, como resultado do seu tamanho adequado (55-80 pm). Entretanto, se
o raio iénico for muito grande (acima da faixa de 80-90 pm), os ions metalicos estarao
localizados fora do plano do anel, gerando estruturas distorcidas conhecidas como
metaloporfirinas sitting-atop (SAT) (Giovannetti, 2012).

As metaloporfirinas SAT, em decorréncia de sua estrutura distorcida, possuem
maior taxa de formacdo em comparagdo as metaloporfirinas regulares. Sao
cineticamente labeis e apresentam propriedades fotoquimicas consideraveis, como
transferéncia de carga fotoinduzida dos ligantes porfirinicos para o centro metalico,
levando alteragdes nas caracteristicas de absor¢gédo e emissao (Horvath et al., 2006). A
formacao dos complexos metaloporfirinicos € um processo de equilibrio e, podem ser
monitorados por espectrofotometria, uma vez que as bandas de absor¢cdo e emissao
associadas as transigdes eletronicas dos ligantes sofrem alteragdes de intensidade apds

a coordenacdo com metais (Giovannetti, 2012).
3.6 QUIMIOMETRIA

A quimiometria € uma disciplina que emprega metodos matematicos, estatisticos
e computacionais para extrair informagdes de conjuntos de dados quimicos, interpreta-
los, investiga-los e fazer previsdes. Suas principais aplicagdes incluem o reconhecimento
de padrbes, como a identificacdo de tendéncias e agrupamento de dados; calibragcao
multivariada para a identificagdo de propriedades fisico-quimicas; e o planejamento e
otimizacao de experimentos (De Souza; Poppi, 2012).

A partir de medidas espectrais ou quimicas, o tratamento destinado ao
reconhecimento de padrdes tem o objetivo de reconhecer similaridades entre amostras,
conforme os agrupamentos gerados e, assim identificar tendéncias nos dados obtidos.

Para planejamento experimental, por meio da observagao das variaveis que influenciam
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determinados processos, busca-se abordagens sistematicas para planejar, analisar e
otimizar experimentos (De Souza; Poppi, 2012; Galvan; Bona, 2024). De acordo com
Kowalski e Seasholtz (1991), as ferramentas quimiométricas sédo recursos destinados a
auxiliar profissionais das areas da quimica a encontrar caminhos para solugcao de
problemas. Assim, essas ferramentas estratégicas se tornam aliadas essenciais para
otimizar sistemas complexos, aprimorar produtos e aumentar a eficiéncia de processos
em diversas areas (Ferreira, 2015).

A quimiometria tem sido cada vez mais empregada nos campos de pesquisa e
aplicacdo cientifica, uma vez que sua analise permite a avaliacdo diagnostica de
interacdes entre parametros fisicos ou quimicos, que antes eram dificultados. Para bases
de dados complexas, a analise univariada ou bivariada pode muitas vezes resultar em
ma interpretagdo dos dados (Rathore; Bhushan; Hadpe, 2011). Nos métodos de analise
univariada, como normalmente ocorre nas areas da quimica, em aplicagao de técnicas
espectroscopicas, somente a absorbancia de uma unica frequéncia é relacionada a
concentracdo da amostra. Neste exemplo, por outro lado, os métodos multivariaveis
podem ser utilizados mesmo quando ha sobreposicdo de informacdes espectrais de
varios componentes (Helfer et al., 2006). Como destacam Galvan e Bona (2024), a
analise multivariada tem se tornado cada vez mais comum no dia a dia dos quimicos,
pois 0 uso de ferramentas quimiométricas, como o planejamento e a otimizagcao de
experimentos, elimina metodologias ndo sistematicas de tentativa e erro. Dessa forma,
além de auxiliarem na compreensido das relagcbes entre as variaveis, os modelos
quimiométricos possibilitam a obtencdo de informagdes confiaveis, aumentam a
capacidade de fazer previsdes coerentes e tomar decisdes direcionadas e proporcionam
economia de recursos (Galvan; Bona, 2024).

Métodos espectroscopicos, em conjunto com ferramentas quimiométricas, sao
descritos na literatura como procedimentos comumente utilizados na industria quimica
para obtencdo de informagdes de conjuntos de dados complexos, visando ao
monitoramento e controle de processos. Dentre as técnicas empregadas, incluem a
espectroscopia visivel, de infravermelho proximo (NIR), de infravermelho médio (MIR),
de ressonancia magnética nuclear (NMR) e de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) (Rathore; Bhushan; Hadpe, 2011).

A aplicagéo da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
aliada a abordagens quimiométricas, destaca-se devido a capacidade de emprega-la
para determinagéo da estabilidade oxidativa de biodiesel (Araujo et al., 2011; Ruschel et

al., 2014) e da avaliagao dos subprodutos gerados durante a sua oxidagao (Araujo et al.,
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2011). Além disso, oportuniza a exploragdo de parametros fisico-quimicos, a
identificacdo de padrdes em 6leos e a detecgao de eventuais adulteragdes na matriz (De
Souza; Poppi, 2012; Ruschel et al., 2014; Rosset; Perez-Lopez, 2019). A organizagao,
transformacdo e interpretacdo adequadas dos dados sido essenciais para analises
eficazes. A quimiometria e a analise exploratéria de dados desempenham um papel
crucial, oferecendo uma variedade de ferramentas (Ferreira et al., 2023). Nesse
contexto, a Analise por Componentes Principais (ACP) € um dos métodos mais aplicados
e é referéncia para os métodos de reconhecimento de padrdes, classificagao e calibracéo

multivariada.

3.6.1 Analise de Componentes Principais

A Analise de Componentes Principais (Principal Components Analysis — PCA)
permite a observacdo dos dados multidimensionais em um numero reduzido de
variaveis, denominados componentes principais (Principal Components — PCs) (Ferreira
et al., 2023; Souza; Poppi, 2012). Ao aplicar a PCA as amostras passam a ser pontos
localizados nas regides definidas pelas PCs. Com isso, a PCA transforma grandes
matrizes de dados em matrizes menores, as quais podem ser facilmente examinadas,
graficadas e interpretadas (Ruschel et al.,, 2014. Na PCA, a matriz de dados X, é
decomposta no produto de duas matrizes, denominadas scores (T) e pesos (P), somada
com uma matriz de erros (E) (Ferreira et al., 2023; Souza; Poppi, 2012), de acordo com

a equacao (1):

X=TPT +F (1)

As matrizes de scores e pesos indicam as informagdes acerca das amostras e
variaveis, respectivamente. Em se tratando de analises espectroscopicas, ao aplicar a
analise exploratodria, é possivel reduzir um espectro complexo a algumas componentes
principais que capturam a maior parte da variagdo entre as amostras. Isso facilita a
visualizacéo e identificacdo de padrées nos dados, como a distincdo entre diferentes
compostos quimicos ou a detecgdo de anomalias. Dessa forma, a PCA ajuda a reduzir
a complexidade dos dados enquanto retém a maior parte da informacgao relevante.

Nos estudos conduzidos por Mueller et al. (2013), foi concluida a viabilidade da
aplicagao da técnica FTIR em conjunto com métodos de analise multivariada, incluindo

a PCA. Essa abordagem, de acordo com os autores, mostra-se eficiente para o
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desenvolvimento de metodologias destinadas a avaliacdo de 6leos vegetais utilizados na
producao de biodiesel. Gracia e colaboradores (2010) avaliaram o perfil oxidativo de
Oleos lubrificantes aplicando a técnica PCA e obtiveram 99,99% de variancia explicada,
com a segunda componente principal sendo responsavel por explicar a influéncia do
ferro no processo oxidativo. As aplicacdes da quimiometria para o reconhecimento de
padrdes e na calibragdo multivariada tém se demonstrado favoraveis economicamente
para o setor industrial, devido a sua rapidez na identificacédo e verificagao da qualidade
de matérias-primas (Seasholtz, 1999). Diante das informagbes, a integracdo de
ferramentas quimiométricas com técnicas analiticas demonstrou ser benéfica para as

areas da pesquisa e desenvolvimento e monitoramento de processos.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel usado neste trabalho foi obtido por meio do processo de
transesterificagdo da mistura de dleo de canola (Coamo®) e sebo (Cristal®) na proporgédo
em massa de 1:1, utilizando catalise basica (KOH; Sigma-Aldrich, 95%), via rota metilica
(CHsOH; FMaia, PA 99,8%). Adicionou-se 2 g de KOH e 125 mL de metanol a 250 g da
mistura de triacilglicerideos. O sistema foi mantido sob refluxo, a temperatura de 60°C e
agitacdo por 2 horas. As fases foram separadas em funil de separagao e posteriormente
o biodiesel foi lavado, primeiramente, com solu¢gdo aquosa de acido cloridrico 1%, e
depois com agua, ambos a 80°C, até pH neutro. Em seguida, o biodiesel foi
desumidificado em estufa a 110°C. O procedimento foi realizado no Laboratério de

Pesquisa e Analise de Combustiveis da Universidade Estadual de Londrina, Brasil.

4.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

A analise foi realizada em um cromatografo Shimadzu® GC2010 Plus acoplado a
um detector de massas QP2010 Ultra, com coluna de silica fundida RESTEK-RT2560
(100% biscianopropilpolisiloxano nao ligado; 100 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro externo e 0,20 ym de espessura de filme i.d.,); com vazao do gas He, sendo a
pressdo da linha de 110 kPa, fluxo de He de 17,1 mL min-'; a pressdo da coluna de 0,28
kPa com fluxo linear de 11,1 mL min-'. A raz&o de divisdo da amostra (split) foi de 1/50,
com temperatura do injetor mantida a 240°C. A temperatura inicial da coluna foi de 190°C
por 2 min, depois elevada para 200°C a uma taxa de 2,0°C min-', permanecendo nesta
temperatura por 2 min, a seguir sendo elevada para 230°C a uma taxa de 2,0°C min™,
mantendo nesta temperatura por mais 2 min. A temperatura de interface do CG para o
MS foi mantida em 240°C e o detector em temperatura de 200°C, programado no modo
SCAN, com varredura de massas razdo m/z de 35 a 500, com inicio de varredura apos
15 min e tempo total de analise de 35 min. Os dados foram coletados por meio do
software Bibliotec. A analise cromatografica foi realizada no Laboratério Multiusuario da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Apucarana.
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4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de biodiesel com porfirina foram preparadas pela adicao de 200 pL
da suspenséao aquosa de protoporfirina IX (PPIX) 1%mm) (2 90% HPLC, Sigma-Aldrich®)
em 100 ml de biodiesel. A mistura foi submetida ao banho ultrassénico (Ultracleaner®
USC 1400 - frequéncia ultrassénica 40 kHz) durante 25 minutos. As amostras individuais,
com ions Cr¥*, Mn?*, Fe2* e Fe®, foram preparadas por meio da adigdo de CrCl3-6H20
(97% - Cinética®), (MnCl2:4H20 (99% - Vetec®), FeCl2-4H20 (99% - Dinamica®) e
FeCl3-6H20 (97% - Synth®), previamente desidratado em estufa, para obter a
concentragéo final de 4,94.10* mol do cation, respectivamente, em 20 mL de biodiesel,
sem e com protoporfirina IX. Portanto, foram preparadas dez amostras para o estudo:
biodiesel contendo Cr3* (BCr3*), Mn?* (BMn?*), Fe?* (BFe?*), Fe3* (BFe3*), biodiesel com
PPIX (BP), PPIX e Cr3* (BPCr3*), PPIX e Mn?* (BPMn?*), PPIX e Fe?* (BPFe?*), PPIX e
Fe3* (BPFe®*) e uma amostra controle consistindo apenas por biodiesel (BC).
Finalmente, as amostras foram agitadas e mantidas em repouso por 15 minutos antes

do ensaio de estabilidade oxidativa.

