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RESUMO

Na atualidade, a utilizagdo dos combustiveis fosseis como fonte de energia é vista como
vildo ambiental. O biodiesel veio como solucdo bioenergética ao uso do diesel, minimizando
0s impactos ambientais. Entretanto, o biodiesel se degrada com o passar do tempo durante seu
armazenamento, provocado pela exposicdo a luz, temperatura, oxigénio e outras fontes. Para
diminuir a degradacdo do biodiesel sdo empregados antioxidantes, normalmente sintéticos.
Esses antioxidantes sintéticos podem, durante a queima do biodiesel, gerar outros impactos a
atmosfera. Como solucdo ao uso dos antioxidantes sintéticos, verifica-se na literatura diversos
trabalhos empregando-se antioxidantes naturais, como: alecrim, folhas de café, moringa,
horteld, dentre outros. Na agroindustria, durante a producéo de malte, hd um pré-tratamento da
cevada (maceracdo), o qual gera toneladas de residuo que normalmente sdo destinados em
aterros sanitarios, por exemplo, uma industria local ao produzir 100 kg de malte se gera 0,9 kg
de residuo, diariamente se gera 8.000 kg de residuo por dia. Desta forma, a principal finalidade
deste trabalho € reutilizar o residuo de cevada macerada (RCV) como antioxidante para
biodiesel, aplicado com misturas de antioxidantes com &cido citrico e acido ascorbico. Foram
empregadas as técnicas de estabilidade oxidativa, espectroscopia na regido do infravermelho,
na regido do Raman, termogravimetria com DSC, composi¢cdo elementar e cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Pode-se empregar esse residuo agroindustrial como antioxidante para

biodiesel, reduzindo o volume de residuos em aterros sanitarios.

Palavras-chave: residuo de cevada; simplex centroide; Rancimat; estabilidade oxidativa



ABSTRACT

Nowadays, the use of fossil fuels as an energy source is seen as an environmental villain.
Biodiesel came as a bioenergetics solution to the use of diesel, minimizing environmental
impacts. However, biodiesel degrades over time during storage, caused by exposure to light,
temperature, oxygen and other sources. To reduce the degradation of biodiesel, antioxidants,
usually synthetic, are used. These synthetic antioxidants can, during the burning of biodiesel,
generate other impacts to the atmosphere. As a solution to the use of synthetic antioxidants,
there are several studies in the literature using natural antioxidants, such as: rosemary, coffee
leaves, moringa, mint, among others. In the agro-industry, during the production of malt, there
is a pre-treatment of barley (maceration), which generates tons of waste that are normally
destined in sanitary landfills, for example, a local industry when producing 100 kg of malt
generates 0.9 kg of waste, daily generates 8,000 kg of waste per day. Thus, the main purpose
of this work is to reuse the macerated barley waste (RCV) as an antioxidant for biodiesel,
applied with mixtures of antioxidants with citric acid and ascorbic acid. The techniques of
oxidative stability, spectroscopy in the infrared region, Raman region, thermogravimetry with
DSC, elemental composition and high performance liquid chromatography were employed.
This agroindustrial residue can be used as an antioxidant for biodiesel, reducing the volume of

waste in landfills.

Keywords: barley waste; simplex centroid; Rancimat; oxidative stability
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1. Introducio

A crescente discussdo de temas ambientais fez vir a tona um dos grandes problemas no
que diz respeito a destinacdo correta de residuos industriais. Dentre as diversas industrias
existentes, destaca-se a de producdo de malte para cervejarias, a qual gera diariamente
aproximadamente 8.000 kg de residuos. Para cada 100 kg de malte produzido gera-se 0,9 kg de
residuo de cevada macerada por dia (AMBEV, 2017).

O aumento da producéo nas industrias de cervejeiras e malteiras, nos Gltimos anos em
nosso pais, ndo deve ser analisado somente do ponto de vista econdmico, uma vez que 0S
residuos sdo gerados em igual ou maior quantidade que o produto industrializado, e estes
precisam de uma destinacdo ecologicamente adequada. Diante disso, encontram-se na literatura
trabalhos para o reprocessamento de residuos oriundos de processos malteiros e uma nova
aplicacdo aos mesmos (FRANCISKI et al., 2018; NIGAM, 2017).

Estudos mostram que Vvarios tipos de residuos sdo fontes potenciais de antioxidantes,
destacando-se 0s agroindustriais, como os do processamento de frutas e cereais
(GANGOPADHYAY et al., 2015; LUO et al., 2012; NASCIMENTO; ARAUJO; MELO,
2010; OLIVEIRA et al., 2014). Essa capacidade antioxidante atribuida a esse material, €
justificada pela presenca de diversos compostos bioativos nos residuos de cereais, como a
cevada e malte (DABINA-BICKA; KARKLINA; KRUMA, 2011; IDEHEN; TANG; SANG,
2017; VAN HUNG, 2016). Dentre esses compostos podem-se destacar os polifenois, que sdo
conhecidos por serem excelentes substancias para a alimentagdo humana, com atividade
antioxidante e antirradical livre identificadas (HAJJI et al., 2018).

Antioxidantes sdo moléculas que previnem a oxidacao lipidica de Gleos vegetais, e
outras aplicacdes, podendo impedir a formacdo dos radicais livres e/ou minimizar a etapa de
propagacdo dessas reacdes, doando hidrogénio para que a molécula em ataque fique estavel e
assim previne-se a oxidacdo, mecanismo de atuacdo de antioxidante primario. Dentre 0s
antioxidantes naturais podem-se destacar as vitaminas A, C e E (tocoferol), apresenta-se a
estrutura quimica da Gltima na Figura 1, além de outros produtos naturais, como 0S
carotenoides, flavonoides, polifendis, furanoides e tidis (ACHKAR et al., 2014; HAJJI et al.,
2018; PRYMA et al., 2007).

Na Figura 1 esta apresentada a estrutura da vitamina E, tocoferol .
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Figura 1 — Estrutura quimica da molécula da vitamina e.

CH,

CH,

R3
Alfa -tocoferol: R;=R,=R3=CHg
Beta - tocoferol: R;=R;=CHj3; R,=H
Gama - tocoferol: Ri=H; R,=R; = CH4
Delta - tocoferol:R;=R,=H; R3=CHj;

Fonte: o autor (2019).

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes propriedades: baixa
volatilidade; eficacia em baixas concentracdes; elevada estabilidade térmica e luminosa;
elevada disponibilidade; alta solubilidade no biodiesel; durabilidade (shelf life);
compatibilidade com o produto, facil aplicacdo; estabilidade nas condicGes de processo;
armazenamento e que 0 composto e seus produtos de oxidacdo ndo sejam toxicos
(VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

Moléculas antioxidantes podem ser adicionados em diversas matrizes, como alimentos,
medicamentos, 0leos, dentre as mais variadas utilizagdes na inddstria. As moléculas sintéticas
sdo as mais utilizadas, devido ao custo, disponibilidade e elevado potencial antioxidante. Pode-
se destacar o hidroxianisolbutilado (BHA), o hidroxitoluenobutilado (BHT), galato de propila,
a terc-butil-hidroquinona (TBHQ), o 3,4,5 &cido triidroxibenzéico (PG) e os sorbatos (2,4-
hexadienoatos), como antioxidantes (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

Entretanto, estudam-se os produtos naturais com atividades antioxidantes, os quais
podem se igualar aos sintéticos com relacdo ao potencial antioxidante, que podem substituir
total ou parcialmente a utilizacdo dos sintéticos. Assim como, diversas fontes de residuos tém
propriedades antioxidantes, esses podem ser utilizados. Dessa forma, dar a destinacdo ao
residuo, diminuindo as fontes de poluicdo do ambiente e a agregando valor aos residuos,
aumentando assim a sustentabilidade econdmica e ambiental das atividades industriais.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho é a utilizacdo de um antioxidante natural,
proveniente de residuo agroindustrial, cevada macerada (RCV), em associacdo com outros
antioxidantes, &cido ascorbico e &cido citrico, para avaliar o efeito sinérgico/antagdnico e a sua

aplicagdo em biodiesel de 6leo de soja.
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2. Fundamentac¢ao Teodrica e Revisao da Literatura
2.1 Biodiesel

Fontes alternativas de combustiveis vém sendo estudadas, devido a demanda energética,
a substituicdo parcial/total de combustiveis fosseis, e ao apelo ambiental, devido a emissao de
niveis baixos de monodxido de carbono, hidrocarbonetos que ndo sofrem queima, material
particulado e, dentre outros, gases toxicos na atmosfera (ALNOUSS; MCKAY; AL-ANSARI,
2020; ATKINS; DE PAULA, 2018; MAHLIA et al., 2020; VAN GERPEN, 2005; XIA et al.,
2019). Dentre estes, destaca-se o biodiesel, um biocombustivel derivado de biomassa renovavel
e com reducdo de poluicdo derivado deste combustivel (VALENGA et al., 2019; VAN DER
WESTHUIZEN; FOCKE, 2018; YANG et al., 2017). No Brasil, cerca de 45 % de energia e
18 % de combustiveis consumidos s&o renovaveis (ANP, 2019).

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), a
mistura de biodiesel em diesel iniciou-se em 2004, de forma experimental, sendo que em 2005
a comercializacdo passou a ser voluntaria. Neste mesmo ano, a obrigatoriedade de introducgéo
do biodiesel na matriz energética brasileira foi publicada pela Lei n°. 097/2005, qual teve inicio
em 2008, com 2 %, denominado de B2. Na Tabela 1, podem ser identificados os percentuais de

biodiesel em diesel no Brasil desde a obrigatoriedade de adicdo em diesel (ANP, 2019).

Tabela 1 — Evolugéo do percentual de biodiesel em diesel no Brasil.

Meés/ano Teor (%)
Jan./2008 2
Jul./2008

Jul./2009 4
Jan./2010 5
Ago./2014 6
Nov./2014

Mar./2018 10
Set./2019 11

Fonte: ANP (2019).
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De acordo com a Tabela 1, os teores de biodiesel em diesel vém aumento a cada ano, e
atualmente € de 11 %, que entrou em vigor em 1° de setembro de 2019 (ANP, 2019). Segundo
o0 cronograma da Resolugdo N°. 16 de 29 de outubro de 2018, a previsdo para 2023 é de 15%
de biodiesel adicionado ao diesel, B15 (MME, 2019).

A regulamentacdo da qualidade do biodiesel no Brasil é feita pela ANP, por meio da
Resolucdo RANP N°. 45 de 25 de agosto de 2014 e RANP N°. 798 de 01 de agosto de 2019,
que estabelecem valores minimos e maximos para parametros de qualidade do biodiesel, e que
0 parametro de estabilidade oxidativa é de no minimo 12 h. Entretanto, a regulamentacao
europeia € muito citada na literatura, EN 14.214, que recomenda como 8 h de estabilidade
oxidativa (ANP, 2019; EN14214, 2019).

Com o aumento gradativo da porcentagem de biodiesel em diesel, a RANP N°. 45
passou por alteracdes no valor minimo de estabilidade oxidativa, sendo de 6 h até 2014, 8 h ate
agosto de 2019 e 12 h a partir de 1° de setembro de 2019. Da mesma forma, a EN 14214, passou
de 6 h para 8 hem 2012 (ANP, 2014; EN14214, 2019).

Adicionalmente, a RANP N°. 45 define o biodiesel como um combustivel composto de
alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa produzido a partir da reacdo de
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem animal ou
vegetal, e que atenda a especificacdo contida na resolucao citada (ANP, 2014). Por este motivo,

a transesterificacdo € a reacdo mais utilizada para producéo de biodiesel.

2.1.1 Reacdo de Transesterificacdo

A transesterificacdo € método mais comum para producdo de biodiesel (VAN GERPEN;

KNOTHE, 2006). Na Figura 2, é apresentado o esquema geral da reacdo de transesterificacéo.
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Figura 2 — Reacéo de transesterificacéo.

]
O
// CH;-0-C-R;
H,C-0O-C-R, ‘ H,C-OH
| /O catalisador T o
/  + 3CH;0H I HC-OH
HC-0-C-R, CH;-0-C-R;, *
‘ //O + e} H2C-OH
H,C-0-C R, |
CH;-0-C-R;
Triacilglicerol Metanol Mistura de ésteres Glicerina

Fonte: Adaptado de GERPEN (2005).

Conforme apresentado na Figura 2, R1, Rz e Rz séo cadeias de hidrocarbonetos longas,
também chamada de cadeia de acido graxo. Como fonte de triacilglicerol, utilizam-se 6leos
vegetais, gorduras animais e, também, ha relatos na literatura de 6leos reutilizados, como o de
fritura, para produzir biodiesel. Entretanto o mais utilizado é o 6leo de soja (VAN DER
WESTHUIZEN; FOCKE, 2018; YAAKOB et al., 2014; YANG et al., 2017).

A reacdo de transesterificacdo, comumente é catalisada por acido ou base, em que
geralmente usa-se catalisador homogéneo. Os basicos proporcionam processos mais rapidos,
em que consiste num ataque da hidroxila ao alcool, desprotonando-a e na sequéncia, o alcool
torna-se um nucleéfilo mais forte, atacando mais facilmente a carbonila (Figura 3). Dessa
forma, utilizam-se os hidroxidos de sédio ou potassio ou alcoxidos correspondentes
(GALLINA, 2011; VAN GERPEN; KNOTHE, 2006).

O alcool utilizado na reacdo de transesterificacdo geralmente € o metanol, porém, pode
ser utilizado outro alcool monohidroxilado de cadeia curta, como o etanol (VIOMAR, 2013).
A razdo molar entre o alcool e o 6leo também sdo avaliadas (VAN GERPEN, 2005). Como
resultado tem-se a mistura de ésteres metilicos, denominado biodiesel e como coproduto a

glicerina.
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Figura 3 — Mecanismo de reacdo de transesterificacdo de 6leos catalisada por base.
Etapa 1

B + ROH —= RO+ BH

Etapa 2 "OR
0 |
I .
/c\ 1,C——O | \R'"
HzT_O " + RO N ' N
R'COO——CH \_/ R"COU_TH
| R'COO——CN
R'COO——CH, :
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0
(|* e
< e \ . m
Ho—o0 <|3 S oo CI‘H +  ROOCR
R"COO——CH R'COO CII,
R'COO——CH,
Etapa 4
o H,C——O0H
nc— 2
| — el + B
R'COO——CH, R'COO——CH,

Fonte: GARCIA (2006).
Legenda: B = base; ROH = alcool.