4.4 DETERMINAGAO DO PERIODO DE INDUGAO (PI)

Os ensaios foram executados no aparelho Rancimat modelo 873 (Metrohm® -
Herisau / Switzerland). Os testes foram realizados nas temperaturas de 105, 110, 115 e
120°C para determinagao do PI. Para o ensaio da estabilidade oxidativa (Figura 7), trés
gramas de amostra sdo adicionadas ao tubo de reagéo que é submetido ao aquecimento,
com injecdo de ar a vazdo de 10 L.h" diretamente na amostra. Na cela de andlise sdo
adicionados 60 mL de agua deionizada e, o eletrodo de analise acoplado a tampa, fica
em contato com a agua para realizar a medida de condutividade. O tubo de reagao é
conectado a cela de analise, de forma a permitir a transferéncia dos produtos volateis,
como aldeidos, cetonas e acidos, formados durante a reagcao de oxidacado do biodiesel.
No inicio, a condutividade elétrica € aproximadamente 0 uS e, a medida que a reacao
transcorre, se eleva continuadamente devido ao aumento da formagcdo de compostos

volateis.



Figura 7 — Esquema do compartimento de analise do equipamento Rancimat®.
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O periodo de indugdo € obtido quando se observa um subito aumento na

condutividade, e refere-se a interseccao entre as derivadas de cada por¢ao da curva

(Figura 8). A condutividade elétrica registrada eleva-se como resultado da absorgéo dos

produtos de degradacéo formados. Dessa forma, quanto menor o periodo de indugéo,

mais rapidamente o biocombustivel é oxidado (Clemente et al., 2022a; Varghese; Saeed;

Rutt, 2021).
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Figura 8 — Grafico de periodo de indugcdo obtido do Teste de Oxidagdo Acelerada a
110°C.
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Fonte: Proprio autor

4.5 PARAMETROS CINETICOS

A cinética da reacgao foi investigada submetendo as amostras ao teste acelerado
de estabilidade oxidativa nas temperaturas de 105, 110, 115 e 120°C. Os dados de
condutividade elétrica foram obtidos até a condutividade maxima registrada pelo
equipamento (200 uS.cm™'). Considerando uma reagéo de primeira ordem, as constantes
de velocidade (k) foram determinadas plotando-se a condutividade elétrica versus tempo,
correspondente a inclinagdo da curva, conforme descrito na Eq. 2 (Clemente et al.,,
2023b; Galvan et al., 2013).

InA =InAy — k(tf — t;) 2)

Em que A representa a condutividade no tempo t (h); Ao representa a condutividade
inicial; ti e tr, tempos inicial e final, respectivamente.
A energia de ativagéo, a constante de reagéo e a temperatura, de cada ensaio,

podem ser relacionadas quantitativamente pela expressao de Arrhenius (eq. 3).

_ A _ Fa (3)
In(k) = InA T
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Em que, k é constante de velocidade de reagéo (h'), A, o fator pré exponencial (h"), Ea,
a energia de ativagao (kJ.mol"), R, a constante dos gases ideais (8,31447 J.K-".mol") e

T, a temperatura absoluta (K).
4.6 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Os parametros termodinamicos foram determinados pela equagao de Eyring de

acordo com a teoria do complexo ativado (TCA) (Galvan et al., 2013; Ong et al., 2013):

O-bE IO

Em que ks € a constante de Boltzmann (1,38065x102% J.K'"); h é a constante de Planck
(6,62608x10-34 J.s); AH*, a entalpia de ativagéo (kJ.mol"') e AS*, a entropia de ativagéo
(Sivakumar et al, 2012; Galvan et al, 2013; Ong et al, 2013).

4.7 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Analises de Espectroscopia de Fluorescéncia foram realizadas no modo emissao,
em equipamento Shimadzu® Modelo RF-5301PC (Xe Lamp), no Laboratério de Quimica
da Biomassa, Biocombustiveis e Bioenergia (LaQuiBio) do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina, Brasil. Os espectros foram obtidos no modo
emissao, com parametros de excitacdo em 405 nm, e faixa de emissao entre 550 e
780 nm, com velocidade de scanning no modo muito rapido e excitagdo e emissao slit
widths configurados com 5 nm para 6tima resolugdo espectral. Adicionalmente, o
equipamento foi operado no modo de alta sensibilidade para maximizar a detecg¢ao do
sinal. As amostras individuais contendo Cr3*, Mn?*, Fe?* e Fe3*, com PPIX foram
preparadas seguindo as condigbes descritas na seg¢ao Preparagcdo da Amostra, com
aliquotas sendo extraidas em diferentes intervalos para aquisi¢cao de espectros. Para a
realizagdo das andlises as amostras foram diluidas em diclorometano (Biotec®) na

proporcao de 1:2.
4.8 TESTE DE TERMO-OXIDAGAO

O teste em estufa foi realizado em quatro tipos de amostras: biodiesel controle
(BC), biodiesel com PPIX (BP), biodiesel com Cr3* (BCr3*) e biodiesel com PPIX e Cr3*
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(BPCr®*). As amostras de biodiesel foram preparadas de acordo com as proporgdes
descritas anteriormente. Todas as amostras foram aquecidas em estufa a 110°C.
Aliquotas de cada amostra foram coletadas no inicio (0 h) e apds 7 h do experimento
para avaliar os perfis das amostras usando espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).
4.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

As andlises de infravermelho foram realizadas no dispositivo FTIR Agilent
Technologies® modelo 5500t, com o acessorio DialPath e janela de amostragem de
cristal de seleneto de zinco (ZnSe), no modo de analise de amostra, no Laboratério de
Analise e Pesquisa em Combustiveis da Universidade Estadual de Londrina, Brasil. Os
espectros foram adquiridos na faixa de 4.000 a 650 cm-!, com resolugéo de 8,0 cm™ e
32 scans. No modo de analise, o DialPath foi ajustado para um caminho 6timo de
100 microns. Posteriormente, o acessorio foi posicionado com a janela (lente) éptica
voltada para baixo em dire¢ao a area de amostra. Antes de cada aquisigao, foi executada
uma nova varredura para subtrair o sinal de background. Por fim, os espectros foram
processados utilizando o software MicroLab PC, pré-configurado para suprimir a banda

analitica do COo..
410 TRATAMENTO QUIMIOMETRICO

Inicialmente, foi selecionada a regiao dos espectros de FTIR entre 1750 e 650 cm-
' e aplicado a Correcdo de Espalhamento Multiplicativo (MSC), para minimizar as
variagdes causadas por diferencas no espalhamento e na absorcdo das amostras. Em
seguida, os dados foram processados utilizando métodos de analise multivariada, com
énfase na Analise por Componentes Principais. Na PCA, a matriz de dados X é
constituida por | amostras e J variaveis dos espectros de FTIR. A decomposicédo da
matriz X (/xJ) centrada na média produz a matriz de escores T (/*A), pesos L (JxA) e de
residuos E (/xJ). A decomposi¢cdo pode ser realizada de diferentes formas. Nesse
estudo, foi utilizada a decomposigéo por valores singulares (SVD) devido a sua melhor

performance em grandes conjuntos de dados com muitas variaveis.

A
X = ZtAlA +E = T,LY +E (5)

a=1
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Os escores (T) expressam as relagdes entre as amostras, os pesos (L) a relagéao entre
as variaveis, A é o numero de Componentes Principais (PC) para descrever a matriz de

dados X, e E a informagao ndo modelada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CAPITULO 1 — AVALIGAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS SOB INFLUENCIA DA

PROTOPORFIRINA IX E iON Cr3*

5.1.1 Composic¢ao do Biodiesel

Para ser comercializado, o biodiesel deve manter as suas caracteristicas
essenciais pouco modificadas durante o periodo de armazenamento, e se adequar aos
paréametros normativos referentes ao controle de qualidade (Tabela 1), visando garantir
seu desempenho, proporcionar menores teores de residuos, preservar a integridade dos
motores e seguranga durante o transporte (Borsato et al., 2014; Galvan et al., 2014;
Spacino et al., 2020b).

Tabela 1 — Caracterizagdo do biodiesel sintetizado (BC) em comparagdo aos valores

especificados para biodiesel comercial, de acordo com EN 14214 (2020).

Parametro Método Especificacao Unidade Resultado
Densidade (20°C) (ASTM D4052) 850 a 900 kg m3 872,2
Viscosidade cinematica (40°C) (ASTM D445) 3,0a6,0 mm2.s"" 4,63
Teor de agua (ASTM D6304) Max — 200 mg.kg" 191,6
Ponto de fulgor (ASTM D93) Min 100 °C 193,5
Teor de Ester (EN14103) 96,5 % massa 97,82
indice de iodo (EN14111) - g/100g 95,34
Periodo de indugao (EN14112) Min 8 hora 2,68
indice de acidez (ASTM D664) Max 0,50 mgkoH g! 0,39
Glicerina livre (ASTM D6584) Max 0,02 % massa 0,018
Glicerina total (ASTM D6584) Max 0,25 % massa 0,162
Monoglicerideos (ASTM D6584) Max 0,70 % massa 0,46
Diglicerideos (ASTM D6584) Max 0,20 % massa 0,20
Triglicerideos (ASTM D6584) Max 0,20 % massa nd

a: determinacao seguindo (Galvan et al., 2020); nd: n&o detectado

O biodiesel utilizado neste trabalho foi produzido por meio da reagdo de
transesterificagdo da mistura de 6leo de canola e sebo. A analise cromatografica indicou
a presenga de 97,8%mm) de ésteres (Tabela 2), cuja composi¢cao variou de C16:0 a

C22:0, estando de acordo com a norma EN 14214, que estabelece minimo de 96,5% mm).
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O teor em ésteres metilicos apresentou 32,1% em compostos saturados e 65,8% em
compostos insaturados, em sua maioria, acido oleico (C18:1) e linoleico (C18:2).
Segundo a literatura, o biodiesel de d6leo de canola, apresenta uma quantidade
significativa de ésteres metilicos insaturados (Altun; Yagar; Oner, 2010; Wei et al., 2017).
Apesar da maioria dos compostos do biodiesel deste estudo serem monoinsaturados, a
presenca de ésteres de acidos graxos com alto grau de insaturagao o torna suscetivel a
auto-oxidagao, reduzindo sua estabilidade oxidativa. Wei e colaboradores (2017),
reportaram elevados teores de acidos graxos insaturados na fracédo do 6leo de canola,
sobretudo acidos oleico e linoleico, apresentando 66,6% e 23,8% de toda composicéo,
respectivamente, nas mesmas condigdes experimentais do presente trabalho. Altun et al
(2010) também obtiveram maior composi¢ao em acidos graxos insaturados para o 6leo
de canola (C18:1 — 64,3%; C18:2 — 20,2%). Em trabalhos prévios, como os de Altun et
al (2010) e Dolfini et al (2021), a analise da composicao de ésteres metilicos de acido
graxo do sebo bovino também proporcionaram maiores porcentagens em espécies

insaturadas.