Segundo a Figura 3, a hidroxila da base ataca o alcool, produzindo um catalisador
protonado e um alcoxido (etapa 1). Entdo, ocorre o ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila
do triglicerideo para formar um complexo intermediario tetraédrico (etapa 2) a partir do qual
um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados (etapa 3). Na etapa 4, o
catalisador é desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa que, entdo

reagird com uma segunda molécula de alcool, iniciando outro ciclo catalitico. Diglicerideos e
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monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres
monoalquilico e glicerol (GARCIA, 2006).

Apb6s a producdo catalisada por base, o biodiesel deve passar pelo processo de
purificacdo para remover residuos de glicerina e alcool, assim como neutralizar o catalisador

com uma solucdo acida e remover a umidade.

2.1.2 Purificacdo do Biodiesel

Segundo Geris, et al. (2007), a purificacdo consiste nas seguintes etapas: 1. Separacao
de fases, superior contendo biodiesel e inferior contendo glicerina, recolhe-se a fase superior e
anota-se o volume obtido; 2. Adiciona-se solucdo aquosa de &cido cloridrico 0,5 % (v/v) para
neutralizacdo do pH, ap0s decantacdo remove-a; 3. Adiciona-se solucdo saturada de cloreto de
sodio (NaCl), apos decantacdo remove-a; 4. Adiciona-se agua destilada, ap0s decantagédo
remove-a; 5. Adiciona-se sulfato de sodio anidro para remoc¢do da umidade (GERIS et al.,
2007).

Segundo Van Gerpen (2005), a purificacdo e realizada com reducéo de etapas. Inicia-se
com a remocdo da glicerina do biodiesel. Ent&o, adiciona-se &cido para neutralizar qualquer
catalisador residual e para separar sabdes que possam ser formados durante a reacao, estes
reagem com acido formando sais soluveis, que sdo removidos na etapa seguinte, lavagem com
agua destilada (VAN GERPEN, 2005).

Outros autores citam diferentes procedimentos para a purificacéo, também, com reducéo
de etapas, como por exemplo, segundo Coppo, et al. (2014): 1. Separacéo de fases, remocéo da
glicerina; 2. Lavagem com solugdo de &cido acético (0,01 mol L), para alcangar pH neutro; 3.
Secagem em estufa a 110 °C, por 0,5 h (COPPO et al., 2014). Ja para De Sousa, et al. (2014),
realizou-se a purificacdo iniciando-se pela separacao de fases seguido de lavagem com agua
destilada a quente (50 °C) e aquecimento do biodiesel em estufa a110 °C por 30 minutos (DE
SOUSA et al., 2014). Para Souza, et al. (2013), a purificacdo consiste nas etapas: 1. Separacdo
de fases; 2. Lavagem com &cido cloridrico 5 % (v/v); 3. Lavagem com agua; 4. Secagem com
sulfato de sodio anidro e 5. Concentrado usando uma rota evaporador a vacuo a 70 °C (SOUZA
et al., 2013).

Diante do exposto, ha relatos na literatura de diversos processos para a purificacdo do

biodiesel. Entretanto, o mais completo € descrito por Geris et al. (2007).
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2.2 Reagdo de Oxidacao e Estabilidade a Oxidacéo do Biodiesel

O biodiesel é suscetivel a oxidacdo quando exposto ao ar, sendo que esta oxidacao pode
afetar a qualidade do mesmo, ocasionando a formacao de depdsitos e entupimento do sistema
de injecdo de combustivel do motor (LOBO et al., 2009). Devido a isso, esforcos estdo voltados
na prevencgdo a oxidacao do biodiesel (BORSATO et al., 2014; CHEN; LUO, 2011; COPPO et
al., 2014; DE SOUSA et al., 2014; GREGORIO et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2014;
VALENGA et al., 2019).

A oxidacdo esta diretamente relacionada com a composi¢do do biodiesel, quanto maior
teor de acidos graxos contendo insaturagdes, maior a tendéncia a oxidacdo. Na Tabela 2
apresenta-se a composicao do biodiesel produzido com 6leo de soja.

Tabela 2 — Composicéo de acidos graxos em biodiesel de 6leo de soja.

Acido Graxo Forma abreviada Teor (% massa)
Palmitico 16:0 11,6
Estearico 18:0 4,0

Oleico 18:1 18,8
Linoleico 18:2 56,1
Linolénico 18:3 8,5
Outros - 1,0

Fonte: Adaptado YAAKOB et al. (2014).

Segundo a Tabela 2, os &cidos graxos com maior composicdo no biodiesel de 6leo de
soja sdo o linoleico com 56,1 %, seguido do oleico com 18,8 %, ambos possuem insaturacdes
em suas cadeias. O acido linolénico também apresenta insaturaces que levam a oxidacéo,
porém, o teor em biodiesel é menor que 10 %.

A oxidacdo do biodiesel pode ocorrer de duas formas: 1. Autoxidacdo; 2. Fotoxidacdo
(YAAKOB et al., 2014). A autoxidacdo do biodiesel ocorre devido a presenca de duplas
ligacGes nas cadeias dos ésteres derivados de acidos graxos. A velocidade com que essa
autoxidacdo ocorre depende do nimero e da posi¢do das ligacdes duplas. As posicdes CHo-
alilicas, em relagdo as ligacGes duplas, sdo as posi¢cdes suscetiveis & oxidacdo, como por
exemplo o &cido oleico. Todavia, as posi¢des bis-alilicas sdo mais suscetiveis a oxidagdo que a
anteriormente citada, as quais tem ocorréncia, principalmente, nos acidos linolénico e linoleico,

que derivam os esteres do biodiesel. Na Figura 4 as posi¢Ges nos acidos oleico, linoleico e
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linolénico, que ddo origem aos ésteres, sdo vulneraveis a oxidacdo estdo destacadas com formas
elipticas (KNOTHE, 2006; YAAKOB et al., 2014).

Figura 4 - Estruturas dos acidos oleico, linoleico e linolénico.

Acido Oleico

Acido Linoleico

”: g ‘\_\ ’,” ™ \ :," ™ \
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FONTE: YAAKOB et al. (2014).

A maioria dos diferentes tipos de biodiesel tém em sua composicao os &cidos oleico,
linolénico e linoleico, Figura 4, que influenciam na oxidacao deste biocombustivel (KNOTHE,
2006).

O mecanismo de oxidacdo do biodiesel ocorre em varias etapas, em que 0s produtos
primarios decompdem-se e interagem quimicamente entre 0s mesmos para formar numerosos
produtos secundarios de oxidacao, como aldeidos, acido formico, acido graxos de cadeia curta
e dentre outras espécies (KUMAR, 2017). Este mecanismo € baseado na oxidacdo primaria e
secundaria, conforme a teoria de reacao de peroxidacdo em cadeia, que ocorre em trés estagios:
1. Iniciacdo; 2. Propagacéo e 3. Terminagdo (INGOLD, 1961; KUMAR, 2017; YAAKOB et
al., 2014).

O primeiro estagio, é uma fase lenta, conforme apresentado na Equagéo 1.
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Iniciacdo:

Iniciador

RH — R* +IH Equacéo 1

Este estagio é melhor caracterizado pela remocéo de hidrogénio do acido graxo poli-
insaturado para formar radical a base de carbono (R*®). As espécies de radicais de hidrocarboneto
sdo bis-alilicas ao carbono. Durante essa fase inicia-se a formacao de radicais livres, que reagem
com os antioxidantes ao invés do biodiesel, levando a degradacdo do composto antioxidante,
preservando a qualidade do biocombustivel (INGOLD, 1961; KUMAR, 2017; YAAKOB et
al., 2014).

Radicais alquila sdo formados durante o estagio de propagacao da oxidacdo, na qual ha
0 consumo de oxigénio e formacao de perdxido. A reacdo é radicalar com oxigénio para formar
hidroperdxidos, ao curso da reagdo o radical hidroperoxido impulsiona ainda mais as reagdes.
Entdo, formam-se hidroperdxidos alquil devido a reacdo de radicais peroxido alquil e
hidrocarbonos, conforme Equacdes 2 e 3 (INGOLD, 1961; KUMAR, 2017; YAAKOB et al.,
2014).

Propagacéo:
R+ 0, - ROO® Equacéo 2
ROO®* +RH - ROOH + R* Equacéo 3

A etapa de terminacéo inicia-se com peréxido acumulado, combinando produtos nao
radicais. As reacdes sao finalizadas quando os dois radicais (R ou ROO) reagem. Este produto
pode ser originado com a juncdo de dois radicais alquila (INGOLD, 1961; KUMAR, 2017
YAAKOB et al., 2014).

Terminacao:
R°+R* > R—-R Equacdo 4
ROO® + RO0O*® — produtos estaveis Equacdo 5
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Nesta fase, a velocidade de degradacéao de peroxido ultrapassa a velocidade de formacéo
do mesmo. Os hidroperoxidos restantes e outros produtos de degradacéo podem ser convertidos
em aldeidos ou &cidos de cadeia curta. Durante esta fase, a qualidade do combustivel é muito
afetada devido a formacdo de acido e outros produtos de degradacdo (INGOLD, 1961;
KUMAR, 2017; YAAKOB et al., 2014).

A fotoxidacdo é a segunda forma de oxidacdo que pode ocorrer no biodiesel. Este
biocombustivel é menos afetado pela fotoxidacdo do que na autoxidacdo. Entretanto, os
iniciadores das reacdes de autoxidacdo podem ser originados na reacdo de fotoxidacdo. A
autoxidacdo ocorre na presenca de espécies de oxigénio, enquanto na fotoxidacdo requer a
presenca de luz e oxigénio, sendo que a luz ultravioleta decompde 0s compostos que possuem
oxigénio no biodiesel, como os perdxidos e hidroperdxidos, e geram radicais que iniciam a
autoxidagdo (YAAKOB et al., 2014).

O processo de fotoxidacdo pode ser de duas formas, a primeira semelhante ao descrito
para autoxidagdo. Para o segundo processo, ocorre a excitagdo do oxigénio molecular para o
estado singleto eletrofilico que sofre reacdo com olefinas, resultando em hidroperdxidos
(YAAKOB et al., 2014).

Diante do exposto com relacdo a reacdo de oxidacdo do biodiesel, tem-se importancia a
medida de estabilidade a oxidacéo. O periodo de tempo desde o inicio da oxidacdo e apds a
mudanca repentina aumentando a taxa de oxidacdo é denominada periodo de inducgéo
(SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

As normas europeias para controle de qualidade de biodiesel, assim como a brasileira,
incluiram em suas legislacdes tal parametro (KNOTHE, 2006). Atualmente, o valor minimo é
de 8 h para a legislacdo europeia EN 14214 e 12 h de estabilidade oxidativa para a resolucédo da
ANP (RANP) N°. 45 (ANP, 2019; EN14214, 2019). O equipamento Biodiesel Rancimat® é
utilizado para avaliacdo da estabilidade oxidativa, sendo recomendado por ambas as
legislacdes.

Além do método Rancimat, existem outras metodologias para avaliar a oxidacdo do
biodiesel, tais como indice de acidez (1A), indice de peroxido (IP) e calorimetria diferencial de
varredura sob pressao (p-DSC) (KNOTHE, 2006).

O indice de acidez (1A) é utilizado para avaliagao do biodiesel durante a estocagem, em
que se avalia presenga de agua. O método recomendado é o ASTM D974 baseado em titulacéo
em sistema ndo aquoso (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).
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O indice de perdxido é definido como a quantia de peroxido de oxigénio por 1 kg da
gordura ou éleo. Este indica a quantia de hidroperdxido que inicia a reacdo de oxidacéo e reage
com o antioxidante presente no biodiesel. Ndo € um método tdo adequado para avaliar a
oxidacdo do biodiesel, pois nos estagios iniciais do processo de oxidagdo tende ao aumento de
per6xidos, mas no final da oxidacdo, oxidam os aldeidos e cetonas, causando o decréscimo dos
niveis de peroxido (KUMAR, 2017; SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

A metodologia p-DSC pode levar a resultados ndo reprodutiveis com a adi¢do de
antioxidantes, porém, pode ser Gtil na determinacdo das propriedades do dleo como, calor
especifico, ponto de fusédo, etc. (SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

2.2.1 Método Rancimat

O equipamento biodiesel Rancimat, como citado anteriormente, é aceito pelas normas
europeias e brasileira para avaliar a oxidacdo do biodiesel. Consiste em um teste de estabilidade
oxidativa acelerado, em que a amostra de biodiesel € mantida sob uma temperatura de 110 °C

em um compartimento sob fluxo continuo de ar, conforme esquematizado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema de funcionamento do equipamento Rancimat.
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Fonte: Adaptado METROHM (2009).
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Nos primeiros estagios do experimento o processo de oxidagdao ocorre de uma forma
mais lenta e a condutividade n&o varia significativamente. Assim que 0 processo de oxidacao
se inicia, a condutividade aumenta, o ponto de inflexdo € o tempo no qual o biodiesel permanece
estavel até que se inicia o processo de oxidacao. O resultado é em periodo de indugdo versus a

condutividade, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Grafico de condutividade versus periodo de inducéo obtido no equipamento Rancimat.
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Fonte: GALLINA (2011).

Legenda: Curva de condutividade (—) e segunda derivada da condutividade (—).

Na Figura 6 apresenta-se o grafico de condutividade versus periodo de indugdo que se
obtém no equipamento Rancimat. Pode-se obter o periodo de inducdo pela curva de
condutividade, na qual o ponto de inflexdo representa o tempo e/ou utiliza-se a segunda
derivada para determinacdo do tempo, em que o0 maximo do pico indica o tempo.

Para evitar a oxidacdo do biodiesel adicionam-se antioxidantes, os quais elevam o

periodo de inducao.

2.3 Antioxidantes

O biodiesel oxidado afeta a qualidade deste biocombustivel e apresenta consequéncias,
alterando as propriedades como a viscosidade, o teor de ésteres derivados de acidos graxos e 0
teor de peroxidos. Dessa forma, para aumentar a resisténcia do biodiesel & oxidagdo dos acidos

graxos, adicionam-se inibidores de oxidacdo, também chamados de antioxidantes (KUMAR,
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2017). Apesar dos Oleos vegetais ndo refinados poderem apresentar tocoferdis de ocorréncia
natural, os mesmos ndo satisfazem as exigéncias para biocombustiveis por ndo atingir o tempo
de inducéo previsto nas normas (KNOTHE, 2006).