Tabela 2 — Composicado em acido graxo do biodiesel obtido a partir da mistura éleo de canola

e sebo.
Acido graxo Massa (%) Acido graxo Massa (%)
Acido palmitoleico (C16:1) 51+0,7 Acido linolénico (C18:3 - trans) 1,0 £ 0,04
Acido palmitico (C16:0) 17,4 +£0,9 Acido linolénico (C18:3) 29+0,2
Acido estearico (C18:0) 14,7+£1,0 Acido behénico (C22:0) -
Acido elaidico (C18:1 - trans) 1,2+ 0,04 Total FAME Saturado 32,1+1,9
Acido oleico (C18:1) 443+29 Total FAME Monoinsaturado 50,6 + 3,6
Acido linoleico (C18:2 - trans) - Total FAME poliinsaturado 152+1,0
Acido linoleico (C18:2) 11,3+0,8
Total Quantificado 97,81+ 3,3

5.1.2 Estabilidade a Oxidagao — Determinagao do PI

Tracos de ions cromo podem estar presentes em motores diesel devido ao uso
de materiais contendo cromo em componentes do motor, como ligas ou revestimentos.
Esses ions podem originar-se do desgaste de varios componentes do motor, incluindo a
parede do cilindro, pistdo, anéis, valvulas e engrenagens. O movimento constante dos
componentes pode causar abrasao, resultando na liberagao de fragmentos metalicos no

oleo do motor (Haseeb et al., 2011). Como é citado por Chendynski et al (2019), uma
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quantidade minima desta espécie no biodiesel pode iniciar processos cataliticos e
consequentemente afetar a estabilidade oxidativa do biocombustivel. Os resultados dos

testes de oxidagao acelerada para as amostras estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Periodo de indugdo (Pl) das amostras BC, BCr**, BP e BPCr®* para as

temperaturas avaliadas.

SEM PORFIRINA

PI (h)
105 °C 110 °C 115 °C 120 °C
BC 3,32 2,68 1,86 1,37
BCr* 2,70 2,17 1,69 1,31
COM PORFIRINA
PI (h)
105 °C 110 °C 115°C 120 °C
BP 11,48 6,48 3,82 3,60
BPCr3* 8,91 5,39 3,90 3,45

BC: Controle; BCr**: Biodiesel+Cr®*; BP: Biodiesel+PPIX; BPCr**: Biodiesel+PPIX+Cr3*

De acordo com a Tabela 3, para todos os ensaios, os Pl reduziram com o aumento
da temperatura e aumentaram com a adi¢cao de porfirina, em relagao ao controle (BC).
Na avaliagdo dos PI para as amostras BC e BCr3* a 110 °C, os valores obtidos foram
inferiores ao valor minimo de 8 horas, estipulado pela norma EN 14214 (2020), que
regulamenta o parametro da estabilidade oxidativa do biodiesel na temperatura em
questdo. Entre as amostras BC e BCr3*, houve uma reducao relativamente pequena no
Pl em todas as temperaturas, com uma diminuicdo maxima de 19,03% observada a
110 °C, enquanto a 120 °C, o teste de Tukey ndo mostrou diferenga significativa no PI,
com p-valor de 0,397. Estas pequenas diferengas instigam a utilizacado de outros
parametros, como os parametros cinéticos e termodinamicos da reacdo de oxidacgao,
para melhor compreender a influéncia deste metal na estabilidade oxidativa do biodiesel.
Esse valor é considerado baixo, quando comparado com trabalhos de Spacino, Angilelli
e Cremasco (2022), que obtiveram reducgbes expressivas para o Pl em presenga de
outros metais de transicao.

Joshi et al (2009) obtiveram periodo de inducdo de 6,8 h para biodiesel
proveniente da transesterificacdo metilica do 6leo de canola. Pullen e Saeed (2012)
verificaram que o biodiesel apresenta a mesma configuragao de compostos lipidicos de
partida, e o resultado é a deterioragcado do biodiesel, principalmente, na avaliagao durante
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longos periodos de armazenamento. Com isso, os baixos Pl obtidos se justifica devido a
elevada porcentagem de acidos graxos das classes linoleico e oleico, responsaveis pela
maior parcela na composicdo em acidos graxos do oleo de canola e sebo. Essas
espécies insaturadas, agregadas ao biodiesel, sdo sensiveis as reagdes de oxidagao, o
que torna o biocombustivel suscetivel a degradacao (Antunes Junior et al., 2017; Galvan
et al., 2014; Issariyakul; Dalai, 2014; Van Gerpen et al., 1997).

Os ensaios contendo PPIX, a 110 °C, também resultaram em Pl inferiores a norma
de especificacdo (EN 14212, 2020), ainda que, em comparagdo as amostras BC,
evidenciaram maior Pl para todas as temperaturas estudadas, com o ensaio a 105 °C
responsavel por um aumento de 246%. O aumento no Pl para as amostras BP indica
que a presenca de porfirina desempenhou acao antioxidante, de forma a retardar as
etapas de iniciacdo e propagacao das reagdes em cadeia para formagéo de radicais
livres, conferindo maior estabilidade ao biocombustivel. Williams et al (1994) estudaram
o efeito da protoporfirina em reagdes de peroxidagao lipidica de células de figado de
ratos. Em auséncia de luz, os autores obtiveram inibicdo da peroxidacao lipidica,
afirmando que a reacdo é inibida por meio da eliminagdo dos radicais peroxil pela
protoporfirina. Conforme Borsato e colaboradores (2010; 2014) e Clemente et al (2022),
0 mecanismo de oxidacdo do biodiesel € interrompido mediante a regeneragdo da
molécula de éster pela doagcdo de atomos de hidrogénio aos radicais livres,
interrompendo as reacdes em cadeia. A estrutura da porfirina utilizada apresenta grupos
doadores de atomos de hidrogénio (Figura 9) que possibilitam a doagdo desses radicais
as espécies instaveis, contribuindo para retardar a oxidagao (Williams et al., 1994). Além
disso, ao inativar o mecanismo oxidativo, a estrutura molecular do PPIX permite-lhe
estabilizar o elétron desemparelhado por meio de estruturas de ressonancia, reduzindo

sua influéncia na propagacgéao das reagdes de oxidagao (Bruice, 2006).



43

Figura 9 — Estrutura da protoporfirina 1X.

COOH COOH

Fonte: préprio autor

Quando comparados os resultados dos testes BP e BPCr3*, os Pl para as
amostras em contato com ions cromo, foram inferiores, com valores similares
observados a 115 °C. Os testes entre BPCr3* e BCr3* resultaram em PI maiores para os
ensaios contendo PPIX, com aumentos de 3,30, 2,48, 2,31 e 2,63 vezes, para cada
temperatura, respectivamente. E observado ainda, que todas as amostras em presenca
de PPIX, mesmo com adicdo do metal, desempenharam efeito catalitico inibitério na
degradagdo do biodiesel, em comparacdo BC, que por sua vez proporcionaram
aumentos superiores a 100% do valor de cada PI. De forma geral, os ensaios contendo
PPIX propiciaram os maiores resultados de PI.

A baixa reducado dos PI para os ensaios contendo Cr3*, sem PPIX, aponta para
uma baixa, mas presente atividade catalitica do metal na degradagao do biocombustivel,
semelhante aos resultados descritos por Spacino et al (2020a; 2020b). Os autores
obtiveram redugdo nos Pl na avaliagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel sob
influéncia de metais, sobretudo, em presenca de Fe?*, Fe3* e Cr3*, atribuido ao Fe?* o
maior decréscimo. Tagliabue et al (2005) também reportaram o efeito positivo da agao
de metais de transicdo na aceleragao da oxidagao do biodiesel proveniente de dleo de
colza.

O mecanismo de acdo das reagdes de oxidacdo catalisadas por metais,
prossegue por meio da doagao de elétrons da dupla ligagdo ao metal, além de estar
associado ao meio reacional, ao metal e ao tipo de complexo formado (Schaich, 2005).

A interacao de determinados metais com insatura¢des ocorre mediante ligagao 1r-alceno-
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metal. Nessa interacdo, o metal pode doar elétrons de um orbital d completo para o
orbital vazio =* da insaturag&o, enquanto o orbital Tr completo da dupla ligagdo atua como
orbital o doador. Dessa forma, a doagado m-metal preenche os orbitais antiligantes da
insaturagao, que por sua vez, enfraquece a dupla ligagao do substrato e torna favoravel
o ataque de outras espécies reativas (Spacino; Angilelli; Cremasco, 2022; Toma, 2016).
O resultado da interacao entre a insaturacao dos ésteres, presentes no biodiesel, com o
metal, promove a quebra da ligacédo do substrato e a propagacéo das reagbes em cadeia
por meio da formacao de radicais livres. No entanto, o que justifica o baixo efeito
catalitico desempenhado pelo ion Cr3* no presente trabalho, deve-se ao fato de o cromo
ser considerado inerte frente a outros metais de transicdo. Sua configuracdo d° torna
seus elétrons estabilizado e consequentemente, seu potencial redox é diminuido, de
forma que a transferéncia eletrénica ocorra lentamente. Ainda, o ion Cr3* possui
densidade eletrbnica insuficiente, que por sua vez, reduz a tendéncia em complexar com
a ligacao dupla e romper a ligagcdo m do alceno, ndo propiciando aceleragdo dos
processos oxidativos (Spacino, Angilelli e Cremasco, 2022).

Esses resultados concordam com o que € descrito no trabalho realizado por
Spacino et al (2020b), no qual foi avaliado o efeito de Cr3* em comparagao com outros
ions metalicos, entre eles o Fe?*, em presenca e auséncia de antioxidantes naturais.
Entre os resultados, foram obtidos periodos de inducdo inferiores para a amostra
contendo Fe?* em relacdo ao Cr®*, sob agéo de extrato de alecrim. De acordo com os
autores, Fe?* é o metal com maior agao catalitica, atuando livremente em presenca de
extrato, ao passo que ion Cr3* possui menor efeito.