Os antioxidantes adicionados ao biodiesel podem ser sintéticos ou naturais. Contudo,
estes serdo consumidos durante o periodo de estocagem e poderdo perder parte de sua eficiéncia
de prevenir a oxidacdo (KUMAR, 2017). Devido a isso, buscam-se antioxidantes que atinjam
valores minimos de estabilidade, para garantir um maior periodo de estocagem deste

biocombustivel.

2.3.1 Tipos de Antioxidantes

Os antioxidantes podem ser divididos em duas categorias: 1. Antioxidantes primarios;
2. Antioxidantes secundarios. Os primarios atrasam ou interrompem a reacao de propagacéo,
doando um atomo de hidrogénio para um radical livre (ROO*®). O hidrogénio é liberado para
estabilizar os grupos ativos OH ou NH do antioxidante e entdo doam para o radical livre,
fazendo com que a reacgdo pare, resultando em perdxiradicais de acidos graxos estabilizados e
interrompimento da reacdo de oxidacdo em cadeia (KUMAR, 2017; VARATHARAJAN;
PUSHPARANI, 2017).

O mecanismo de inibi¢do da oxidacdo envolve a conversao de hidroperoxidos formados
durante o processo de oxidacdo para produtos ndo radicais, prevenindo a propagacao em cadeia.
Estes antioxidantes se ligam aos radicais livres e param as reacdes em cadeia resultando em
perdxiradicais e reacdo de oxidacdo em cadeia sdo quebradas (KUMAR, 2017).

Podem se destacar dentro dessa categoria 0s compostos fenolicos substituidos, aminas
secundarias aromaticas e tiofenois, de origem sintética, como por exemplo o
hidroxitoluenobutilado, hidroanisolbutilado, terc-butil hidroquinona e galato de propila. Os
antioxidantes naturais que se enquadram nessa categoria sdo 0s tocoferdis e flavonoides
(VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2017).

Ja os antioxidantes secundarios reagem com hidroperdxidos e 0s convertem a alcoois.

O antioxidante é transformado para uma forma oxidada estavel (Y AAKOB et al., 2014).
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2.3.2 Antioxidantes Sintéticos

Os principais antioxidantes sintéticos aplicados ao biodiesel sdo hidroxitoluenobutilado
(BHT), hidroanisolbutilado (BHA), terc-butil hidroquinona (TBHQ), pyrogallol (PY) e galato
de propila (PG) (Figura 7). Os seguintes BHA, BHT e PG sdo antioxidantes primarios
(YAAKOB et al., 2014).

Figura 7 — Férmula estrutural dos antioxidantes BHA, BHT, TBHQ, PY E PG.
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OH OH
HO OH HO OH
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FONTE: o autor (2019).

Para os antioxidantes que possuem grupos fendlicos, a eficiéncia dependera da posicao
destes grupos fenolicos e, especialmente, das posi¢des 1,2 ou 1,4 no anel aromatico. O grupo
hidroxila presente na estrutura do antioxidante facilita a doacdo de prétons, reduzindo a
formacdo de radicais livres e sua propagacdo, diminuindo a taxa de oxidacdo. Os antioxidantes
PY, TBHQ e PG sdo mais efetivos, devido sua estrutura molecular frente a BHA e BHT, pois
apresentam mais de um grupo hidroxila no anel aromatico, enquanto BHA e BHT apresentam
apenas um (Figura 7). Outro fator que reduz a eficiéncia dos antioxidantes BHA e BHT esta
atribuida a sua elevada volatilidade, pois estes serdo perdidos nos estagios iniciais de
aquecimento durante a determinacdo do periodo de inducdo pelo método Rancimat (YAAKOB

et al., 2014).
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Devido a eficiéncia, a utilizacdo destes antioxidantes € muito citada na literatura,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Utilizagdo de antioxidantes sintéticos em biodiesel: melhores periodos de inducéo.

Antioxidante Controle PI Melhor PI Melhoria Referéncia
BHA 3,28 h 8,06 h 1457 % MAIA et al. (2011)
BHT 3,28 h 6,20 h 89,0 % MAIA et al. (2011)
TBHQ 3,28 h 9,78 h 198,2 % MAIA et al. (2011)
BHA 4,66 h 6,91 h 48,3 % SOUZA et al. (2013)
TBHQ 1,17h 6,30 h 438,5% FERRARI; DE SOUZA (2009)
TBHQ 2,73h 9,34h 2422 % BUOSI et al. (2016)
BHA 2,73h 8,25h 202,2 % BUOSI et al. (2016)
BHT 2,73h 7,30h 167,4 % BUOSI et al. (2016)
BHT <3h 7h 133,3% VAN DER WESTHUIZEN,;
TBHQ <3h 16 h 433,3% FOCKE (2018)
PY 3,77h 21h 457,0 % DE SOUSA et al. (2019)

Fonte: O autor (2019).

Legenda: Pl= Periodo de Inducéo.

Como apresentado na Tabela 3, os antioxidantes sintéticos elevam o periodo de indugéo
em até 457,0 %. Entretanto, buscam-se alternativas para antioxidantes, que possam atingir
valores comparaveis de periodo de inducédo, utilizando-se fontes naturais, como os residuos de
frutas, cereais, etc. Isso agregaria valor aos residuos e reduziria custos de producéo e protecdo
contra a oxidacédo do biodiesel (BOSCHEN et al., 2016; VALENGA et al., 2019).

2.3.3 Antioxidantes Naturais

A vitamina E, tocoferdis e tocotriendis, sdo antioxidantes que existem nas formas alfa
(o), beta (B), gama () e delta (8), conforme apresentado na Figura 1. Ocorre naturalmente em
6leos vegetais, porém, apds o processo de refino do dleo seu nivel diminui consideravelmente.
Os tocoferdis garantem menor efetividade quando comparado aos antioxidantes sintéticos,
adicionados ao biodiesel. Seu mecanismo de atuacéo € de antioxidante priméario (YAAKOB et
al., 2014).

Acido citrico, acido ascorbico e cafeico, antioxidantes naturais, que também s&o

aplicados em biodiesel (Figura 8).
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Figura 8 — Formula estrutural dos antioxidantes &cido citrico, &cido ascorbico e &cido cafeico.
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Fonte: o autor (2019).

O écido ascorbico e seus isomeros sdao os melhores exemplos dos antioxidantes que
atuam removendo oxigénio presente no meio, por meio de reacdes quimicas estaveis, tornando-
os indisponiveis para atuarem como propagadores da autoxidacdo. Este antioxidante também
pode atuar como sinergista na regeneracdo de antioxidantes primarios (FANI, 2015). O acido
citrico, assim como os fosfatos e sais de acido etileno diamino tetra acético (EDTA), atuam
como agentes quelantes/sequestrantes que complexam ions metalicos, principalmente cobre e
ferro que catalisam a oxidacdo lipidica (FANI, 2015). Ja o &cido cafeico se encaixa nos
antioxidantes mistos que incluem compostos de plantas e animais (FANI, 2015).

Diante da busca por novas fontes de antioxidantes, varias pesquisas utilizam-se de
antioxidantes naturais para evitar a oxidacao de biodiesel. Na Tabela 4 estdo apresentados
alguns autores que utilizaram antioxidantes naturais e tiveram melhoria no periodo de inducéo
do biodiesel.
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Tabela 4 — Utilizagdo de antioxidantes naturais para biodiesel.

Antioxidante Controle Pl Melhor PI  Melhoria Referéncia
Extratos de Alecrim e Orégano 2,73h 10,18 h 2729 % BUOSI et al. (2016)
(Y2:%2)
Extrato de Manjericdo 2,73h 8,02 h 193,8 % BUOSI et al. (2016)
Extrato de Alecrim 3,86 h 4,57h 18,4 % CHENDYNSKI et al. (2017)
Curcumina <5h 9,11 h 82,2 % DE SOUSA et al. (2014)
Extrato de Mirtilo 3,77h £70h 85,7 % DE SOUSA et al. (2019)
Extrato de Manjericdo 3,77h +6,5h 72,4 % DE SOUSA et al. (2019)
Extrato de Orégano 3,77h +75h 98,9 % DE SOUSA et al. (2019)
Quercetina 3,77h +11,0h 191,8 % DE SOUSA et al. (2019)
Casca da Castanha de Caju 0,55 h 4,90 h 790,9 % KLEINBERG et al. (2019)
Extrato de Moringa 5,51h 9,61h 74,4 % FRANCA et al. (2017)
Extrato de Candeia 4,35h 7,47h 71,7 % PAVANELLO (2017)
RCV 3,10h 5,80 h 87,1% BOSCHEN et al. (2019)
RCV + Acido Citrico 3,10h 14,67 h 373,2% BOSCHEN et al. (2019)
RCV + Acido Ascorbico 3,10h 6,72 h 116,8 % BOSCHEN et al. (2019)
RCV + Moringa 4,04h 8,18 h 102,5% VALENGA et al. (2019)

Fonte: O autor (2019).

Legenda: Pl= Periodo de Inducéo.

Na Tabela 4 apresentam-se 0s estudos com antioxidantes naturais, sendo que na maioria
dos trabalhos reportados utilizam-se de extratos de residuos, folhas, frutos e cascas, dentre
outros. Na relacdo de estudos acima, destaca-se a casca da castanha de caju, proposta por
Kleinberg et al. (2019), com 790,9 % de melhoria do periodo de inducéo do biodiesel quando
comparado a este biocombustivel sem antioxidante, seguido do sinergismo dos antioxidantes
de residuo de cevada macerada (RCV) e acido citrico, proposto por Boschen et al. (2019), que
melhorou 373,2 % no periodo de inducdo do biodiesel. Também se destaca o sinergismo de
antioxidantes de extratos de alecrim e orégano, proposto por Buosi et al. (2016), que levou a
272,9 % de melhoria no periodo de inducéo do biodiesel.

Conforme apresentado na Tabela 4, o residuo de cevada macerada apresenta elevado

potencial antioxidante. Entretanto, a utilizacdo deste residuo como antioxidante para biodiesel
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é reportado apenas por Boschen et al. (2019). Assim, torna-se necessario maior investigacao do
mesmo para aplicagdo em biodiesel com misturas de antioxidantes, bem como sua
caracterizagao.

Estudos comprovam que a cevada possui compostos bioativos, como B-glucanos e
tocoferois, além de conter diversas classes de compostos com estrutura fendlica, como o acido
benzoico e derivados do cindmico (&cido cafeico), tipos livres de proantocianidinas,
carotenoides, flavonois, flavonas, fibras, minerais, acido fitico, esterdis e muitos outros
compostos fendlicos. A vitamina E (a-tocoferol) € um composto monofendlico presente na
cevada, que evita a formacéo de radicais livres. Este cereal contém de 34,96 mg kg™ a 39,2 mg
kg™ deste antioxidante. Os antioxidantes presentes nos extratos de cevada sdo complexos, sua
atividade e mecanismo dependem da composicdo e condi¢cdes utilizadas (DABINA-BICKA,;
KARKLINA; KRUMA, 2011; GANGOPADHYAY et al., 2015).

Os compostos fendlicos na cevada apresentam-se em conjugados sollveis livres e
insoluveis, ligados a parede celular do gréo, que requerem hidrolise &cida, alcalina ou
enzimatica para sua liberacdo. Os compostos fendlicos livres podem ser extraidos com
solventes organicos. A maior quantidade de compostos fenolicos livres em cevada sdo 0s
flavondis, encontrados em formas monomeéricas, como a catequina e epicatequina ou, entdo,
cadeias poliméricas de proantocianidinas (HAJJI et al., 2018; HUNG, 2016; IDEHEN; TANG,;
SANG, 2017).

Os estudos relacionados a cevada buscam quantificar a capacidade de antioxidantes,
compostos fendlicos do grdo como um todo. Hajji et al. (2018), buscaram identificar e
caracterizar compostos fendlicos das cascas de cevada proveniente de industria cervejeira, visto
que o residuo de cervejaria ndo serve para alimentacdo animal, por apresentar baixa
digestibilidade devido a quantidade de carboidratos (BRUST et al., 2015; HAJJI et al., 2018).
Outra opcao seria a utilizacdo deste residuo em caldeiras, porém, tem a combustéo dificultada
devido ao alto teor de cinzas, impossibilitando a queima do mesmo (HAJJI et al., 2018). Apesar
de estudos para comprovacdo dos compostos fendlicos e dentre outros que provam sua
capacidade antioxidante, ndo ha indicacdo de aplicacdo em matrizes alimenticias ou outros,
como o biodiesel.

Diante do exposto, fica evidente que a cevada (grao e cascas) apresenta capacidade
antioxidante identificada. Dessa forma, a utilizagdo de um residuo de cevada macerada como
antioxidante para biodiesel, que é proveniente do processo de malteacdo é bastante atrativa,

pois a cada 100 kg de malte produzido, se gera 0,9 kg de residuo. Para reaproveitar este residuo,
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que é gerado em torno de 8.000 kg por dia, e como ja indicado por estudos anteriores, 0 mesmo
ndo € recomendado para alimentacdo animal e, também, ndo é recomendado para queima em
caldeiras (AMBEYV, 2017). Dessa forma, evita-se que este residuo seja cumulativo no ambiente,
além de agregar valor para formar um novo produto.

Dentre os estudos realizados em biodiesel, a cinética da reacdo de oxidacdo € um dos

mais importantes para entender o mecanismo de agdo do antioxidante aplicado ao biodiesel.

2.4 Cinética da Reacdo de Oxidacéo do Biodiesel

O estudo da cinética da reacéo de oxidagdo do biodiesel é utilizado para prever a ordem
de reacdo do biodiesel com e sem adicéo de antioxidantes e avaliar se a adi¢do de antioxidantes
interfere no mecanismo de oxidacdo, e também, a energia de ativacdo e parametros
termodinamicos da reagdo de oxidagé&o.

A literatura reporta que a ordem de reacdo para oxidacdo do biodiesel € de primeira
ordem (VIOMAR, 2013). Entretanto, pode-se apresentar ordem zero e ainda fracionaria
(GALLINA, 2011; VALENGA et al., 2019).