E preciso levar em consideracdo a possibilidade de complexacdo do metal,
potencialmente contaminante do biodiesel, com o centro porfirinico, o que implicaria na
potencializagdo ou mesmo inativagao do seu efeito catalitico. De modo geral, os ensaios
contendo protoporfirina IX apresentaram resultados satisfatérios no periodo de indugao,
destacando seus efeitos significativos ao promover alteracées no mecanismo da reagao
de oxidacao, reforcando assim, sua acao antioxidante. Isso pode ser atribuido tanto a
formagcao de complexos metaloporfirinicos com alta estabilidade, reduzindo a
disponibilidade de ions no meio, ou a sua acado antioxidante primaria ao inibir a
propagacao de radicais livres, desacelerando assim os processos de degradagao do

biodiesel.
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5.1.3 Analise de Espectroscopia de Fluorescéncia

A Figura 10 apresenta os espectros de emissao de fluorescéncia normalizados

para a amostra de biodiesel contendo PPIX e Cr3* (BPCr3*).

Figura 10 — Espectros de emissdo de fluorescéncia para a amostra de biodiesel com

protoporfirina IX em fungdo do tempo de contato com o ion Cr3*,
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Fonte: préprio autor

Ao analisar os espectros, pode-se observar que a intensidade de fluorescéncia,
emitida pela PPIX diminui em funcdo do tempo de contato com o ion metalico. A
interacdo de porfirinas com metais pode levar a coordenagdo entre as espécies e
proporcionar alteragdes nas bandas associadas as transi¢des eletrénicas, que resultam
em mudancas de intensidade nos picos caracteristicos do composto molecular
(Giovannetti, 2012). Com isso, a diminuicdo da emissdo de fluorescéncia esta
diretamente relacionada a perda ou alteracdo do padrao de aromaticidade da PPIX
(Tahoun et al., 2021), que neste caso € influenciada pela interagdo com o ion metalico.
Dessa maneira, os dados obtidos sustentam a ocorréncia da formacado de complexos
metaloporfirinicos no biodiesel, que por sua vez é consistente com os resultados dos

ensaios de estabilidade oxidativa na presenga de cromo(lll).



46

De acordo com a Figura 10, uma banda bem definida de elevada intensidade em
635 nm e uma banda de menor intensidade em 701 nm, respectivamente, podem ser
observadas para a PPIX de base livre (tempo inicial). O espectro de emissao de
fluorescéncia apresenta duas bandas de alta intensidade localizadas na faixa de
comprimentos de onda entre 650 a 720 nm (Kechiche et al., 2022). Semelhante aos
presentes resultados, Kechiche et al. (2022) apresentaram espectros de emissao de
fluorescéncia das bandas principais, em aproximadamente 650 nm e 715 nm,
respectivamente, para meso-tetratolylporphyrin de base livre e seus complexos com
cromo(lll). Além disso, os autores indicaram redug¢des no rendimento quantico de
fluorescéncia para complexos metaloporfirinicos de cromo. Demore et al. (1999)
relataram uma banda bem resolvida em 652 nm e uma banda de fraca intensidade em
700 nm para o composto 5,10,15,20-Tetra(m-hydroxyphenyl)chlorin, preparado em
solugao de etanol/agua 50:50 v/v.

As propriedades fisico-quimicas dos complexos de porfirina estdo fortemente
ligadas as caracteristicas do ion metalico, ao seu estado de oxidagdo e aos ligantes
associados a estrutura da porfirina (Viecelli et al., 2020; Zhang et al., 2022). Em geral,
ions metalicos de transicdo com estados de oxidagdo mais elevados e raios menores
formam complexos mais estaveis e inertes em comparagao com ions metalicos com
estados de oxidagdo mais baixos e raios maiores (Housecroft, 2012). A configuracao
eletronica do Cr3* (d3) e seu pequeno raio idnico configuram-no como o estado mais
estavel. De acordo com Darwent et al. (1982) e conforme mencionado por Kechiche et al.
(2022), a redugao da fluorescéncia de compostos de porfirina com ions Cr3* pode ser
atribuida a natureza paramagnética dos complexos. Isso permite o cruzamento
intersistema do estado excitado triplo, causando uma diminuigdo tanto no rendimento

quantico de fluorescéncia quanto no tempo de vida.

5.1.4 Analise da Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de FTIR para as amostras de biodiesel apds o teste oxidativo é
apresentado nas Figura 11 e 12, com as principais bandas de ésteres de acidos graxos
indicadas (Figura 11A). A temperatura utilizada no teste termo-oxidativo neste estudo &
baseada na norma EN 14214 (2020), que especifica a realizagao do teste de estabilidade
oxidativa do biodiesel a 110 °C. Os espectros para amostra de biodiesel com PPIX
(Figura 12C) apresentaram a maior variagdo na regido de 3460-3677 cm™', com o passar

das 7 horas de experimento. Essa regido é caracteristica da deformacao axial de bandas
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de O-H provenientes de alcool ou acidos graxos (Furlan et al., 2010) e N-H, presentes
em aminas secundarias. Como resultado, essa faixa do espectro pode ser utilizada para
diferenciagao entre as amostras a partir da comparacao espectral.

A PPIX apresenta hidrogénios ligados a N e O, que durante a termo-oxidagéo
agem como supressores radicalares. Neste processo, as ligagdes N-H e O-H s&o
rompidas para que o radical hidrogénio atue como antioxidante primario, o que reflete a
eficacia antioxidante da PPIX na reacéo de oxidacao do biodiesel. Como consequéncia,
observa-se a diminuigdo de intensidade das bandas alocadas nessa regido. A
capacidade antioxidante da protoporfirina IX foi tema de uma investigagao tedrica de
Martinez, Lopez-Rull e Fargallo (2023). Suas descobertas indicam que o composto pode
eliminar radicais livres por meio da transferéncia de elétrons ou de atomos de hidrogénio
(HAT). Esta propriedade influencia diretamente a estabilidade de sua estrutura
desprotonada mais estavel, que é alcancada pela remogéao do atomo de hidrogénio da
ligacdo N—H.

As demais amostras também apresentaram variagao na regiao avaliada, porém
com menor pronunciamento do que o ensaio com PPIX, como € o caso do ensaio em
contato com o ion Cr3*. A Figura 11B ilustra a menor variagédo na regido selecionada, o
gue indica o baixo efeito do cromo em desencadear alteragéo significativa no mecanismo
reacional do biodiesel e assim, ndo proporcionar diferengas apreciaveis no espectro de

absorgao.



Figura 11 — Espectros de espectroscopia de infravermelho para as amostras BC (A) e BCr* (B), antes e apds
7h de aquecimento em estufa a 110°C.
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Figura 12 — Espectros de espectroscopia de infravermelho para as amostras BP (C) e BPCr3* (D), antes e
apoés 7h de aquecimento em estufa a 110°C.
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5.1.5 Parametros Cinéticos da Reacéo de Oxidacao do Biodiesel

O ajuste do logaritmo natural da condutividade elétrica (uS) versus o tempo (h)
pode ser aplicado como método indireto para determinagao da ordem de reagao, assim
como a constante de velocidade, uma vez que, o produto da reagao de oxidagdo do
biodiesel altera a condutividade registrada pelo método acelerado (Galvan et al., 2014).
A Tabela 4 apresenta os valores das constantes de velocidade (k) para o controle, bem
como para as amostras de biodiesel contendo Cr3* sem e com porfirina, nas

temperaturas avaliadas.

Tabela 4 — Valores de constantes de velocidade (k), obtidos pelo ajuste da equacao de
primeira ordem (Eq.2), e coeficientes de determinagéo (R?) para as amostras BC, BCr*,

BP e BPCr® para as temperaturas avaliadas.

SEM PORFIRINA

BC BCr¥*
Amostras
k (h") R2 k (h'") R2
Temperatura (°C)
105 0,8720 (0,9699) 1,115 (0,9928)
110 1,2421 (0,9590) 1,3024 (0,9917)
115 1,5777 (0,9820) 1,5812 (0,9883)
120 2,0196 (0,9867) 1,8707 (0,9722)
COM PORFIRINA
BP BPCr®*
Amostras
k (h") R2 k (h'") R2
Temperatura (°C)
105 0,2549 (0,9063) 0,3176 (0,9433)
110 0,4949 (0,9355) 0,5345 (0,9675)
115 0,7153 (0,9815) 0,7201 (0,9519)
120 0,9440 (0,9778) 0,9283 (0,9732)

BC: Controle; BCr**: Biodiesel+Cr**; BP: Biodiesel+PPIX; BPCr**: Biodiesel+PPIX+Cr3*

E observado para todos os ensaios 0 aumento da constante k com a elevacéo da
temperatura, relatando assim, a dependéncia da constante de reacdo com a
temperatura. Os valores do coeficiente de determinagdo (R?) demostram um ajuste

préximo a linearidade para todas as amostras. Pode ser observado na Figura 13, que
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quanto mais pronunciada for a inclinacdo, maior a dependéncia de k com a temperatura
para o processo oxidativo, que por sua vez atribui a BC a maior termo dependéncia.

Conforme demonstrado na Tabela 4, a presenca do ion cromo(lll) levou a uma
aceleracao das reagdes de oxidagcdo, como era previsto, de acordo com os menores PI
encontrados para o ensaio de biodiesel com adigcdo do metal. Isso é evidenciado pelos
maiores valores de k atribuidos as amostras BCr3*, com excegdo da temperatura de
120°C. Ainda em analise da Tabela 4, pode-se notar que entre BC e BP, as amostras
com adicao de PPIX, proporcionaram menores constantes de velocidade para todas as
temperaturas. Entre os testes contendo PPIX os valores de k foram superiores para as
amostras em presencga do ion cromo, exceto para o teste realizado em 120 °C, sugerindo
que a acao antioxidante de PPIX foi mais pronunciada nos testes conduzidos a
temperaturas mais baixas. Valores condizentes com o comportamento observado para
os resultados da estabilidade oxidativa do biodiesel, uma vez que os Pl para essas
amostras foram inferiores. Considerando os valores experimentais obtidos para os
ensaios contendo Cr3*, os valores de k foram menores para BPCr3*, resultados também
em concordancia com os Pl obtidos.

Os maiores valores de k, observados para os testes sem PPIX, indicam o aumento
da velocidade de reacédo de oxidacédo do biodiesel, que por sua vez, acelera as etapas
de iniciacdo e propagacao das reacbes em cadeia para formacao de radicais livres,
levando a menor estabilidade do biocombustivel. Segundo Tan e colaboradores (2001),
o valor da constante de reacdo esta diretamente relacionado a estrutura dos acidos
graxos que compdem o biodiesel, demonstrando que, elevados niveis de insaturagao
implica no aumento de k, enquanto, elevados niveis de saturagdo ou presenca de
antioxidantes, resulta na diminuicdo de k. Com isso, como resultado da parcela referente
a composi¢cao dos acidos graxos insaturados, presentes no biodiesel utilizado nesse
trabalho, teve-se elevacao condizente com os valores de k, ao passo que, a adi¢ao de
PPIX proporcionou reducao dos valores de k, referente a sua acao antioxidante.

Borsato et al (2014), ao avaliarem os parametros cinéticos da reagao de oxidagao
do biodiesel, com a adicdo dos antioxidantes sintéticos, TBHQ, BHT, BHA e PG,
observaram reducdo no valor da constante de reagao, assim como, Clemente e
colaboradores (2023b) que também obtiveram constante de velocidade de reagéo
inferiores ao biodiesel controle, pelo estudo da adicdo de antioxidantes naturais

proveniente de casca de jabuticaba.
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Figura 13 — Relagao de dependéncia entre as constantes de velocidade de reagao (}

as temperaturas de ensaio para as amostras BC, BCr3+, BP e BPCr3+.
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A energia de ativacao foi determinada de acordo com a eq. 3, apresentada no item
4.5, e os resultados sdo apresentados na Tabela 5. Com base nos dados obtidos, é
possivel discutir a influéncia da energia de ativacao sobre a cinética da reacéo,

explorando como essas variaveis impactam no comportamento do processo estudado.

Tabela 5 — Valores de energia de ativagao (E.) e coeficiente de
determinagdo (R?) obtidos pela equagdo de Arrhenius, para as
amostras BC, BCr*, BP e BPCr®*.

Amostras Ea (kJ.mol) R?
BC 68,21 (0,9925)
BCr3+ 43,36 (0,9982)
BP 106,37 (0,9635)
BPCr3* 87,01 (0,9733)

BC: Controle; BCr**: Biodiesel+Cr®*; BP: Biodiesel+PPIX; BPCr**:
Biodiesel+PPIX+Cr®*
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A Ea é a energia minima necessaria para iniciar uma reagao. Com isso, a Ea pode
ser utilizada como parametro avaliativo da estabilidade quimica do biodiesel (Clemente
et al., 2023b; Tiong et al., 2020). Todos os ensaios resultaram em Ea condizentes com
os dados de Pl obtidos. A presenga de antioxidantes proporciona aumento da energia de
ativagao para reacdo de oxidacdo do biodiesel e contribui para diminuicdo de k. Como
esperado, esse comportamento pode ser observado para o ensaio com adi¢cao da PPIX,
assim como, para BPCr3*. Gregério e colaboradores (2018) observaram elevagéo da Ea
utilizando compostos com agao antioxidantes provenientes de diferentes extratos
naturais. Clemente et al (2023a) também reportaram valores satisfatérios de Ea para as
reacoes de oxidagao do biodiesel, em contato com antioxidantes de fonte de folha de
gabiroba, mesmo sob efeito de ions metalicos.

O elevado grau de insaturagdo na composigéo quimica do biodiesel resulta em
menores Ea para a reagao de oxidagao (Angilelli et al., 2017), de forma que os valores
de energia de ativacao observados, podem ser justificados em razdo de que o biodiesel
utilizado é proveniente de uma mistura com alto teor de ésteres metilicos de acidos
graxos insaturados, os quais possuem maior susceptibilidade as rea¢des de oxidagao.

A influéncia da temperatura nas reacdes é determinada pela Ea, de forma que,
reacdes com altas Ea caracterizam-se com maior dependéncia da temperatura e, uma
pequena alteracdo na temperatura € suficiente para modificar k, enquanto, reacbes
conduzidas por baixas Ea s&o moderadamente independentes da temperatura
(Levenspiel, 1999; Tan et al., 2001). Segundo Levenspiel (1999), reagdes com Ea na
faixa de 40 a 400 kJ.mol' sdo consideradas baixa e alta energia de ativagao,
respectivamente. Além disso, o alto grau de insaturagdo na composi¢ao quimica do
biodiesel resulta em menor Ea para a reagao de oxidagao (Angilelli et al., 2017). Portanto,
as amostras de biodiesel utilizadas neste estudo, principalmente aquelas contendo ions
metalicos, apresentam processos oxidativos que tendem a ocorrer a temperatura
ambiente, indicando baixa estabilidade quimica em condicdes normais de

armazenamento do biocombustivel.

5.1.6 Parametros Termodindmicos da Reacgao de Oxidacéo do Biodiesel

A determinacgao da entalpia e entropia de ativacao foi realizada por meio da teoria
do complexo ativado (eq. 4), aplicando a regressao de In k/T versus 1/T, que descreve
uma reta com inclinagéo correspondente a (AH*/R) e intercepto [(In ke/h + AS#/R)]. Os

detalhes sao expressos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores da entalpia (AH*) e entropia (AS*) de ativagdo

obtidos pela equagdo de Eyring, para as amostras BC, BCr**, BP e

BPCr?".
Amostras AH?* (kd.mol") AS* (J.K- .mol")
BC 65,01 -143,90
BCr3+ 40,16 -207,93
BP 103,16 -52,61
BPCr3+ 83,81 -102,23
BC: Controle; BCr¥*: Biodiesel+Cr®*; BP: Biodiesel+PPIX; BPCr**:
Biodiesel+PPIX+Cr3*

Os parametros AH* e AS* dizem respeito a formacao do complexo ativado para a
reacao de oxidacao do biodiesel, sob condigbes especificas. Com relagao a entalpia de
ativagao, quanto mais positivo for seu valor, maior a energia necessaria para iniciar as
reagdes de oxidagéo, conferindo ao biodiesel maior estabilidade (Angilelli et al., 2017;
Spacino, Angilelli e Cremasco, 2022; Ong et al., 2013). Como pode ser observado, assim
como esperado e, em concordancia com os resultados prévios obtidos, o0 maior valor de
AH* esta relacionado ao biodiesel com adigédo de PPIX. O valor significativo de AH* para
BP, em contraste com os demais testes, indica um aumento no requerimento de energia
para a formacao de espécies no estado de transi¢cao a partir dos reagentes. Isto resulta
em maior estabilidade a oxidagdo do biodiesel, neste caso influenciada pela PPIX. Ao
avaliar os parametros cinéticos e termodinamicos conjuntamente, observa-se que a
presencga de Cr3* levou a menores valores de Ea e AH* em comparacao ao BC, inferindo
que o Cr3* atua como catalisador para o processo oxidativo em questdo.

Em avaliagdo de AS*#, resultados negativos indicam mecanismo de associagao,
que por sua vez, expressam a combinacgao dos reagentes para formacgao do estado de
transicao durante a reagcdo. Segundo a teoria do complexo ativado, uma reacao quimica
ocorre por meio da formagao de uma espécie energizada de estrutura intermediaria entre
reagentes e produtos denominada complexo ativado (Ong et al., 2013). No estado de
transicdo, ha mais espécies reagentes combinadas, de forma que quantidade de
espécies livres no sistema é reduzida. Assim, os radicais livres formados na etapa de
iniciacdo dos processos oxidativos, ao reagir com oxigénio singlete proporciona a
formacado de mais espécies reativas, como peroxidos e hidroperéxidos. Estas espécies
sdo capazes de propagar a reacado formando acidos e aldeidos, responsaveis por
proporcionar modificagdes nas propriedades fisico-quimicas do biodiesel (Figura 14).
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Como consequéncia, quanto mais negativo for o valor de AS*, mais suscetivel se torna
areacgdo. BCr3* apresentou AS* mais negativo, indicando que quando submetido ao teste
de oxidagao, este proporciona maior aceleracdo nos processos oxidativos, diante a
formacédo de mais espécies no estado ativado, mesmo que seus Pl nao diferenciem
significativamente dos de BC. Em contraste, BP, em concordancia com os resultados de

Pl e parametros cinéticos, resultou em valores de AS¥ menos negativo.

Figura 14 — Diagrama simplificado para a formagdo do complexo ativado para

propagacéao das reacgdes de oxidagéo do biodiesel.
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Fonte: Adaptado de (PTACEK; OPRAVIL; SOUKAL, 2018)

5.1.7 Analise Multivariada

A PCA é uma técnica eficiente que permite reduzir a dimensionalidade dos dados
em componentes principais (PCs), enquanto mantem a maior parte da informagao
original (Ferreira et al.,, 2023; Souza; Poppi, 2012). As PCs sao formadas pela
combinagao linear entre as variaveis (numero de onda), de forma a explicar a variancia
total entre as amostras. Graficamente, as PCs sao tragadas ortogonal e sucessivamente
entre si, uma vez que a PC2 descreve a variancia nao captada pela PC1,
(Ferreira, 2015), indicando que uma parcela significativa da variabilidade das amostras
pode ser capturada por um numero relativamente pequeno de componentes principais.
A PCA foi util neste caso para explorar a estrutura dos dados e identificar padroes em
resposta as variagdes de temperatura, que nao foram possiveis de serem observadas

ao se analisar visualmente os espectros de infravermelho, dado que a somatéria da
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variancia explicada para as trés primeiras PCs foi superior a 90% em todas as
temperaturas.

O método de pré-processamento Corregcédo de Espalhamento Multiplicativo (MSC)
foi aplicado para correcdo de espalhamento dos sinais registrados, com os dados
ajustados para a faixa entre 1750 a 650 cm™'. A regido selecionada apresenta mudancgas
significativas na distribuicdo das bandas de transmitancia (Souza; Poppi, 2012), de forma
que esta pode ser utilizada para identificagdo do comportamento das amostras a partir
da comparacéao espectral quimiométrica.

Pode-se observar nas Figuras 15 e 16, que as 4 amostras no tempo Oh se
apresentam como um agrupamento isolado em todas as temperaturas, indicando que
esse tempo inicial ndo é suficiente para desencadear as reagbes oxidativas. Para a
temperatura de 105°C, as trés primeiras componentes principais explicaram 67,48%,
19,15%, e 8,45% da variacao total, respectivamente. Pelo grafico de escore 3D para
essa temperatura (Figura 15A), nota-se um agrupamento mais abrangente,
contemplando as amostras nos tempos de 0,5, 2, 4, 5, 6 e 7h, no entanto, pode-se
observar 3 casos ndo pertencentes a este agrupamento que se referem aos tempos de
0,5h e 2h para amostra controle (BC) e 6h para biodiesel com PPIX (BP). Estes dois
tempos especificos para BC, indicam que os processos oxidativos que ocorrem no
biodiesel sdo mais acentuados nas primeiras horas de exposicédo térmica, levando a
estabilizacdo da composi¢cdo da amostra a partir do tempo de 4h. Para a amostra
contendo PPIX no tempo de 6h, que esta distribuida de forma independe do
agrupamento, pode ser relacionada a atividade antioxidante do composto, que mantem
a amostra pouco alterada até esse tempo de exposicao.

A presenca das amostras em diferentes tempos de exposi¢gdo, no mesmo
agrupamento, sugere que esses tempos sao similares entre si e se diferem dos demais
casos. Isso pode indicar que os processos ou reagdes sao relativamente sensiveis ao
tempo de exposigao dentro do intervalo estudado. Nessa temperatura, a presencga dos
interferentes (Cr3*, PPIX ou PPIX+Cr3*), nos tempos de 4, 5, 6 e 7h ndo esta sendo
determinante para diferencia-los e agrupa-los por tipo de amostra. Por outro lado, este

grupo se diferencia das amostras com menores tempos de exposigao.