A reacdo de oxidacdo do biodiesel é de primeira ordem. Entretanto, nos estudos de
ensaios acelerados de oxidacéo de biodiesel usando 0 método Rancimat®, o oxigénio aplicado
é constante. Assim, devemos chamar a reacao de oxidacao do biodiesel, neste caso, de pseudo
primeira ordem.

A reacdo de oxidagdo do biodiesel estd descrita na Equacdo 6, em que R = biodiesel;

ROQO’ = radical originado pela oxidacdo na presenca de oxigénio.

R+ 0, - ROO* Equacéo 6

No método Rancimat® o fluxo de ar é constante, assim a equacéo cinética resultante esta

descrita na Equacao 7.

% = —k X [R]™ X [0,]™ Equacéo 7
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Em que, k = constante de velocidade; R = biodiesel; t = tempo; n = ordem de reacdo do
biodiesel e m = ordem de reacéo do oxigénio, esta ultima considera-se constante. Dessa forma,
aequacao cinética (Equacao 7) esta escrita em termos dos reagentes, e se 0 oxigénio € constante,
pode-se considerar k constante e se utilizar a seguinte relacdo (Equagéo 8).

k=FkK x[0,]™ Equacdo 8

Em que k = constante de velocidade; k’= constante de velocidade linha; m = ordem de
reacdo do oxigénio.

Desta forma, a Equacdo 7 pode ser reescrita pela Equacéo 9, em que passa a se utilizar
nas equacoes k.

% = —k' X [R]" Equacéo 9

Em que k’= constante de velocidade linha; R= biodiesel; t = tempo; n = 1, ou seja,

primeira ordem. Ent&o, tem-se as Equacbes 10 e 11.

Reo d[R] _ teo ~
fRo W k' fto dt Equagéo 10

Em que k’= constante de velocidade linha; R= biodiesel; t = tempo; R = Biodiesel

infinito; Ro = Biodiesel inicial; t.= tempo infinito; to = tempo inicial.
In[Ry] — In[Re] = —k'(tw — tg) Equacéo 11
Em que k£’= constante de velocidade linha; R= biodiesel; t = tempo; R. = biodiesel

infinito; Ro = biodiesel inicial; t-= tempo infinito; to = tempo inicial.

Faz-se a seguinte correlacdo, em que R é igual ao biodiesel, que é igual a concentracéo

do biodiesel. Utilizando-se o método Rancimat® deve-se considerar a concentracio ([A])
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inversamente proporcional a condutancia (A). Dessa forma, a Equacéo 11 deve ser reescrita,

esta apresentacdo na Equacéo 12.
In E] =In [Ai] —k't Equacgéo 12
0

Em que & ’= constante de velocidade linha; A= condutéancia; t = tempo; Ao = condutancia
inicial.

Além da previsdo da ordem da reacdo de oxidacao do biodiesel, também pode-se prever
a energia de ativagdo e parametros termodindmicos, como a entalpia, entropia e energia livre
de Gibbs no estado ativado, para entender o processo de oxida¢do do biodiesel. Entretanto,
segundo a literatura, a adicdo de determinados antioxidantes pode acarretar desvios da
linearidade na equacdo de Arrhenius, o que levaria a desvios na energia de ativagéo,
denominados sub-Arrhenius e super-Arrhenius (CHENDYNSKI et al., 2017; ROMAGNOLI
et al., 2018; SILVA et al., 2013). Contudo, ndo ha relato na literatura de desvios relacionados

aos parametros termodinamicos.
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3. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

e Estudar a agdo de misturas e isolados de antioxidantes naturais para biodiesel,

utilizando técnicas eletroquimicas.

2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar o tempo de indugcdo quanto a estabilidade oxidativa de misturas de
antioxidantes naturais: RCV; &cido citrico; e acido ascorbico;
2. Averiguar o efeito sinérgico ou antagbnico quanto a estabilidade oxidativa das

misturas propostas;

3. Estudar cineticamente a agdo das misturas de antioxidantes naturais pelo método
Rancimat.
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4. Materiais e Métodos
4.1 Obtencédo e preparacdo do residuo de cevada macerada (RCV)

As amostras de residuos (Figura 9) foram cedidas por uma inddstria de producéao de
malte da regido centro-oeste do Parana, com localizacdo geogréfica 25°33'58.8"S
51°28'39.7"W. Logo apds a coleta, estas passaram por um processo de secagem em estufa de
matéria seca a 50 °C por 5 h, com a finalidade de retirar o excesso de umidade presente e evitar
proliferacdo de fungos e bactérias durante o processo de armazenamento das amostras. Em
seguida, foi realizado o processo de moagem em um moinho martelo, com posterior passagem
por peneiras de 0,8 mm, para diminuir e uniformizar sua granulometria (Figura 9). Apds, este
procedimento as amostras foram armazenadas em potes de plastico ambar, em temperatura
ambiente.

Figura 9 — Residuo agroindustrial de cevada macerada.

Fonte: o autor (2019).

Na Figura 10 apresenta-se o fluxograma para o tratamento aplicado ao residuo de cevada
macerada (RCV).
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Figura 10 — Fluxograma para tratamento do residuo.

Moagem e
Secagem a . RCV pronto
RCV peneiramento 9
[ ] [ 50°C ] [ (0,8 mm) ] [ para extracao ]

Fonte: o autor (2019).

O procedimento descrito anteriormente deve ser realizado para tratamento do residuo
antes do processo de extracdo, 0 armazenamento em potes de plastico em temperatura ambiente
(BOSCHEN et al. 2016, 2019 e adaptado de MARCOS FILHO (2015).

4.2 Extracdo do antioxidante do RCV

Realizou-se 0 procedimento extracdo em meio acido, utilizando-se &cido cloridrico
P.A., que foi adicionado ao recipiente contendo o residuo. A quantidade em gramas de residuo
varia conforme a concentragéo, sendo que as mesmas foram de 3,67 g L?,550¢gL?, 7,33 gL
111,00 gLt e 22,00 g L? Apds 30 minutos em contato com o acido cloridrico, preparou uma
solucdo 0,5% (V/V) deste acido contendo o residuo, que passou pelo processo de filtracdo e
utilizou-se na etapa de purificacdo do biodiesel, conforme apresentado na Figura 11,
(ANDREO; JORGE, 2007; BOSCHEN et al., 2016, 2019). Preparou-se extrato de RCV a cada
preparo de biodiesel, ndo armazenou-se o extrato para evitar perda de eficiéncia do antioxidante

e proliferacdo de fungos.

37



Figura 11— Fluxograma para extracao do residuo com acido cloridrico.

Solucéo de
RCV 30 minutos HCI 0,5 %
(VIV)
¥
HCIP. A Aplicagdo na Filtracdo do
etapa de residuo
purificacdo

Fonte: o autor (2019).

4.3 Adicéo dos antioxidantes acido citrico e acido ascorbico

O acido ascorbico e o acido citrico também foram utilizados como antioxidantes naturais
para 0 biodiesel, B100, o qual permaneceu em agitacdo magnética por 5 minutos, com as
concentraces adicionadas de 0,03 g L*; 0,05 g L%; 0,07 g L*; 0,10 g LY e 0,20 g L*
(BORSATO et al., 2012; BORSATO; DINIZ; PALADINO, 1988; MAIA et al., 2011).

4.4 Producao do biodiesel e purificacédo

A producao de biodiesel, conforme descrita na Figura 12, foi realizada utilizando-se 100mL
6leo de soja refinado comercial, como fonte de triacilglicerol, hidroxido de potassio para
geracdo do alcooxido (1,5 % do volume de 6leo) e como alcool monohidroxilado de cadeia

curta o metanol anidro (30 % do volume de 6leo), por meio de reacdo de transesterificacéo.
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Figura 12 — Fluxograma para produgdo do biodiesel via reacéo de transesterificagéo.
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Fonte: o autor (2019).

A reacdo foi realizada em uma capela de exaustdo com pré-aguecimento do metanol a 50
°C, adicdo do hidroxido de potassio, com agitacdo magnética constante até total dissolucédo do
mesmo. Em seguida, o 6leo de soja refinado foi aquecido a 80 °C e este adicionou-se a mistura
de hidréxido de potassio e metanol (metdxido de potassio) com agitacao constante até o término
da reacdo de 15 minutos. O inicio da reacdo é indicado pela mudanca de coloracdo do amarelo

para marrom escuro e ao final retornando para amarelo (GALLINA, 2011).

O destaque em vermelho para a purificacdo esta relacionado a adicdo do antioxidante de
cevada macerada, que se realizou nesta etapa. Para purificacdo do biodiesel utilizou-se o

processo conforme descrito na Figura 13.
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Figura 13 — Fluxograma para purificacdo do biodiesel.
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Fonte: Modificada de GERIS et al. (2007).

Na purificacdo do biodiesel aplicou-se uma sequéncia de procedimentos, consistindo

em:

1. Separacdo das fases por decantacéo, a fase superior contendo o biodiesel e a inferior

com a glicerina bruta, a qual foi retirada.

2. A fase superior, mistura de ésteres metilicos, passou pelo processo de lavagem com
solucdo de acido cloridrico 0,5 % (V/V). Para que o antioxidante fosse adicionado ao biodiesel,
fez-se necessario sua extracdo e apds selecionar melhor solvente para a extracéo, optou-se por
utilizar o acido cloridrico (BOSCHEN, 2016). Dessa forma, extraiu-se o residuo de cevada
macerada com a mesma solucdo a ser utilizada na etapa de purificacdo do biodiesel. A insercéao
de antioxidante em biodiesel na etapa de lavagem &cida do biodiesel foi patenteada em 2016
por Boschen, et al. Este método de adicdo de antioxidante otimiza etapas de producdo do
biodiesel, uma vez em que no método convencional adiciona-se antioxidante ap0s o processo
de producéo e purificacdo (BOSCHEN et al., 2016, 2019);

3. Lavagem com solucdo saturada de cloreto de sodio;

4. Lavagem com agua deionizada;
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5. Adicdo de sulfato de magnésio para retirar a umidade presente no biodiesel,

6. Filtracdo para retirar residuos de sulfato de magnésio que pudesse estar presente na
amostra ap0os o término da purificacdo. Nessa etapa o biodiesel estava pronto para analises e
adicdo de demais antioxidantes (GERIS et al., 2007).

4.5 Proposta de estudo sinérgico e/ou antagbnico da estabilidade oxidativa

Utilizando-se da técnica de oxidacdo acelerada, conforme a norma europeia EN 14.112,
avaliou-se o efeito sinergistico da combinacdo dos antioxidantes aplicados ao biodiesel.
Utilizam-se de 3 g de amostra do biodiesel, preparada com a adi¢do dos antioxidantes, conforme
descrito nos itens 4.3 e 4.4, e que foram analisados em triplicata no equipamento Biodiesel
Rancimat® (PRANKL, 2006).

Aqueceram-se as amostras a temperatura de 100 °C, 110 °C e 120 °C, em um
compartimento, sob fluxo continuo de ar, com taxa de insuflagdo de 10 L h™, com os 4cidos
volateis formados, passando para um compartimento contendo agua destilada, de baixa
condutividade, estdo localizados os eletrodos de ago inoxidavel, os gquais convertem o sinal
obtido em condutividade, com a resposta obtida na forma de um grafico de condutividade
versus o periodo de inducéo.

Para avaliar o efeito sinergistico e/ ou antag6nico dos antioxidantes RCV, &cido citrico e
ascorbico foram otimizados utilizando o modelo simplex centroide 29 — 1 para combinacdo de
misturas, e q € 0 numero de componentes ou variaveis, cuja soma € 1. Para trés componentes
com trés réplicas do ponto central, em trés temperaturas distintas (100 °C, 110 °C e 120 °C),
utilizando-se o Software Statistica® 13.3 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010;
BORSATO et al., 2010; BORSATO; DINIZ; PALADINO, 1988; MAIA et al., 2011).

Na Tabela 5 sdo descritas as concentraces das proporcdes de antioxidantes conforme a

mistura utilizada no primeiro delineamento experimental simplex centroide.
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Tabela 5 — Concentragdes das proporgdes de antioxidantes utilizados no primeiro delineamento experimental.

Proporgao RCV (gL% AC (gL™ AA (gL?
(1. 0. 0) 11,00 0,00 0,00
0. 1. 0) 0,00 0,10 0,00
0. 0. 1) 0,00 0,00 0,10
(%.1%. 0) 5,50 0,05 0,00
(%2. 0. %) 5,50 0,00 0,05
(0. . ) 0,00 0,05 0,05
(V5. Va. 4 3,67 0,03 0,03

Fonte: O autor (2019).

Legenda: RCV =residuo de cevada macerada; AC= &cido citrico e AA = 4cido ascorbico.

Na Tabela 6 s&o descritas as concentracdes das proporcdes de antioxidantes conforme a

mistura utilizada no primeiro delineamento experimental simplex centroide.

Tabela 6 — Concentragdes das proporcdes de antioxidantes utilizados no segundo delineamento experimental.

Proporcéo RCV (g L") AC (gL™) AA (gL?
(1. 0. 0) 22,00 0,00 0,00
0. 1. 0) 0,00 0,20 0,00
0. 0. 1) 0,00 0,00 0,20
(%2. %. 0) 11,00 0,10 0,00
(4. 0. %) 11,00 0,00 0,10
(0. . ) 0,00 0,10 0,10
(Y. 5. 15) 7,33 0,07 0,07

Fonte: O autor (2019).

Legenda: RCV =residuo de cevada macerada; AC= acido citrico e AA = 4cido ascarbico.

4.6 Estudo cinético

Apos o estudo de sinergismo, realizou-se o estudo cinético a partir da variacdo da
temperatura (100, 110, 120, 130 e 140 °C). As equacdes cinéticas para encontrar a ordem de
reacao, ordem zero (Equacdo 13), primeira ordem (Equacéo 14) e segunda ordem (Equacéo 15),
e que tem-se a relagdo [A]xc YA. A relagdo de constante de velocidade com a temperatura
(Equacdo 16) e equacdo de Arrhenius (Equacdo 17), foram utilizadas como suporte para a
realizacdo desse estudo. O fator pré-exponencial (Equacdo 17) é a fracdo de colisbes com
energia suficiente para levar a reacdo independente de sua energia e, a energia de ativacao (Ea),
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é a energia minima das colisdes moleculares para a formagéo de produtos na reagdo (ATKINS;
DE PAULA, 2018; BORSATO et al., 2012; GALLINA, 2011; SPACINO et al., 2015).