Figura 15 — Gréfico de escores 3D contendo as 3 primeiras componentes principais para as temperaturas de 105°C (A) e 110°C (B).
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Figura 16 — Grafico de escores 3D contendo as 3 primeiras componentes principais para as temperaturas de 115°C (A) e 120°C (B).
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O maior agrupamento, contendo as amostras nos tempos 0,5, 2,4, 5 e 7h, também
€ observado para a temperatura de 110°C, com excec¢ao do tempo de 6h de experimento,
das amostras BC, BCr¥* e BP, que aparecem desagrupadas. Neste tempo, a baixa
similaridade evidencia a influéncia dos contaminantes nas reacdes de oxidagdo do
biodiesel. Ainda, na temperatura de 110°C, € onde se observa a maior dispersao entre
as amostras, indicando as maiores diferengas de processos de oxidagao dentro da faixa
de tempo avaliada.

Para a temperatura de 115°C (Figura 16A), no tempo de 4h, verifica-se um
espalhamento das amostras, indicando um ponto critico para diferenciar os processos
oxidativos na presenga de Cr3*. Neste tempo, BCr3* e BPCr3* se apresentam em um
estado de oxidagcado mais avangado, e por isso, se agrupam juntamente com as amostras
de tempos mais elevados. O tempo de 4h de experimento também evidencia a agao
antioxidante da porfirina, que distancia a amostra BP das demais. No tempo de 6h,
observa-se que BPCr¥* e BC, estdo agrupadas com amostras de outros tempos,
enquanto BP e BCr3 n3o, indicando que o tempo de 6h é relevante para identificagcdo
da influéncia dos interferentes isoladamente nos processos. Na temperatura de 115°C,
nota-se ainda um agrupamento de amostras referentes aos tempos de 1, 2 e 3h.

O gréfico de escore 3D a 120°C apresenta um agrupamento geral contemplando
todas as amostras, com exceg¢ao de dois pontos, um referente a amostra de 0,5h
(BPCr3*) e outro para a amostra de 2h (BP) de experimento. A formagio deste
agrupamento e consequentemente a explicagdo dos dados, € exclusivamente o fator da
temperatura, uma vez que este agrupamento contempla os 4 tipos de amostras, quer
seja biodiesel com interferente ou ndo. Para BPCr3* no tempo de 0,5h, a presenca
combinada das espécies leva a um comportamento diferente do observado para as
demais amostras, indicando que, neste caso, a acido antioxidante da PPIX é requerida
na fase inicial da exposigao térmica. A partir desse momento, sua atividade diminui, uma
vez que sua disponibilidade no meio se torna reduzida.

Por outro lado, a amostra BP referente ao tempo de 2h, também caracterizada
fora do agrupamento, apresenta comportamento semelhante ao observado para a
mesma amostra apds 6h de experimento nas temperaturas de 105 e 110°C, e apés 4h a
115°C. Este caso especifico pode fornecer informagdes sobre o ponto critico do processo
oxidativo, no qual as maiores alteracbes sao resultado da formacao de intermediarios
radicalares. Portanto, cada um desses tempos indica o0 momento em que a porfirina
apresenta maior influéncia no comportamento da amostra frente a termo-oxidagdo. No

caso de BP, a acado do radical hidrogénio, proveniente das ligagbes N-H e O-H da
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porfirina, para atuagdo como antioxidante primario, € requerida em tempos de
experimento mais curtos, a medida que a temperatura aumenta.

O grafico de loadings (Figura 17) ilustra as principais variaveis espectrais que
influenciaram a formag&o dos agrupamentos observados para as amostras. Tais bandas
refletem a composicdo quimica do biodiesel, que por sua vez auxiliam na avaliagao do

comportamento observado no grafico 3D.

Figura 17 — Grafico de pesos das 3 primeiras componentes principais para a temperatura

de 110°C.
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O grafico de pesos para as 3 primeiras componentes principais, na temperatura
de 110°C, apresenta as variaveis 1026, 1126, 1379, 1381, 1470, 1619 e 1721 cm™,
localizadas na porcgao positiva do grafico, e 721, 1161, 1413, 1427, 1428 1615 e 1724
cm™', na porgdo negativa. Os graficos de pesos para as outras temperaturas foram
similares ao obtido para 110°C, sendo assim, as analises feitas para esta figura podem
se estender para as demais condi¢des térmicas. Esse fato indica que tais bandas sao as

mais relevantes para discriminagao das amostras, independentemente da temperatura
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de ensaio. Em outras palavras, a presenca dessas bandas em diferentes temperaturas
sugere que essas caracteristicas espectrais sao representativas e confiaveis,
corroborando a validade dos agrupamentos observados nos graficos de escore e a
consisténcia dos resultados obtidos com a PCA.

A banda em 721 cm™', captada pelas trés PCs, corresponde a deformagéo angular
fora do plano da ligagdo C—H para grupos olefinicos cis (Silverstein; Webster; Kiemle,
2010; Yang; Irudayaraj, 2000). Esses grupos fazem parte dos ésteres metilicos de acidos
graxos insaturados do biodiesel, como o oleato e linoleato de metila (Oyerinde; Bello,
2016). A banda de alceno cis € importante porque, a medida que o aquecimento e
consequentemente, os processos oxidativos ocorrem, essa se altera para uma banda
caracteristica de alceno trans (1000-950 cm™') ou sendo quebradas pela auto-oxidagao.
Portanto, essa banda é indicativa da degradagdo em andamento e atua como marcador
de oxidagdo. De acordo com o grafico de pesos, os numeros de onda que se destacam
nas regides de 1615 e 1724 cm™', para PC1, e em 1619 e 1721 cm™' para PC3, sédo
aquelas mais importantes para categorizar as amostras no grafico de escore 3D. Essa
regido é caracteristica da deformagédo axial -C=C- de alcenos (1680-1600 cm™') e C=0
de aldeidos (1740-1720 cm™'), respectivamente (Oyerinde; Bello, 2016; Silverstein;
Webster; Kiemle, 2010; Yang; Irudayaraj, 2000). Ambas as regiées correspondem as
ligacbes que estdo mais favoraveis a degradagédo ou formagéo de produtos durante os
processos oxidativos.

As bandas localizadas em 1026, 1126 cm™, estdo principalmente associadas as
vibracbes de ésteres metilicos de acidos graxos C-C(=0)-O e O-C-C, que séo
componentes essenciais do biodiesel. As PCs do grafico de peso também captaram as
bandas relacionadas as deformacgdes referentes a grupos metila e metileno (1379, 1381,
1413, e 1428 cm™) e C—-H de aldeido. Em termos quimicos, a banda correspondente a
deformacdo C—H de aldeido, indica a formacédo dos produtos caracteristicos da auto-
oxidagao lipidica, portanto, pode justificar a importancia dessa banda para discriminagao
das amostras por tempo. O conjunto dessas bandas representa os grupos caracteristicos
dos compostos presentes no biodiesel durante a oxidagdo. A consisténcia dessas
bandas captadas pelas componentes principais, sugere que a presenga e a intensidade
dessas vibracdes sao fatores determinantes para caracterizacao do biodiesel. Portanto,
a combinacgao de técnicas espectroscopicas com ferramentas quimiomeétricas possibilita
a classificacdo e a avaliagdo de biodieiseis, permitindo a detec¢cdo de padrbes que

ajudam a identificar possiveis adulteragbes ou contaminag¢des nas amostras.
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5.2 CAPITULO 2 — AVALIGAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS SOB INFLUENCIA DA

PROTOPORFIRINA IX E iON Mn?*, Fe?* E Fe®*

5.2.1 Estabilidade a Oxidacédo — Determinag¢ao do Periodo de Inducéao

A Tabela 7 apresenta os valores dos periodos de indugdo para o controle e
biodiesel com protoporfirina IX, bem como para as amostras de biodiesel contendo Mn?*,

Fe2* e Fe3* sem e com protoporfirina IX, nas temperaturas avaliadas.

Tabela 7 — Periodo de indugdo para amostras BC, BMn?*, BFe?*, BFe®*, BP, BPMn?",

BPFe?* e BPFe3* para as temperaturas avaliadas.

Sem Porfirina

PI (h)
105 °C 110 °C 115 °C 120 °C
BC 3,32 2,68 1,86 1,37
BMn2* 0,87 0,59 0,39 0,49
BFe?* 0,47 0,17 0,16 0,17
BFe3* 0,13 0,18 0,15 0,10

Com Porfirina

Pl (h)
105 °C 110 °C 115°C 120 °C
BP 11,48 6,48 3,82 3,60
BPMn?* 7,95 4,35 3,25 2,96
BPFe?* 2,07 1,84 0,75 0,42
BPFe* 2,21 1,58 0,13 0,11

BC: Controle; BMn?*: Biodiesel+Mn?*; BFe?*: Biodiesel+Fe?*; BFe3*: Biodiesel+Fe®*: BP:
Biodiesel+PPIX; BPMn?*: Biodiesel+PPIX+Mn?*; BPFe?*: Biodiesel+PPIX+Fe?*; BPFe**:
Biodiesel+PPIX+Fe3*

De acordo com a Tabela 7, para os ensaios sem PPIX, os Pl apresentaram
tendéncia de redugcdo com o aumento da temperatura. Pela avaliagdo dos Pl na
temperatura de regulamentagcdo do parametro da estabilidade oxidativa do biodiesel
(110°C), a presenca dos metais proporcionou redugdes expressivas em relagao ao
controle, com resultados abaixo do valor estipulado pela norma EN 14214 (2020).
Embora a amostra BC tenha resultado em Pl de apenas 2,68 h, esse valor ainda é
superior ao das amostras com metais, sendo respectivamente, 4,54, 15,76 e 14,89 vezes

maior que os de BMn?*, BFe?* e BFe?*.
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Dentre os metais estudados, as maiores diminuigdes foram associadas ao ion
Fe3* (amostra BFe®*), com redugdo de 96,08%, observada na temperatura de 105°C.
Nas amostras com ion Fe?*, ndo se observa variagdo consideravel no Pl a partir da
temperatura de 110°C. Esse fato sugere que o mecanismo de acdo desse metal no
processo oxidativo do biocombustivel € pouco dependente da temperatura. No entanto,
a essa mesma temperatura, constata-se a maior diminuigdo do periodo de indugao, com
decaimento de 93,66%. A amostra com ion Mn?* evidenciou o menor efeito redutivo do
Pl, em comparacdo aos demais metais. Apesar disso, a presenca desse ion
proporcionou diminuicdo de 79,03% do PI, na temperatura de 115°C. Dessa forma, as
redugdes expressivas dos periodos de indugdo para os ensaios contendo Mn?*, Fe?* e
Fe3*, reflete sua elevada influéncia catalitica para degradagdo do biocombustivel.
Resultados semelhantes foram obtidos por Spacino, Angilelli e Cremasco (2022) ao
avaliar a estabilidade a oxidagdo do biodiesel na presenca de metais, especialmente
Mn2*, Fe?* e Fe3*. Segundo as autoras, a menor redugdo do Pl foi atribuida ao ion Mn?*,
demonstrando menor agao catalitica na oxidacao do biodiesel.

Como no estudo do ion Cr3*, ainda que o efeito de sua atividade catalitica seja
baixo e pouco notavel no PI, é possivel uma melhor percepcao de seu efeito a partir da
avaliagdo dos parametros cinéticos e termodindmicos. No caso dos ions Mn?*, Fe?* e
Fe3*, as redugbes no periodo de inducdo sdo mais perceptiveis, sugerindo que mesmo
em quantidades minimas, a presenca desses metais € capaz de causar redugoes
drasticas nos parametros de avaliacdo da estabilidade oxidativa, evidenciando o
potencial catalitico destas espécies metalicas.

De acordo com Aurand, Boone e Giddings (1977), a reacdo de oxidagao das
moléculas de ésteres presentes no biodiesel, catalisada pela agdo do oxigénio €&
termodinamicamente desfavoravel, uma vez que as espécies insaturadas existem em
estados singlete, enquanto O2 estda em seu estado triplete (302), sendo necessaria uma
conversao no spin do elétron da molécula de oxigénio. De forma a ultrapassar esse
impedimento energético, espécies cataliticamente ativas, como ions metalicos podem
alterar o spin do oxigénio molecular ou iniciar o processo oxidativo de moléculas dos
acidos graxos insaturados pela remogao de elétron (Spacino; Angilelli; Cremasco, 2022).

O notavel contraste no comportamento da reacéo de oxidacdo quando exposta a
diferentes ions metalicos decorre da fase inicial. Segundo Schaich (2005), a interagao
entre o éster insaturado do biodiesel e um ion metalico possivelmente se inicia pela
transferéncia direta de um elétron da ligagao dupla para o ion metélico, reduzindo-o, ou

ainda, da doacdo de um elétron de um orbital d completo para o orbital vazio n=* da
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insaturacao. Portanto, deve-se observar que espécies com elevada densidade eletronica
possua maior capacidade de retrodoagao para os ligantes. Neste cenario, o que explica
o impacto catalitico inferior observado com o ion Mn?*, em contraste com os outros
metais analisados, deve-se ao fato que a espécie Mn?* apresenta baixa densidade
eletrdnica, resultando em uma inclinacdo reduzida para estabilizagdo dos complexos
formados com as insaturagdes por retrodoagao e, portanto, um impacto minimo no
enfraquecimento da ligagéo dupla. Com isso, as insaturagdes se tornam pouco favoravel
ao ataque por radicais livres (Spacino; Angilelli; Cremasco, 2022; Schaich, 2005).

Em ambientes oleosos, incluindo o biodiesel, os ions Fe?* e Fe3* tém a capacidade
de formar complexos com a mistura reacional. Esses complexos facilitam a rapida
transferéncia de elétrons para o oxigénio, levando a formacao de radicais superéxido
(0,)~". Esses radicais, por sua vez, servem como fonte de oxigénio singlete, que reagem
com as insaturagdes dos acidos graxos, gerando radicais responsaveis pela propagagao

de reacbes em cadeia.

Figura 18 — Reacao de oxidagdo na presenca de ions Fe3*.
2RH + 2Fe® —» 2R+ 2H + 2Fe?*

2Fe?*+ 20, —> 2Fe? + 2(52:
20, +2H —> 10, + H,0,

2RH + 20, —> 2R+ 0, + H,0,

Fonte: Spacino; Angilelli; Cremasco (2022)

O ion Fe®* foi responsavel pelas maiores redugdes nos periodos de indugdo. A
oxidagdo do biodiesel em contato com o ion Fe3* pode estar relacionada a um
mecanismo de iniciacao direta, devido a um estado de maior valéncia (Figura 18). Em
comparagdo, o ion Fe?' apresenta configuragdo eletrénica df, com contribuicdo
energética significativa devido a presencga do par de elétrons emparelhado. A passagem
para um estado de maior oxidagado (+3) proporciona redugdo do efeito de repulsao
eletrébnica de forma a tornar a oxidagao favoravel conforme o ion atinge configuracao
eletrdbnica mais estavel. Por outro lado, para ions em seu estado menos oxidado, como
€ o caso do Fe?*, sua influéncia no processo oxidativo se da a partir da formagéo de
complexos ativados com oxigénio (Figura 19). No entanto, como espécies reduzidas
reagem rapidamente com oxigénio, o mecanismo de reagdo somente € ativo quando a

dupla ligagao, estabiliza o metal reduzido (Schaich, 2005).
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Figura 19 — Representagdo do mecanismo de agéo do Fe?*.

+ . RH .
Fe2* + O, > |FE3.... o, R +

Fonte: Spacino; Angilelli; Cremasco (2022)

Analisando os ensaios com protoporfirina IX, todas as amostras mostraram
redugdo no Pl com o aumento da temperatura. Em comparagdo a amostra contendo
apenas biodiesel e protoporfirina IX (BP), as amostras com adigdo de metais (BPMn?*,
BPFe?* e BPFe3*), apresentaram menores Pl em todas as temperaturas avaliadas. Por
outro lado, esses ensaios apresentaram maiores valores de Pl em comparagao os testes
sem PPIX (BMn?*, BFe?* e BFe®*), exceto para BPFe3* na temperatura de 115°C. Ainda
em comparacgéo aos testes sem e com PPIX, ao avaliar a temperatura de 105°C, BPFe3*
indicou acréscimo de 17 vezes no Pl em relagcdo a BFe?*, indicando a necessidade de
mais informacgdes para compreender e justificar os valores observados. Entre os demais
ensaios, BPMn?* proporcionou maiores aumentos nos periodos de indugdo frente a
amostra BMn?* a 115 e 120°C, com aumentos de 8,33 e 6,04 vezes respectivamente.
Para a amostra BPFe?*, foi observada a maior elevacdo do pardmetro na temperatura
de 110°C.

Em consequéncia a viabilidade de incorporar substituintes nas posi¢gdes do
macrociclo, as porfirinas se destacam como substancias eletroativas com potencial
antioxidante (Kolyada et al., 2021). Rocheva e colaboradores (2018b) obtiveram
resultados convincentes na eliminagdo de radicais livres utilizando compostos
porfirinicos (tetra(mesoaryl)porphyrin) contendo fenol, com o grupo funcional OH- em
posi¢cdes para em relagdo ao macrociclo, bem como para compostos analogos com
grupos metdxi (Rocheva et al., 2018b). Milaeva et al. (2008) estudaram a atividade de
porfirinas substituidas (2,6-di-tert-butylphenol) de base livre e complexos com ions
metalicos, com destaque para Mn(lll) e Fe(lll), no processo de peroxidagao lipidica em
de células de figado de ratos. Segundo os autores, porfirinas de base livre e seus
complexos com Mn(lll) evidenciaram efeito inibidor, enquanto porfirinas de Fe(lll)
desempenharam efeito altamente pré-oxidativo (Milaeva et al., 2008). Dessa forma, os
resultados decorrentes do presente trabalho reforcam a agado antioxidante
desempenhada pela porfirina, em retardar as etapas de iniciacdo e propagacado das

reacdes em cadeia para formacao de radicais livres, conferindo maior estabilidade ao
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biocombustivel, devido a presenga de grupos doadores de hidrogénio localizados na
estrutura do anel porfirinico.

5.2.2 Analise Fluorimétrica

As Figuras 20 e 21 apresentam os espectros de emissdo de fluorescéncia
normalizados, para as amostras de biodiesel contendo PPIX e os ions Mn?* (BPMn?*),

Fe3* (BPFe®*) e Fe?* (BPFe?*), obtidos na faixa de comprimento entre 550 e 780 nm e
excitacao a 405 nm.

Figura 20 — Espectros de emissdo de fluorescéncia para a amostra de biodiesel com

protoporfirina IX em fungdo do tempo de contato com o ion Mn?*.
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Figura 21 — Espectros de emiss&o de fluorescéncia para a amostra de biodiesel com protoporfirina IX em fungdo do tempo de contato com o
ion Fe3* (A) e Fe?* (B).
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Conforme mencionado anteriormente, as metaloporfirinas podem ser do tipo
regular, em que o ion metalico é inserido no centro do anel, ou da classificagao sitting-
atop (SAT), com o centro metalico localizado fora do plano ligante, conforme o tamanho
do raio ibnico. De acordo com as figuras 18 e 19, uma banda bem definida com elevada
intensidade em 635 nm e, duas bandas de menor intensidade em 672 e 701 nm
respectivamente, podem ser observadas para PPIX de base livre. Além disso, observa-
se que a emissao das bandas para o complexo com Mn?*, torna-se menos intensas com
o0 aumento do tempo de contato entre as espécies. Para as bandas de fluorescéncia para
os complexos de Fe3* e Fe?*, nota-se alteragdo no padrdo de fluorescéncia, ou seja,
deslocamento das bandas para outros comprimentos de onda, observadas em 616, 645
e 676 nm, para Fe3* e 616, 636, 676 nm para Fe?* respectivamente, bem como variagao
na intensidade, mas nao para todos os tempos.

Horvath et al. (2006), avaliando a absorgéo e emissdo de complexos de porfirina
substituida com espécies metalicas de aluminio e mercurio, obtiveram resultados
similares para a fluorescéncia, com reducéo de intensidade para as bandas associadas
aos complexos formados, bem como o deslocamento dos sinais caracteristicos. Os
espectros de emisséo de fluorescéncia para PPIX em contato com Fe?* mostram uma
reducdo de intensidade até o intervalo de tempo de 45 minutos de contato entre as
espécies, quando tem-se deslocamento das bandas, em relagdo ao ensaio com Fe3*,
que aponta reducao e desvio das bandas principais para menores comprimentos de onda
desde o tempo inicial. Huszank e Horvath (2005) constataram que complexos
metaloporfirinicos de Fe(ll) apresentam configuragao sitting-atop (SAT), em fungao de
seu raio idnico de 92 pm, que o configura favoravel para se localizar fora do plano do
anel. Esse comportamento, de acordo com os autores, torna o complexo cineticamente
ativo, sugerindo que os ions Fe3* efetivamente substituem os ions Fe?*, uma vez que
essa espécie idnica esta presente na solugido salina ferrosa, mesmo em quantidades
vestigiais. Este fenbmeno fortalece, portanto, o comportamento observado no espectro
entre Fe?* e PPIX, o que também é consistente com os resultados de periodo de indugédo
na presenca de ferro(ll), cujo mecanismo de agao transcorre por uma etapa de oxidagéao

a ferro(lll).
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5.2.3 Parametro Cinético da Reacao de Oxidagao do Biodiesel

A energia de ativacao (Ea) foi determinada pela expressao de Arrhenius (eq. 3),
utilizando a constante de reacao e as temperaturas correspondentes para cada ensaio e

os resultados sao dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de energia de ativagdo (Ea) e coeficiente de determinagdo (R?) obtidos
pela equacéo de Arrhenius, para as amostras BC, BMn?*, BFe?*, BFe®*, BP, BPMn?*, BPFe?*
e BPFe®*,

Energia de Ativagao (kJ.mol") e R?