1 1
= ——k't Equacdo 13
A A

1 1 , ~
In [Z] =In [A—O] —k't Equacéo 14
A=Ay + k't Equacéo 15

ko Eg(1 1 ~
l (k—l) ;(Tl TZ) Equacao 16
Ink =InAd— 22 Equacdo 17

RT

Sendo que:

A= condutividade elétrica final = uS cm?;

Ao= condutividade elétrica inicial = uS cm;

k= constante de velocidade = h?;

t=tempo = h;

ki= constante de velocidade na temperatura T1 = h;
ko= constante de velocidade na temperatura T, = h';
E.= Energia de ativagdo = kJ mol?;

A= fator pré-exponencial = h;

R= constante dos gases = 8,314 J mol* K1,

4.7 Determinacao de parametros termodinamicos

Para determinar a entalpia (AH?), entropia (AS*) no estado de ativagdo utiliza-se a
equacéo de Eyring derivada para teoria do complexo ativado (Equagdo 18) seguindo a teoria do
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complexo ativado (EYRING, 1935). Para a energia livre de Gibbs (AG*¥) no estado de ativacio

utiliza-se a equacgédo fundamental da termodinamica (Equacdo 19) para todas as temperaturas.

m(z)=[m()+ (O] -(F)E)  Ewvaciots
AG* = AH* — TAS* Equacéo 19
Em que:
k = constante de velocidade (bimolecular) = h;
k’= constante de Boltzmann = 1,38.10% m2 kg s K'%;
h= constante de Planck = 6,63.10* m? kg s;
R = Constante de Rydberg = 1,097.10" m;
AG* = variacdo de energia livre de Gibbs no estado ativado = kJ mol*;
AH* = variagdo de entalpia no estado ativado = kJ mol?;
AS*= variacéo de entropia no estado ativado = J K** mol?;

T = temperatura (K).

4.8 Caracterizagdo do residuo de cevada macerada (RCV) e biodiesel

As seguintes técnicas foram utilizadas para caracterizacdo do RCV e biodiesel:

1. Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
utilizando-se um equipamento da marca Perkin Elmer® com mddulo reflectancia total atenuada
(ATR), com 4 acumulages e resolucdo de 4 cm™, na regido de 4000 a 650 cm™; com 0 mddulo
hifenado de TG/DSC-FTIR utilizaram-se 4 acumulacdes e resolugdo de 4 cm™, na regido de
4000 a 400 cm™™,

2. Espectroscopia Raman, em que os espectros RAMAN normal foram obtidos com
radiagdo excitante em 1064 nm em um espectrometro FT-Raman Bruker® RFS 100 com laser
de Nd:YAG e sistema de deteccdo de germanio refrigerado com nitrogénio liquido. A poténcia
utilizada variou de 150 mW (para os sélidos) e 400 mW (para os liquidos) com 1024

acumulacdes e resolucio de 4 cm?;
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3. Composigdo Elementar utilizando-se um equipamento da Perkin Elmer® 2400 series
I;

4. Espectroscopia na regido do UV-visivel utilizando-se um equipamento da marca
Shimadzu®, modelo UV-1800, na regido de 900 a 200 nm.

5. Termogravimetria TG/DSC hifenado FTIR utilizando-se um equipamento da marca
Perkin Elmer®, modelo STA 6000. Para amostras de RCV, utilizaram-se de 5 mg de amostra,
numa rampa de aquecimento de 30 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min?, em
atmosfera de nitrogénio (N2) e ar sintético, com fluxo de 20 mL min, utilizando-se um cadinho
de alumina (Al>Os). Ja para as amostras de biodiesel utilizaram-se de 2 mg de amostra, com
uma rampa de aquecimento de 30 a 700 °C, taxa de aquecimento de 5 °C min™, em atmosfera
de nitrogénio, com fluxo de 20 mL min, utilizando-se um cadinho de alumina.

6. Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia — CLAE, utilizando-se um equipamento
da marca Waters® Alliance com detector de arranjo de diodos (PDA). Com uma coluna de 250
mm x 4,6 mm, 5 pm, modelo Lichrospher RP18-5 Endcapped da marca Supelco®. Para as
amostras de biodiesel utilizou-se uma fase movel de 100 % acetonitrila, com vazdo de 1 mL
min, com volume de injecdo de 10 pL. Utilizou-se a temperatura de 40 °C para a coluna e
amostra, com comprimento de onda em 205 nm e tempo de corrida de 30 minutos. Para a
amostra de RCV utilizou-se uma fase movel composta por 30 % de acetonitrila e 70 % de agua
acidificada, contendo 0,5 % de acido acético glacial, com vazdo de 0,5 mL min™, com volume
de injecdo de 20 pL. Utilizou-se o comprimento de onda em 254 nm e tempo de corrida de 10

minutos.
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5. Resultados e Discussao

Para definir qual a mistura de antioxidantes mais adequada ao biodiesel metilico de dleo
de soja, as amostras foram preparadas e purificadas conforme descrito no item 3. Em seguida,
os antioxidantes foram adicionados conforme as concentragdes descritas no delineamento
experimental para mistura de componentes simplex centroide. As amostras de biodiesel foram
analisadas de acordo com a norma europeia EN 14.112, método Rancimat®. Os resultados de
periodos de inducdo e desvio padrao das réplicas podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do modelo simplex centroide para misturas de antioxidantes para periodo de inducéo (h)

em diferentes temperaturas.

Periodo de Inducao (h)

Experimento Proporcédo*
Y 100 °C Y 110°C Y 120°C
1 (1. 0. 0) 12,45+0,36 5,97+0,04 3,26+0,08
2 0. 1. 0 8,59+0,23 4,24+0,22 2,75+0,06
3 0. 0. 1) 952+0,34 511+0,08 2,46+0,05
4 (%2.%.0) 8,63+0,27 523+0,05 2,70+0,15
5 (%.0.%) 10,16 +0,15 4,99+0,06 2,37+0,12
6 (0. %2. %) 10,15+0,14 4,94+0,16 2,44+0,06
7 (Y. Y5. 15) 10,28 +0,19 4,90+0,19 2,46 +£0,05
8 (Y. Y5. 15) 9,93+£0,46 4,71+0,06 2,36+0,06
9 (Y. Y5. 15) 9,39+£0,03 525+0,08 2,57+0,12
10 (Y. Y5. 15) 8,80+0,28 4,35+0,20 2,09+0,02

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Proporgéo de RCV, &cido citrico e acido ascorbico (m: m: m).
Y= vetor de reposta.

Diante dos resultados apresentados na Tabela 7, tem-se a relacdo de periodo de indugédo
com a temperatura, em que com o0 aumento da temperatura ha uma diminuicdo do periodo de
inducdo. Também se identifica que o antioxidante RCV atuando de forma isolada apresenta
maior periodo de inducdo do que em misturas, para todas as temperaturas avaliadas. Entretanto,
para 0s demais antioxidantes, acido citrico e acido ascorbico, verifica-se um aumento no
periodo de inducdo quando em misturas do que de forma isolada.

O modelo simplex centroide, contendo as variaveis independentes codificadas, é
representado pelas equagdes contendo os termos lineares e quadraticos de interagdo, e Y € 0

vetor resposta para periodo de inducéo (PI).
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Para 100 °C

Y =12,18x1 + 8,57x2 + 9,25x3 — 6,78X1X2 + 5,15%:X3 Equacéo 20
Para 110 °C
Y =5,97x1 + 4,26X, + 5,17x3 — 3,08X1X3 Equagéo 21
Para 120 °C
Y = 3,26x1 + 2,69x%, + 2,40%3 — 1,09%1X> — 1,83X1X3 Equagéo 22
Sendo que:

Y= periodo de inducdo do biodiesel obtido pelo método EN 14.112 = h;

X1= concentragdo do antioxidante RCV =g L?;

X2= concentragdo do antioxidante acido citrico = g L™;

X3= concentracdo do antioxidante acido ascérbico =g L™.

X1X2X3= resposta observada para a mistura ternaria = h.

Os valores dos coeficientes totais de determinagdo observados (R?) para o modelo a 100
°C, 110 °C e 120 °C foram, respectivamente, de 91,72 %, 84,50 % e 93,74 %, que podem ser
considerados adequados, pois, para se obter um bom ajuste do modelo aos dados experimentais
o valor do R? deve ser superior a 80 % (BISHT; YADAV; DARMWAL, 2013; MAIA et al.,
2014).

Na Figura 14 sdo apresentadas as respostas das interacGes entre os fatores para as
medidas a 100 °C, 110 °C e 120 °C, sendo que:

Onde,

AB= mistura de RCV com &cido citrico;

BC= mistura de &cido citrico com &cido ascorbico;

AC= mistura de RCV com acido ascorbico.
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Figura 14 —resultados das interag@es entre fatores, nas diferentes temperaturas.

(ARCV 28,72048
(A)RCV 32,4719
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(B)Citric Acid _ 18,5169

28,1334

(B)Citric Acid 26,75396
AB -3.35169
AC -2.60886
BC 543738
p=05 p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
R —32-?3271
(B)Citric Acid 29,52309
(C)Ascorbic Acid _26‘34523
AC -4.19738
AB 2.49776
p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
14 (c)

Fonte: o autor (2019).
Legenda: 14 (a): 100 °C, 14 (b): 110 °C e 14 (c): 120 °C.

Nota-se na Figura 14 que os fatores sem misturas sdo 0s que apresentaram melhores
resultados de tempo de inducédo. Portanto, o residuo de cevada macerada (RCV) para a mistura
(1. 0. 0) foi a amostra que apresentou melhores resultados para as trés temperaturas estudadas.
Analisando as demais interacdes, a 100 °C a interagdo AB apresenta uma interagdo significativa,
ja a BC ndo é significativa, esta ndo foi removida do modelo para fins de avaliagdo e por se
apresentar no limite. A 110 °C a interagdo AC encontra-se no limite, ndo é significativa, porém,
ndo foi removida do modelo. Para 120 °C, a interagdo AC é significativa e a interacdo AB nao,
a segunda também ndo foi removida do modelo, em nivel de 5 % para 95 % de confianca.

Na Figura 15 sdo apresentadas as superficies de resposta para as trés temperaturas analisadas
(100 °C, 110°C e 120 °C).
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Figura 15 — Respostas médias para 0 modelo de misturas simplex centroide para periodo de indugéo (h).
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 15 (a): 100 °C, 15 (b): 110 °C e 15 (c): 120 °C.

De acordo com as superficies de respostas obtidas para o modelo, as regiées nos vértices
do triangulo estéo relacionadas a cada antioxidante utilizado, sendo a regido de combinacao
binaria e/ou ternaria entre as variaveis originais, observada no centro da superficie.

Dessa forma, para as temperaturas de 100 °C, 110 °C e 120 °C nao houve melhor
resultado de periodo de inducédo, caracterizado pela regido vermelha ao centro do tridngulo,
quando os antioxidantes sdo misturados, avaliando apenas as respostas médias apresentadas na

Figura 15.
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6.0000

Entretanto, a adi¢do de acido citrico na concentragdo de 0,1 g L™ ao biodiesel metilico,
e testado para oxidagdo acelerada no Rancimat, o resultado médio € 4,24 + 0,22 h de periodo
de inducdo, porém, quando se faz a mistura de acido citrico na concentragdo 0,05 g L com
RCV na concentracéo de 5,50 g L tem-se o resultado médio de 5,23 + 0,05 h de periodo de
indugdo, um aumento de 23,3 %, evidenciando um efeito sinérgico. Também ocorre para a
mistura de &cido citrico na concentragio de 550 g L com é&cido ascorbico na mesma
concentracdo, elevando o periodo de inducédo para 4,94 + 0,16 h, em torno de 5,9 % de aumento.

Analogamente, para a adicdo de acido ascorbico 0,1 g L™ ao biodiesel metilico o
resultado médio é de 5,11 + 0,08 h no teste de oxidacdo acelerada pelo método Rancimat,
porém, com a mistura dos trés antioxidantes utilizados, RCV na concentragéo de 3,67 g L™,
acido citrico e acido ascorbico nas concentragdes de 0,03 g L, o efeito sinérgico fica evidente
com o resultado médio da mistura ternaria de 5,25 + 0,08 h de periodo de indugéo.

Avaliando-se apenas com relacdo maior valor observado para periodo de indugéo a
110 °C, foi quando somente o RCV foi empregado na concentragdo de 11 g L. Neste caso, a
média do tempo de inducdo obtido foi de 5,97 + 0,04 h.

Na Figura 16 sdo apresentados os resultados de otimizagdo para as trés temperaturas,
100 °C, 110 °C e 120 °C, do delineamento experimental.

Figura 16 — Gréfico de condigBes Gtimas para o delineamento de misturas simplex centroide para periodo de
inducdo.

Profiles for Predicted Values Profiles for Predicted Values
RCV Citric Acid Ascorbic Acid RCV Citric Acid Ascorbic Acid
7.0000

——
——e————
)
—e
————
Y 100°C
—e
——
—
—
— .
Y 110°C

3,5000

50



Predicted Values
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RCV Citric Acid Ascorbic Acid
3.8000

—e]
— el
—e—
—————yf
Y 120°C

1,8000

16 (c)

Fonte: o autor (2019).
Legenda: 16 (a): 100 °C, 16 (b): 110 °C e 16 (c): 120 °C.

De acordo com os resultados apresentados na

Figura 16, para as trés temperaturas do delineamento de misturas simplex centroide, a
mistura com maior periodo de inducdo e (1. 0. 0) a 110 °C, confirmando os resultados da
superficie de resposta, no qual a adicdo somente do RCV apresentou os melhores resultados em
termos de maior periodo de inducdo.

Na Figura 17 estdo apresentados os graficos de valores preditos versus observados para
as temperaturas de 100 °C, 110 °C e 120 °C.

Figura 17 — Grafico de valores preditos versus observado para periodo de inducéo (h) do modelo de misturas

simplex centroide 1.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 17 (a): 100 °C, 17 (b): 110 °C e 17 (c): 120 °C.

Segundo a Figura 17, o modelo é adequado para todas as temperaturas, pois 0s dados
experimentais seguem o0 comportamento previsto no modelo, apresentam a dispersao de
resultados proximos a linha, 0 que caracteriza uma boa relacdo entre valores preditos e
observados.

Na Tabela 8 apresentam-se os resultados para o delineamento de misturas para 0s trés
antioxidantes estudados, RCV, acido ascorbico e &cido citrico, adicionados ao biodiesel
metilico de 6leo de soja para o segundo delineamento experimental, em que as concentracfes
dos antioxidantes avaliados foram duplicadas em relacdo ao primeiro. Todos 0s experimentos

foram analisados no minimo em triplicata, com 4 experimentos para o ponto central.
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Tabela 8 - Resultados do modelo simplex centroide para misturas de antioxidantes para periodo de inducdo (h)
em diferentes temperaturas para o segundo delineamento.

Periodo de Inducéo (h)

Experimento Proporcdes*

Y 100 °C Y 110°C Y 120°C
1 (1. 0. 0 6,74+ 0,03 3,38+0,09 3,11+0,11
2 0. 1. 0 8,88 £ 0,21 4,37+ 0,05 4,09+0,17
3 0. 0. 1) 7,32+0,11 3,63 0,10 1,87 +0,04
4 (Y2. %. 0) 8,20 £ 0,20 4,00 £ 0,22 3,77+0,21
5 (%2. 0. %) 10,06 + 0,06 4,82 +£0,01 2,47+0,14
6 (0. %5. %) 10,05+ 0,10 4,24 +0,22 2,39+£0,14
7 (Y5. Y. 4) 7,97+ 0,09 3,83+0,29 1,97 +£0,12
8 (Y5. 5. 4) 8,02+ 0,16 3,96+0,13 2,00+ 0,08
9 (Y5. 5. 4) 9,28+0,39 4,52+0,11 2,03+£0,04
10 (Y5. Y. 4) 7,77+£0,24 3,60+0,12 2,04+£0,11

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Propor¢do de RCV, &cido citrico e acido ascorbico.

Diante dos resultados apresentados na Tabela 8, assim como para os dados da Tabela 7,
tem-se a relacdo de periodo de inducdo com a temperatura, em que com 0 aumento da
temperatura ha uma diminuicao do periodo de inducdo. Também se identifica que a mistura dos
antioxidantes RCV e acido ascérbico (2. 0. ¥2) apresentam maior periodo de inducéo do que 0s
mesmos antioxidantes atuando de forma isolada, para as temperaturas de 100 °C e 110 °C.
Adicionalmente, para o acido citrico, verifica-se um aumento no periodo de inducdo de forma
isolada do que quando em misturas.

O modelo simplex centroide, contendo as varidveis independentes codificadas, é
representado pelas equacdes contendo os termos lineares e quadraticos de interacdo, em que Y

€ 0 vetor resposta.

Para 100 °C,

Y =6,87x1 + 9,01x2 + 7,23X3 + 11,86X1X3 + 7,53 XoX3 — 53,15X1X2X3 Equacéo 23

Para 110 °C,

Y = 3,41, + 4,47x2 + 3,70%3 + 5,06X1X3 — 16,90X1X2X3 Equacéo 24
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Para 120 °C,

Sendo que:

Y = 3,10x; + 4,09x%, + 1,86x3 + 0,70X1X2 — 2,33X2X3 — 22,54X1X2X3

Equacéo 25

Y= tempo de indu¢do do biodiesel obtido pelo método EN 14112 = h;

X1= concentragdo do antioxidante RCV =g L?;

Xo= concentragdo do antioxidante 4cido citrico = g L™;

X3= concentragdo do antioxidante acido ascorbico = g L™

X1X2X3= resposta observada para a mistura ternaria = h.

O valor do coeficiente total de determinagdo observado (R?) para o modelo a 100 °C,
110 °C e 120 °C foram, respectivamente, de 98,71 %, 92,94 % e 99,96%, que podem ser

considerados adequados, pois de acordo com Bisht; Yadav; Darmwal (2013) e Maia et al.

(2014), para se obter um bom ajuste do modelo aos dados experimentais o valor do R? deve ser

superior a 80 %.

(B)Citric Acid

(ARCY

(C)Ascorbic Acid

AC

ABC

BC

Na Figura 18 estdo apresentadas as respostas das interaces entre os fatores para as
medidas a 100 °C, 110 °C e 120 °C em termos de periodo de inducéo.

Figura 18 — Resultado das interacdes entre fatores para o segundo delineamento.
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(B)Citric Acid

(A)RCV 114,0454

(C)Ascorbic Acid

ABC

BC -16,1731

AB 4.882006

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

18 (¢)

Fonte: o autor (2019).
Legenda: 18 (a): 100 °C, 18 (b): 110 °C e 18 (c): 120 °C.

Nota-se na Figura 18 que os fatores sem misturas sdo 0s que apresentaram melhores
resultados de periodo de inducdo. Analisando isoladamente, a 100 °C a interacdo entre ternaria
(ABC) e as binérias entre acido citrico e &cido ascérbico (BC) e RCV e &cido ascorbico (AC)
foram significativas. Porém, para 110 °C a interacdo BC ndo foi significativa, sendo assim, foi
removida do modelo, permanecendo apenas a interacdo ternaria (ABC). Para 120 °C as
interacdes ternaria (ABC), binaria entre acido citrico e acido ascorbico (BC) e binaria entre
RCV e &cido citrico (AB) foram significativas em nivel de 5% para 95% de confianca. Nesta

temperatura, apenas a interacdo AC nao foi significativa e por isso removida do modelo.

Na Figura 19 sdo apresentadas as superficies de resposta para as trés temperaturas

analisadas, 100 °C, 110 °C e 120 °C, com relacéo ao periodo de inducéo.

De acordo com as superficies de respostas obtidas para 0 modelo (Figura 19), as regides
nos Vértices do triangulo estdo relacionadas a cada antioxidante utilizado, sendo a regido de

combinacdo binaria e/ou ternaria entre as variaveis originais observada no centro da superficie.
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Figura 19 — Respostas médias para o delineamento de misturas simplex centroide 2.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 19 (a): 100 °C, 19 (b): 110 °C e 19 (c): 120 °C.

Para a temperatura de 100 °C os melhores resultados de periodo de inducdo sdo para
quando ha mistura entre RCV e acido ascorbico e entre &cido citrico e acido ascorbico. Para a
temperatura de 110 °C, quando se utiliza a mistura entre RCV e acido ascérbico; para 120 °C o
melhor resultado é quando se utiliza apenas o &cido citrico.

Ao adicionar acido ascdrbico na concentragdo de 0,2 g L™ (0. 0. 1) ao biodiesel metilico,
e testado no Rancimat, o resultado médio é 3,63 + 0,10 h de periodo de inducéo, porém, quando
se faz a mistura de &cido ascérbico na concentragdo 0,1 g L™* com RCV na concentracio de
11 g Lt (%. 0. %) tem-se o resultado médio de 4,82 + 0,01 h de periodo de inducéo,
evidenciando um efeito sinérgico com aumento de 32,8% no periodo de indugéo.
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Da mesma forma para 0 RCV, em que atuando isoladamente, concentragéo de 11 g L™,
tem-se 3,38 £ 0,09 h de periodo de inducdo, porém, quando analisa-se a mistura binaria de RCV
na concentracdo 11 g L™ com &cido ascdrbico na concentragdo 0,1 g L™ tem-se 42,6 % de
aumento no periodo de inducdo. Assim como, paraa misturade RCV na concentragdo de
11g L™ com é&cido citrico na concentragdo de 0,1 g L™ tem-se 18,3 % de melhora no periodo de
inducéo.

Analogamente, para a adigdo de &cido citrico 0,2 g L™ (0. 1. 0) ao biodiesel metilico o
resultado médio é de 4,37 £ 0,05 h de periodo de indugdo pelo método Rancimat, porém, para
a mistura ternaria dos antioxidantes, RCV na concentragdo de 7,33 g L™, &cido citrico e &cido
ascorbico nas concentragbes de 0,07 g L™ (V4. %. 1), o efeito sinérgico fica evidente com o
resultado médio de 4,52 + 0,11 h de periodo de indugé&o.

Na Figura 20 estdo apresentados os resultados de otimizacgéo de periodo de inducdo para
as trés temperaturas do segundo delineamento experimental, 100 °C, 110 °C e 120 °C.

Figura 20 — Gréfico de condicdes étimas para o delineamento de misturas simplex centroide 2.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 20 (a): 100 °C, 20 (b): 110 °C e 20 (c): 120 °C.

De acordo com as otimizagdes apresentadas na Figura 20, os melhores resultados de
periodo de indugdo apresentam-se quando se utiliza a mistura entre acido citrico e acido
ascorbico para 100 °C. Para 110 °C, o melhor resultado quando empregado apenas o acido
citrico. Para a temperatura de 120 °C, tem-se o0 melhor resultado quando empregado apenas 0
acido citrico. Os resultados tanto das superficies de resposta (Figura 19) quanto os graficos de
condicdes otimas (Figura 20) sugerem que os diferentes antioxidantes empregados agem de
maneiras distintas em cada temperatura.

Dessa forma, o melhor resultado encontrado em termos de periodo de inducgéo, a 110
°C, temperatura na qual citam as normas brasileira e europeia, para o biodiesel metilico de dleo
de soja foi com a adigdo de RCV 11 g L e 4cido ascorbico 0,1 g L™ (Y2. %. 0), com a média de
4,82 £ 0,01 h.

Na Figura 21, temos os graficos de valores preditos versus observados para o segundo

delineamento experimental para as temperaturas de 100 °C, 110 °C e 120 °C.
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Predicted Values

Figura 21 — Gréfico de valores preditos versus observados para periodo de indugéo (h) do modelo de misturas
simplex centroide 2.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 21 (a): 100 °C, 21 (b): 110 °C e 21 (c): 120 °C.

Segundo a Figura 21, o modelo é adequado para todas as temperaturas, pois 0s dados
experimentais seguem o comportamento previsto, apresentam a dispersdo de resultados muito
proximos a linha, o que caracteriza uma boa relacdo entre valores preditos e observados. Com
aumento da concentracdo dos antioxidantes, dobro da concentracdo do delineamento 1 para o
2, diminui o desvio de linearidade entre os pontos preditos e observados, ou seja, a

decomposicdo térmica teve menor influéncia devido a elevada concentragdo do antioxidante.
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Na Figura 22 esta apresentado o grafico de condutividade (uS cm™) versus periodo de
inducdo (h) para o biodiesel metilico de dleo de soja com adigdo de antioxidante RCV
11gL™

Figura 22 — Gréfico de condutividade versus periodo de inducédo para o biodiesel metilico de 6leo de soja com e

sem adi¢do de antioxidante.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: sem adicdo de antioxidante (B100) (—) e com adicdo de 11 g L* de RCV (—).

Considerando o melhor resultado nos dois delineamentos experimentais, o tempo de
inducéo para o biodiesel metilico de 6leo de soja com adicéo de antioxidante RCV 11 gL éo
valor médio de 5,97 £ 0,02 h. Quando comparado ao tempo de inducdo do biodiesel sem adicéo
de antioxidantes, é o dobro, pois 0 B100 resulta no valor médio de 2,87 + 0,20 h de tempo de

inducdo. Para acido citrico e acido ascdrbico esse aumento é de 47,7 % e 78 % respectivamente.

Os resultados de condutividade versus periodo de inducdo sdo utilizados para o célculo
da constante de velocidade de reacdo de oxidagdo, a qual foi obtida pelo ajuste linear do periodo
de inducéo versus o logaritmo neperiano do inverso da condutividade elétrica (uS cm™). A
condutividade elétrica foi considerada até o ponto de inflexdo para cada ensaio nas diferentes

temperaturas. As equacbes cinéticas fornecem informagdes como, a ordem da reacdo e a
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constante de velocidade. Para o biodiesel metilico, segundo a literatura, a reacdo é de primeira
ordem (GALLINA, 2011; ROMAGNOLLI et al., 2018).

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados de constante de velocidade (k) para as

temperaturas de 100 °C, 110 °C e 120 °C do primeiro delineamento experimental.

Tabela 9 - Resultados de constante de velocidade para o biodiesel para o primeiro delineamento experimental.

: y k (h™)
Experimento Proporcao*
Y 100 °C Y 110°C Y 120 °C
1 (2. 0. 0) 0,5257 + 0,0563 0,5695 + 0,0143 0,8755 + 0,1050
2 (0. 1. 0 0,6774 £ 0,1358 0,8896 + 0,1698 1,3100 + 0,1988
3 (0. 0. 1) 0,5871 +0,1280 0,8698 + 0,0524 1,5263 + 0,5106
4 (%2. %. 0) 0,5743 + 0,0820 0,9778 + 0,0459 0,5103 + 0,0376
5 (*2. 0. %) 0,7215 + 0,0600 0,8557 £ 0,2191 1,0981 + 0,1562
6 (0. %. ) 0,7233 £ 0,0810 1,0172 £ 0,1271 1,1380 + 0,0093
7 (V5. 5. Y5) 0,7061 £ 0,0086 0,8245 + 0,0687 1,1883 + 0,5894
8 (V5. 5. Y5) 0,6970 £ 0,0311 0,9727 £ 0,1690 1,0900 + 0,0704
9 (V5. Y5. 15) 0,2530 £ 0,0613 0,6682 £ 0,2574 0,7876 + 0,2523
10 (5. V5. 15) 0,4638 + 0,0281 0,6408 £ 0,3590 1,1077 £ 0,0829

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Proporcao de RCV, &cido citrico e &cido ascorbico.

De acordo com a Tabela 9, os valores de constante de velocidade (k) aumentam com a
temperatura, mostrando que a reacdo de oxidacdo € dependente da temperatura.

Na Tabela 10 encontram-se os resultados de energia de ativacdo (Ea) e fator pré-
exponencial (A), para as misturas de antioxidantes do primeiro delineamento experimental
simplex centroide, as quais foram obtidos pela equacao de Arrhenius (Equacéo (17)).

Diante dos resultados da Tabela 10, a energia de ativacdo para as misturas variou de
-9,47 a 66,58 kJ mol™. No ensaio 4, em que se obteve -9,47 kJ mol? de energia de ativagio
sugere-se que existe competicao entre os antioxidantes na prevenc¢do da oxidacdo do biodiesel,
fazendo com que um antioxidante interfira na acdo do outro, visto que o0 RCV atua como
antioxidante primario, por apresentar compostos fendlicos em sua composigéo e o &cido citrico

como agente quelante/sequestrante.
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Tabela 10 - Resultados de energia de ativacgao e fator pré-exponencial para o primeiro delineamento experimental.