Sem Porfirina Com Porfirina
BC 68,21 (0,9925) BP 106,37 (0,9635)
BMn2* 42,00 (0,9765) BPMn2* 74,20 (0,9205)
BFe2* 27,59 (0,9396) BPFe2* 22,06 (0,9900)
BFe3+ 20,78 (0,9834) BPFe3* 42,81 (0,9628)

BC: Controle; BMn?*: Biodiesel+Mn?*; BFe?: Biodiesel+Fe?*; BFe®*: Biodiesel+Fe*; BP:
Biodiesel+PPIX; BPMn?: Biodiesel+PPIX+Mn?*; BPFe?: Biodiesel+PPIX+Fe?": BPFe®*:
Biodiesel+PPIX+Fe**

Como esperado, foi obtida maior energia de ativagdo para o ensaio de biodiesel
em presenca de PPIX (106,37 kJ.mol '), em acordo com seus maiores periodos de
indugdo. A presenca de compostos com agédo antioxidante favorece o aumento da
energia de ativagdo para reacdo de oxidacdo do biodiesel (Clemente et al., 2023a;
Galvan et al., 2014). Sendo assim, esse comportamento condiz com a atividade
antioxidante desempenhada pelo composto.

Em relagdo as amostras sem PPIX, observou-se que aquelas contendo metais
apresentaram menores Ea, com destaque para BFe3*, que registrou a maior diminuigao.
Os ensaios com metais e PPIX evidenciaram energia de ativagao inferiores a BP. No
entanto, ao comparar os testes sem e com protoporfirina IX, aqueles com PPIX
proporcionaram resultados suficientemente maiores, exceto para BPFe?* que resultou
em uma energia de 22,06 kJ.mol", ligeiramente menor que BFe?* (1,25 vezes). Como
descrito nos trabalhos de Huszank e Horvath (2005), complexos metaloporfirinicos do
tipo SAT, formados por ions Fe?*, sdo mais cineticamente ativos do que aqueles
estruturados por ions Fe3* (Huszank; Horvath, 2005). O comportamento evidenciado, a
partir dos dados cinéticos, reforca o efeito da interagéo entre as espécies Fe?* e PPIX na

formacgao de complexos instaveis em meio oleoso, com propriedades cataliticas e maior
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possibilidade de alterar os mecanismos de reacao de oxidagao do biodiesel, por meio da
aceleracao do processo.

Como afirma Levenspiel (1999), a energia de ativagao determina a influéncia da
temperatura na reacdo. Reacdes associadas a baixas Ea sdo relativamente
independentes da temperatura. Dessa forma, as amostras de biodiesel utilizadas neste
estudo, especialmente aquelas contendo ions metalicos, demonstram processos
oxidativos suscetiveis a ocorrer em temperatura ambiente, o que indica baixa

estabilidade quimica sob as condigdes de armazenamento do biocombustivel.

5.2.4 Parametros Termodinamicos da Reac¢ao de Oxidacao do Biodiesel

Os parametros termodinamicos foram determinados pela equagao de Eyring, de
acordo com a teoria do complexo ativado (eq. 4), e os dados sao apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Valores da entalpia (AH*) e entropia (AS*) de ativag&o obtidos pela equagéo de
Eyring, para as amostras BC, BMn?*, BFe?*, BFe®*, BP, BPMn?*, BPFe?* e BPFe®*.

Energia de Ativagdo (kJ.mol") e R2

Sem Porfirina Com Porfirina
AH?* (kJ.mol')  AS* (J.K-'.mol") AH* (kJ.mol'')  AS* (J.K".mol")
BC 65,01 -143,90 BP 103,16 -52,61
BMn2* 38,80 -182,84 BPMn2* 71,00 -133,74
BFe2* 24,38 -248,63 BPFe2* 18,85 -264,23
BFe3+ 17,58 -266,01 BPFe3* 39,60 -209,88

BC: Controle; BMn?*: Biodiesel+Mn?*; BFe?: Biodiesel+Fe?*; BFe®: Biodiesel+Fe**; BP:
Biodiesel+PPIX; BPMn?: Biodiesel+PPIX+Mn?*; BPFe?: Biodiesel+PPIX+Fe?": BPFe®:
Biodiesel+PPIX+Fe**

Os parametros termodindmicos, AH* e AS?* sdo referentes a formacdo do
complexo ativado para a reagao de oxidacao do biodiesel. Como pode ser observado,
assim como esperado, o maior AH* (103,16 kJ.mol") é atribuido a BP. Quanto mais
positiva a entalpia de ativacdo, maior a energia requerida para iniciar o processo de
oxidagdo, e assim conferindo ao biodiesel maior estabilidade, devido ao carater
endotérmico do processo (Spacino; Angilelli; Cremasco, 2022; Ong et al., 2013). As
entalpias de ativagédo entre amostras livres de porfirina foram menores para amostras de

biodiesel em mistura com as espécies idnicas, consistente com o periodo de indugéo e
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energia de ativacdo. Ainda entre os ensaios em presencga dos ions, aqueles com adi¢cao
de PPIX conferiram maior AH*, com excegéo de BPFe?*.

Os valores de entropia de ativagdo foram negativos para todas as amostras. Os
valores negativos estdo relacionados ao mecanismo de associagado entre as espécies
reagentes para formagao do complexo ativado durante o caminho de reagao, e com isso,
reduzir a quantidade de espécies livres no meio racional (Angilelli et al., 2017; Ong et al.,
2013). Como resultado, quanto mais negativo for o valor de AS*, mais espécies mais se
associam para formacdo do estado ativado e assim, mais favoravel a oxidagao as
amostras se tornam. As amostras de BMn?*, BFe?* e BFe®", resultaram em AS* mais
negativos, em comparacéo a BC. Isso demonstra que sob aquecimento, em presenca
de oxigénio, o biodiesel com ions metalicos, promove a formacgcdo de mais espécies no
estado ativado, e finalmente, conduzindo a aceleracédo das reag¢des de oxidagao. Por
outro lado, BP apresentou a maior entropia de ativacdo, em concordancia com os demais
resultados, novamente reforcando seu efeito antioxidante.

Para os testes de biodiesel contendo os cations, as amostras com PPIX
resultaram em entropia de ativagdo maiores para BPMn?* e BPFe3*, em comparacgéo
para as amostras contendo os mesmos metais na auséncia de PPIX. Como discutido
anteriormente, esse comportamento pode ser atribuido a formacdo de complexos
metaloporfirinicos de menor reatividade para tais metais. Em contrapartida, a entropia de
ativagéo para BPFe?* resultou em um valor mais negativo, em relagédo a BFe?*. A andlise
termodinamica dos dados, indica que a espécie metalica Fe?* em presenca de porfirina,
resulta na formagao de complexo com maior possibilidade de alterar os mecanismos de
reacdo de oxidagdo do biodiesel, em comparagédo aos demais complexos de Mn?* e Fe3*
com PPIX, levando a aceleracdo do processo. Como relata Horvath et al. (2006),
complexos de configuragdo com ions localizados fora do plano do anel (sitting-atop),
apresentam estruturas e propriedades que desviam das metaloporfirinas regulares, e
como destacam em seu trabalho, ao avaliarem o efeito do tamanho de ions metalicos
nas propriedades de complexos de 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin
anion), reforczam que complexos formados com a espécie Fe?* tendem a ser

cineticamente mais reativos que com Fe3*.
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6 CONCLUSAO

A partir dos diferentes estudos de estabilidade a oxidagdo conduzidos na
presenca de metais e protoporfirina IX, foi possivel observar diferentes graus de
influéncia dos metais nas reag¢des de oxidagao, bem como avaliar a relagdo de interacéo
da protoporfirina com cada um deles. No caso do Cr3*, observou-se que a presenca deste
ion resultou em atividade catalitica baixa, mas perceptivel, em comparagao ao biodiesel
puro, conforme evidenciado pelos valores de PIl. Dessa forma, a exposig¢ao prolongada
a espécie metalica nas diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, incluindo
transporte e armazenamento, € suficiente para proporcionar alteragdes substanciais na
qualidade e no desempenho do biocombustivel, conforme evidenciado pelos parametros
cinéticos e termodinamicos. Por outro lado, a presenca de PPIX no biodiesel, tem o
potencial de limitar a atividade catalitica de ions metalicos e modificar o0 mecanismo de
reacao para propagacgao da oxidagao.

A aplicagao da PCA mostrou-se uma ferramenta importante para a analise e
interpretacdo dos dados espectroscépicos de infravermelho do biodiesel, permitindo a
reducdo da complexidade dos dados e a identificagdo de padrdes relevantes
relacionados a oxidagdo e ao comportamento das amostras sob diferentes condicdes
térmicas. Por meio da identificagdo dos agrupamentos e das bandas espectrais
predominantes, foi possivel observar como a presenca de interferentes como Cr3* e PPIX
afeta o processo de oxidagao ao longo do tempo e sob variagdes de temperatura. Essa
abordagem quimiométrica auxilia na compreensao dos processos de oxidagdo e na
avaliacdo da qualidade do biodiesel, destacando a relevancia da integracdo entre
espectroscopia e técnicas analiticas para monitoramento e controle de qualidade.

Pode-se concluir que a presenca de ions metalicos e protoporfirina IX tem um
impacto relevante na estabilidade oxidativa do biodiesel, com variagbes notaveis
dependendo do tipo de metal e da temperatura. Dentre os metais estudados, o Fe3* em
particular, mostrou uma forte capacidade catalitica na reduc¢ao do periodo de inducéo,
evidenciando uma aceleragédo do processo oxidativo do biodiesel.

A espectroscopia de fluorescéncia permitiu monitorar a influéncia dos ions Cr3*,
Mn?*, Fe?*, Fe3* na protoporfirina IX. As diferencas observadas entre os espectros
obtidos para os ions avaliados podem ser relacionados com os diferentes estados de
oxidagao e tamanhos dos raios, que resultam na formacao de complexos com diferentes
niveis de estabilidade. A analise termodindmica dos processos de oxidagao reforgca que

o ion Fe?* tem seu efeito catalitico potencializado quando complexado com protoporfirina
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IX, evidenciado pela aceleracdo das reagdes de oxidacdo nas condigcdes do presente
trabalho, em comparagdo aos demais complexos de Cr3*, Mn?* e Fed*.

Este estudo demonstrou o potencial da protoporfirina IX para aumentar a
estabilidade oxidativa do biodiesel. As descobertas contribuem para uma compreensao
mais profunda dos papéis dos compostos porfirinicos e seus complexos na oxidagao do
biodiesel, fornecendo um caminho para futuras exploragdes. A incorporacao desses
compostos nas formulagdes de biodiesel como aditivo antioxidante tem potencial para
melhorar a qualidade do combustivel e prolongar sua vida util. Contudo & importante
salientar e levar em consideragdo as possiveis interacbes entre estes compostos e
contaminantes metalicos que podem estar presentes no biodiesel ainda que em baixas

concentragoes.
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