Experimento Proporgao* Ea (kJ mol™) A (h™h
1 (1. 0. 0) 27,70 1,48 10°
2 0. 1. 0) 37,36 7,63 <107
3 (0. 0. 1) 53,83 2,20 x108
4 (Y. %. 0) 9,47 8,72 .10
5 (%.0.%) 22,08 4,94 10°
6 (0. %. ) 24,82 1,88 ,10*
7 (Y5. Y. 5) 23,89 4,12 10’
8 (V5. V5. V5) 24,14 4,95 ,10°
9 (5. Vs, ) 66,58 3,20 1012
10 (5. Vs, ) 49,63 3,06 107

FONTE: o autor (2019).
LEGENDA: * Proporc¢do de RCV, &cido citrico e acido ascorbico.

Segundo Galvan et al. (2013), obteve para energia de ativacdo valor de 72,01 kJ mol?,
para biodiesel de misturas de dleos vegetais e gorduras. Gregorio et al. (2018), encontrara para
energia de ativagdo valores entre 66,35 a 82,26 kJ mol™, para biodiesel metilico de 6leo de soja
com mistura de extratos de antioxidantes naturais. De Sousa et al. (2019), obtiveram 41,98 a
81,39 kJ mol? de energia de ativacio para biodiesel metilico de dleo de soja para misturas de
extratos de antioxidantes naturais. Singh et al. (2019), encontrara 48,029 kJ mol™* de energia de
ativacdo para biodiesel de 6leo de microalga. De acordo com Levenspiel (1999) e Gregorio et
al. (2018), valores entre 40 a 400 kJ mol™ sdo considerados valores baixos e altos de energia
de ativacdo, respectivamente. Ainda de acordo com Gregorio et al. (2018), a utilizacdo de
antioxidantes aumenta a energia de ativacdo da reacdo de oxidacdo do biodiesel, evitando sua
degradacdo durante o periodo de estocagem.

Diante do exposto, os resultados de energia de ativacao sdo valores baixos, que indica
que o biodiesel empregado apresentou pouca estabilidade quimica devido aos baixos valores de
energia de ativacdo, quanto maior esse valor, maior sera a estabilidade do biodiesel
(BORSATO, et al. 2012).

O fator pré-exponencial (A) é a fracdo de colisbes com energia suficiente para levar a
reacdo independente de sua energia, um alto valor do fator de frequéncia significa maior
probabilidade de sucesso das colisbes que causam as mudangas quimicas. Galvan et al. (2013)

reportara valores de 3,84 «10° h't. Chen e Luo (2011) encontrara o valor de 5,66 «10*° h™ para
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o fator pré-exponencial A. Dessa forma, os resultados para A (Tabela 10), estdo abaixo aos

reportados na literatura. Ainda, segundo Galvan (2013), pequenas variacdes na energia de

ativacdo acarretam em grandes mudangas nos valores de A (Galvan et al., 2013). Fica evidente

que a amostra 4 apresenta baixo valor de E. e consequentemente baixo valor de A.

Avaliou-se 0 comportamento da energia de ativacdo utilizando-se a equacdo de

Arrhenius, sendo esta linearizada.

Na Figura 23 apresenta-se 0 comportamento da energia de ativacdo para os ensaios 1, 2

e 3.

Figura 23 — Comportamento da energia de ativacdo observada para a relagdo entre In (k) versus Y7, para

antioxidantes isolados (ensaios 1, 2 e 3), primeiro delineamento experimental.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: Ensaio 1: 23 (a), Ensaio 2: 23 (b) e Ensaio 3: 23 (c).

Para os trés casos, Figura 23, o comportamento € linear com Rz> 0,98, para os antioxidantes
de forma isolada, ensaio 1 para a adicdo de RCV, ensaio 2 para adi¢do de &cido citrico e ensaio
3 para adigédo de &cido ascorbico. Quando se utilizam misturas binarias ou ternarias (Figura 24)
com acido citrico e ascorbico, para a maioria dos casos 0 comportamento € linear com R2> 0,93.
Entretanto, o ensaio 4, com mistura de RCV e acido citrico apresenta o desvio da linearidade.
Este desvio pode caracterizar que um tunelamento quantico estd desempenhando papel
significativo na reacdo de oxidacdo do biodiesel. Esse desvio pode apresentar-se de forma
cdncava ou convexa no grafico de In (k) versus 1/T, denominado comportamento sub-Arrhenius
ou super-Arrhenius, que correspondem a alta e baixa reatividade com o decréscimo da
temperatura, respectivamente. Dessa forma, ha uma diminuicdo ou aumento da energia de
ativacdo, Ea (SILVA et al., 2013). Entretanto, ndo se pode afirmar, pois realizou-se o
experimento com apenas trés pontos. Dessa forma, sugere-se, novamente, que um antioxidante

interfere na acdo do outro, causando uma competicao.
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Figura 24— Comportamento sub ou super-Arrhenius observada para a relagdo entre In (k) versus %7, para

antioxidantes em misturas binérias e ternaria.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 24 (a): ensaio 4, 24 (b): ensaio 5, 24 (c): ensaio 6 e 24 (d): ensaio 7.

Na Figura 24 observa-se que apenas para uma mistura binaria ha desvio da linearidade,
(a) uma mistura de 5,50 g L de RCV e 0,05 g L de acido citrico, comportamento sub-

Arrhenius, que esta relacionado ao efeito de tunelamento quéntico de penetracdo de uma

barreira de energia no caminho da reacdo ao longo da superficie de energia potencial

(GREGORIO et al., 2017; SILVA et al., 2013).
Na Figura 25 encontra-se a energia de ativacdo para a mistura que se obteve maior

periodo de inducao nos delineamentos experimentais, ensaio 1.
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Figura 25— Comportamento da energia de ativacdo para a mistura do ensaio 1.
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Fonte: O autor (2019).

Para verificar se o desvio da equacdo de Arrhenius persistia, fez a avaliagdo com cinco
temperaturas, 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C e 140 °C, para a mistura em gque se obteve 0 maior
periodo de inducdo no Rancimat, 5,97 + 0,02 h, ensaio 1.

Avaliando-se a Figura 25, tem-se que a constante de velocidade esta relacionada ao
aumento de temperatura, porém dependerd do antioxidante utilizado. Apesar dos desvios
existirem, estdo dentro do limite das barras de erros, podendo sugerir que o mecanismo de
inibicdo da oxidacdo é predominante. Entretanto, ha a possibilidade de ocorrer um mecanismo
de reacdo em trés etapas, que estdo relacionados aos desvios (RIBAS, 2005).

A energia de ativacdo aumenta, em comparacao ao experimento com trés pontos, para
32,71 k mol, ficando proximo aos valores baixos reportados na literatura (GREGORIO et al.,
2018; LEVENSPIEL, 1999). J4 para o fator pré-exponencial tem uma variacdo pequena,
resultando em 1,88 .10* h™t. Assim como, para os parametros termodinamicos, AH* igual a
31,37 kJ mol?, AS* resultando em -168,65 J K mol* e AG* igual a 97,54 + 2,68 kJ mol™,

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados de entalpia no estado ativado (AHY),
entropia no estado ativado (AS?), coeficiente de correlagdo (r2) e energia livre de Gibbs no

estado ativado (AG?) para os dados experimentais do primeiro delineamento experimental.
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Tabela 11 - Resultados dos parametros termodindmicos para o delineamento 1.

Experimentos  Proporcdo* AH* (J mol?) AS* (J K*mol®) AG* (kJ mol™)

1 (1. 0. 0) 27,70 178,34 96,03%1,78
2 (0. 1. 0) 37,36 -150,13 94,99+1,50
3 (0. 0. 1) 53,83 -107,17 94,89+1,07
4 (%. %. 0) 9,47 -275,14 95,95+2,75
5 (. 0. %) 22,08 -190,44 95,05:1,90
6 (0. Y. %) 24,82 -182,62 94,80+1,83
7 (Ys. Va. Y5) 23,89 -185,79 95,07+1,86
8 (V. Y5. V4) 24,14 -184,77 94,93+1,85
9 (V5. V5. V4) 66,58 78,91 96,81+0,79
10 (V5. V5. V4) 49,63 -120,72 95,88+1,21

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Propor¢do de RCV, &cido citrico e acido ascorbico.

Os resultados de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs no estado de transicao,
Tabela 11, indicam um processo ndo espontaneo e caracteristicas endotérmicas, devido a
valores positivos para AG*, AH* e negativo para AS*. A entropia de ativagio é negativa, porque
em todo o sistema os dois reagentes se reunem para formar pares reativos. A reacdo €
endergbnica, o que € desejavel quando se emprega antioxidantes, pela menor quantidade de
moléculas de biodiesel ndo oxidadas (ATKINS; DE PAULA, 2018; GALVAN et al., 2013).

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de constante de velocidade para a reagéo de
oxidacao do biodiesel no segundo delineamento experimental com a variacdo da temperatura
de 100 °C, 110°C e 120 °C.
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Tabela 12 - Resultados de constante de velocidade para o biodiesel para o segundo delineamento experimental.

k (h™)
Experimento Proporgao*
Y 100 °C Y 110°C Y 120 °C
1 (2. 0. 0) 0,7127 +0,1196 0,8580 + 0,0397 0,7987 + 0,3359
2 (0. 1. 0) 0,6443 + 0,0972 0,9495 + 0,0820 0,9798 + 0,0193
3 (0. 0. 1) 0,6548 + 0,0153 0,9972 + 0,2786 1,3465 + 0,0779
4 (%2. %. 0) 0,5580 + 0,1511 1,4152 +0,1230 1,2358 + 0,0942
5 (*2. 0. %) 0,5782 + 0,0165 1,0661 + 0,0356 1,4012 + 0,3256
6 (0. %. %) 0,5932 + 0,0515 0,8722 + 0,1556 1,0935 + 0,0463
7 (5. 5. Y5) 0,5347 + 0,2160 0,6539 + 0,0407 1,3713 + 0,5805
8 (5. 5. Y5) 0,6170 £ 0,0683 1,0785 £ 0,2744 1,2193 + 0,6821
9 (5. 5. Y5) 0,5500 + 0,0571 0,7186 + 0,1292 0,7247 + 0,0998
10 (5. 5. Y5) 0,6071 + 0,0491 0,6882 + 0,1587 1,0445 + 0,1157

Fonte: o autor (2019).

Legenda: * Proporcdo de RCV, &cido citrico e acido ascorbico (m: m: m).
Y= vetor de resposta.
De acordo com a Tabela 12, os valores de constante de velocidade (k) aumentam com a
temperatura, mostrando que a reacdo de oxidacdo € dependente da temperatura.
Na Tabela 13 encontram-se os resultados de energia de ativacdo (Ea) e fator pré-
exponencial (A) para as misturas de antioxidantes do segundo delineamento experimental

simplex centroide, as quais foram obtidos pela equacao de Arrhenius (Equacéo (17)).
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Tabela 13 - Resultados de energia e fator pré-exponencial para o segundo delineamento experimental.

Experimento Proporgao* Ea (kJ mol™) A (hh)
1 (1. 0. 0) 3,06 7,93 410"
2 0. 1. 0) 23,05 4,66 10°
3 0. 0. 1) 40,75 1,67 «10°
4 (Y2. %. 0) 47,34 1,71 .,10°
5 (Y. 0. %) 49,88 7,79 (10°
6 (0. %. 1) 35,11 1,83 ,10°
7 (5. Vs, ) 53,28 1,33 ,10°
8 (Y. 5. 1) 33,10 2,76 ,10°
9 (V5. Y. Ya) 13,58 1,60 ,10°
10 (Y. 5. 15) 29,60 1,38 .10°

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Proporcdo de RCV, &cido citrico e acido ascorbico.

Da mesma forma que para a Tabela 10, nos resultados da Tabela 13 a energia de ativacéo
variou de 3,06 kJ mol* a 53,28 kJ mol?, que sdo valores baixos segundo a literatura, que indica
que o biodiesel empregado apresentou pouca estabilidade quimica devido aos baixos valores de
energia de ativacdo, quanto maior esse valor, maior sera a estabilidade do biodiesel
(BORSATO, et al. 2012; GREGORIO et al., 2018; LEVENSPIEL, 1999).

Os resultados de fator pré-exponencial variaram de 7,93 10! a 2,76 «10°% sendo o
primeiro considerado baixo de acordo com o reportado pela literatura (CHEN; LUO, 2011;
GALVAN et al., 2013).

Na Figura 26 apresenta-se 0 comportamento da energia de ativacdo, In (k) versus Y7,

para 0s ensaios 1, 2 e 3 do segundo delineamento experimental.
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Figura 26 — Comportamento da energia de ativacdo observada para a relagao entre In (k) versus Y4, para

antioxidantes isolados (ensaios 1, 2 e 3), segundo delineamento experimental.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: Ensaio 1: 26 (a), Ensaio 2: 26 (b) e Ensaio 3: 26 (c).
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Para o primeiro e terceiro caso, Figura 26, o comportamento é linear com R2> 0,94, para
0s antioxidantes de forma isolada, ensaio 1 para a adicdo de RCV e ensaio 3 para adi¢do de
acido ascorbico. Ja para o segundo caso, ensaio 2 com adi¢do de acido citrico, hd um desvio da
linearidade, porém, ndo se pode concluir que seja um tunelamento quéntico devido a pequena
quantidade de pontos da curva. Quando se utilizam misturas binarias ou ternarias (Figura 27)

com &cido citrico e ascorbico, para a maioria dos casos o comportamento € linear com R2> 0,95.

Figura 27 — Comportamento sub ou super-Arrhenius observada para a relacio entre In (k) versus Y7, para

antioxidantes em misturas binérias e ternaria.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: 27 (a): ensaio 4, 27 (b): ensaio 5, 27 (c): ensaio 6 e 27 (d): ensaio.

Assim como para o delineamento anterior, o ensaio 4 apresentou desvio da linearidade.

Assim sugere-se que existe competicdo entre os antioxidantes na prevencédo da oxidagdo do

biodiesel, fazendo com que um antioxidante interfira na agdo do outro, visto que o RCV atua

como antioxidante primario, por apresentar compostos fendlicos em sua composicéo e o &cido
citrico como agente quelante/sequestrante.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados de entalpia no estado ativado (AH?),
entropia no estado ativado (AS?), coeficiente de correlagdo (r2) e energia livre de Gibbs no
estado ativado (AG?) para os dados experimentais do segundo delineamento experimental.

Tabela 14 - Resultados dos parametros termodindmicos para o segundo delineamento experimental.

Experimento  Proporgdo*  AH*(J mol™) aS* (J K™ mol™) AG* (kJ mol™)

1 (1. 0. 0) 11,46 -249,47 95,46+2,49
2 (0. 1. 0) 23,05 -188,20 95,15+1,88
3 (0. 0. 1) 40,75 -140,96 94,76+1,41
4 (%. %. 0) 47,34 -123,46 94,64+1,23
5 (%. 0. %) 49,88 -117,14 94,76+1,17
6 (0. Y. %) 35,11 -154,74 94,40+1,55
7 (V5. Va. 14) 53,28 -110,20 95,51+1,10
8 (V5. V5. 1) 33,10 -161,41 94,95+1 61
9 (V5. V3. 1) 13,58 -215,00 95,95+2,15
10 (V5. V5. 1) 29,60 -172,01 95,50+1,72

Fonte: o autor (2019).
Legenda: * Proporcdo de RCV, &cido citrico e acido ascorbico.

A entalpia (AH?) e entropia de ativacdo (AS*) foram determinadas pela regressdo de
In (k/T) versus 1/T (K™!) pela equagdo de Eyring (Equacdo 18), a qual é derivada da teoria do
complexo ativado (TCA). O coeficiente angular e coeficiente linear para a entalpia, que se
obtém pelo método gréafico é de —AH* /R, e entropia de ativa¢do descrita como In (k> / h) + AS*
/ R). Dessa forma, elevados coeficientes de correlagdo (r?) indicam uma relagdo existente entre
temperatura e oxidacdo do biodiesel (GALVAN et al., 2013).

Os resultados de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs no estado de transicéo,
Tabela 14, indicam um processo ndo espontaneo e caracteristicas endotérmicas, devido a
valores positivos para AG*, AH* e negativo para AS*, a entropia de ativacéo é negativa, porque
em todo o sistema o0s dois reagentes se reunem para formar pares reativos (ATKINS; DE
PAULA, 2018; GALVAN et al., 2013).

Na Figura 28 esta apresentado o grafico de extrapolacdo do tempo de inducéo para o

biodiesel metilico de 6leo de soja com adi¢do de RCV 11 g L™,
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Figura 28 — Extrapolagéo do periodo de indugéo do biodiesel de dleo de soja com adigdo de RCV 11 g L™
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Fonte: o autor (2019).

Como pode ser observado na Figura 28 o periodo de inducdo para 30 °C, temperatura
ambiente, para armazenamento do biodiesel, € de 1374 h, que é equivalente a 57,26 dias e
aproximadamente 2 meses, que é o dobro do tempo quando comparado ao biodiesel sem adi¢éo
de antioxidante. Portanto, esse é o periodo em que o biodiesel pode ser comercializado sem

ocorrer perdas em suas caracteristicas.

Para caracterizacdo do residuo de cevada macerada, utilizam-se as técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, ultravioleta na regido do
visivel e composicdo elementar. Na Figura 29, apresenta-se 0 espectro na regido do

infravermelho para o residuo bruto, antes de sua extracao.
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Figura 29— Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o residuo bruto.
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Fonte: o autor (2019).

Na Figura 29 podem-se destacar as principais bandas na faixa de 1000 cm™, que séo
bandas caracteristicos de ligagdes C-O e em 3277 cm, caracterizados por ligagdes O-H, em
(ue nota-se um aumento na intensidade das bandas, bandas na faixa de 1600 a 1475 cm™ séo
absorcBes de estiramento de anel, C=C aromatico, sinais em 2924 cm™ referente a estiramento
C-H sp?, a banda 1635 cm™ é referente 8 H,.C=C(R1).. A banda em 1149 cm™ esta relacionada
ao estiramento O-C-O. (PAVIA et al., 2010; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1979). Na

Figura 30 apresenta-se 0 espectro na regido do infravermelho para o extrato acido do residuo,
que sofreu extracdo com acido cloridrico.
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Figura 30— Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o extrato &cido do residuo de cevada
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Fonte: o autor (2019).

Na Figura 30 podem se destacar as bandas de absorcéo no infravermelho em 1010 cm'?
caracteristico de ligagdes C-O. Na regido de 1053 cm* esté relacionada a deformacéo angular
da ligagdo C-H no plano. 1343 cm* esta relacionado ao dobramento de C-H e 1475 cm™ ao C-
H.. Para a banda em 1646 cm™ ¢ a regido de estiramento de anel aromatico (anel de 6 atomos),
C=C aromatico. A banda 2868 cm ¢ referente a absor¢do do grupo CHs. As bandas em 2946
cm?te 2974 cm sdo referentes a deformagéo axial C-H sp2. Em 3400 cm™?, 3672 cm™ e 3706
cm? estdo relacionados ao estiramento da ligagdo O-H. Varios dos sinais citados acima est&o
relacionados ao material celuldsico do residuo de cevada, conforme previsto na literatura
(HALIB; AMIN; AHMAD, 2012; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1979).

De acordo com os espectros no infravermelho das Figuras 29 e 30, pode ser destacado
gue em meio &cido foram extraidos 0s mesmos componentes presentes no residuo bruto, ou
seja, antes da extracdo, sem ocorrer uma degradacdo significativa no residuo. Apos a extracao
acida sdo extraidos 0os compostos necessarios para atuar como antioxidante no biodiesel, em
torno de 94,3% do volume inicial de amostra utilizado, e em seguida o residuo pode ser utilizado

novamente para outra finalidade, pois é composto por material fibroso.
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Dessa forma, sugere-se que o extrato acido do residuo contém &cido galico, acido
ferdlico, acido cafeico, &cido p-cumarico, &cido siringico e vitamina E, Figura 31 (HAJJI et al.,
2018; VALENGA et al., 2019).

Figura 31 — Estruturas quimicas dos acidos galico, ferulico, cafeico, p-cumarico e siringico.
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Fonte: O autor (2019).

Observa-se, na Figura 31, que todos os compostos citados apresentam anéis aromaticos,

ligacdo C=0, ligacdo OH, ligacdes C-0O, ligacbes C=C, como ja sugeridos na Figura 30.

Os espectros RAMAN para 0s extratos de cevada macerada podem ser visualizados na

Figura 32.
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Figura 32 — Espectros Raman para 0s extratos obtidos do residuo de cevada.
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Fonte: o autor (2019).

Legenda: em meio acido (—) e bruto (—).

Observa-se que a amostra, ap0s a extracdo com acido cloridrico, ndo sofreu modificacfes
significativas, quando comparado ao espectro RAMAN do residuo bruto. Houve diminuicéo na
intensidade da banda em 2710 cm™, com sinais caracteristicos de ligagdes C-H. Podem-se
destacar as bandas em 1450 e 1650 cm? de ligagcGes C-C aromatico e em 1290 cm™? bandas
relacionadas a ligacdes C-C de cadeias alifaticas. Dessa forma, confirmando as bandas
apresentados na regido do infravermelho, Figuras 29 e 30.

Na Figura 33 esta apresentado o espectro na regido do UV visivel para o extrato de RCV.
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Figura 33— Espectro na regido do Ultravioleta Visivel para o extrato acido obtido do residuo de cevada.
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Fonte: o autor (2019).

O espectro de ultravioleta na regido do visivel para o extrato acido de residuo de cevada,
Figura 33, apresenta bandas de absor¢do em 280 nm e 320 nm, assim como reportado na
literatura, porém, para extrato metandlico purificado de grdos de cevada. As bandas
supracitadas estdo relacionadas aos grupos fenolicos: flavan-3-ols (catequina) com > 85 % em
massa do grdo, derivados hidroxicinamicos (acido clorogénico), que representam 10 % em
massa do grao, e flavonoides (quercetina) menor que 5 % em massa do grdo de cevada. A
atividade antioxidante da cevada, assim como para o residuo da mesma, estad relacionado,
também, com o conteudo de fendlicos totais, em especial o flavan-3-ols. Segundo estudo
reportado na literatura, ndo ha variacdo significativa de grupos fendlicos entre variedades de
cevada (HAJJI et al., 2018; MAILLARD et al., 1996; VAN HUNG, 2016).

Na Figura 34 estdo apresentados os espectros na regido do UV visivel para as amostras de

biodiesel com e sem adicdo de antioxidantes.
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Figura 34 — Espectros na regido do Ultravioleta — Visivel.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: B100 (—), B100 + RCV 11,0g L* (—) e B100 + RCV 11,0 g L™ + 4cido citrico 0,1 g L™ (—).

Na Figura 34, na regido do visivel, os comprimentos de onda com absor¢do em 407,5
nm e 658 nm, estdo relacionados a cor amarelada ou laranja da amostra de biodiesel (PILAR
DORADO et al., 2011).

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras de biodiesel com e sem adicéo
de antioxidante, realizados em meio liquido por reflecténcia total atenuada (ATR), estdo

apresentadas na Figura 35.
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Figura 35— Espectros na regido do Infravermelho para amostras de biodiesel.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: B100 (—), B100 + RCV 11,0g L (—).

Na Tabela 15 estdo descritas as bandas para as amostras de biodiesel com e sem adicao
de antioxidante RCV.
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Tabela 15 — Relacéo de bandas na regido do Infravermelho para amostras de biodiesel com e sem antioxidante.

B100 B100+RCV
Nl]m_ero de NuUmero de Transmitancia Numero de Transmitancia
pico onda (cm™) (%) onda (cm™) (%)
1 3009,56 94,40 3009,51 94,33
2 2924,22 68,92 2924,23 68,93
3 2854,43 77,84 2854,44 77,85
4 1741,89 58,48 1741,88 58,37
5 1459,39 86,80 1459,33 86,77
6 1435,96 83,86 1435,96 83,80
7 1361,89 91,94 1361,87 91,87
8 1245,06 86,80 1245,02 86,71
9 1195,85 79,68 1195,89 79,59
10 1169,99 75,98 1170,02 75,93
11 1016,35 93,22 1016,29 93,23
12 843,90 95,29 844,28 95,24
13 722,61 83,43 722,59 83,37

Fonte: o autor (2019).

Observam-se bandas em 1741 cm™ que é absorcao tipica de carbonila de ésteres metilicos
(C=0). Também bandas de C-H na regi&o de 2840 cm™ e bandas de C-O na regido de 1361 cm’
1 Em 722 cm! é caracteristico de — (CH2)n— de sequéncia de cadeias alifatica de acidos graxos,
jaem 1245 cm™ é uma regido de vibragdo da ligagdo de C-CO-O-. A vibragdo de C-O esta na
regido de 1170 cm™ a 1200 cm™. As bandas em 1361 e 1435 cm™ séo referentes a deformagao
O-CH; e O-CHjs, respectivamente. Picos na regido de 3000 cm™ (estiramento de HC=CH) e 725
cm? (desdobramento fora do plano) indicam ligagdo dupla, que se apresentam em baixa
intensidade, que indica a diminuicdo da instauragdo. Os sinais em 2924 cm™ e 2854 cm™ sdo
de grupos —CH>—. Todos os sinais citados anteriormente sdo caracteristicos para biodiesel. A
auséncia da banda de O-H (3640 - 3200 cm™) indica a auséncia de agua residual nas amostras
de biodiesel (FOCKE et al., 2012; GONDIM et al., 2017; SILVERSTEIN; BASSLER;
MORRIL, 1979; YAAKOB et al., 2014).

Dessa forma, verifica-se que ndo ha alteracGes nos sinais do biodiesel apds a adicdo do

antioxidante, como esperado. H& uma pequena varia¢do na primeira e/ou segunda casa decimal
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que esta dentro da variacdo prevista na resolucdo de 4 cm™. Demonstrando que a adicio de
antioxidante ndo interfere nas propriedades do biodiesel.
Nas Figuras 36 e 37 apresentam-se 0s cromatogramas para amostras de biodiesel sem e com

adicdo de antioxidante.

Figura 36 — Cromatograma (CLAE) de B100 sem adic&o de antioxidante.
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Fonte: O autor (2019).

De acordo com a Figura 36, uma boa separacdo dos compostos foi obtida com 32 minutos
de tempo de retencdo nas condicGes utilizadas. O tempo de retengdo aumenta com 0 aumento
do comprimento da cadeia carbénica e decresce com a presenca de insaturacfes. Seguindo a
ordem 18:3 < 18:2 < 18:1, que esta de acordo com o reportado na literatura (CARVALHO et
al., 2012). Esses ésteres sdo derivados dos &cidos graxos linolénico, linoleico e oleico,

respectivamente, quais sao majoritariamente a composi¢do do biodiesel.
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Figura 37 — Cromatograma (CLAE) de B100 com adi¢do de RCV 11 g L™

2,5
18:2

2,04
— 18:
< 8:3 18:2'
2 154
@
‘S
[
«'_g
5 1,04
wn
o)
<

18:1 cis + 16:0

0 5 10 15 20 25 30
Tempo de retengdo (min.)

Fonte: O autor (2019).

Na Figura 37 tem-se 0 mesmo tempo de retencdo de 32 minutos, como na Figura 36.
Também se identificam os mesmos ésteres que para a amostra sem adicdo de RCV. Dessa
forma, pode-se sugerir que a adicdo de RCV ndo altera a composicdo de ésteres do biodiesel.
Entretanto, a intensidade & menor.

Na Figura 38 tem-se 0 cromatograma para a amostra de RCV em extrato hidroetanolico
(80:20, V:V).
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Figura 38 — Cromatograma (CLAE) de RCV em extrato hidroetandlico.
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Fonte: O autor (2019).

Conforme a Figura 38, obteve-se uma boa separacdo dos compostos com 10 minutos de
tempo de retencdo nas condicOes utilizadas. Segundo Bezerra et al (2013), utilizando-se a
extracdo hidroetandlica para gréos de cevada, obtém-se a identificacdo dos compostos rutina e
acido cafeico. Dessa forma, também foi possivel identificar, qualitativamente, 0os compostos
rutina e acido cafeico no residuo de cevada macerada, indicando a presenca destes compostos
no residuo. O que ja se esperava, uma vez que o residuo é constituido de partes e palha do grédo
de cevada (BEZERRA et al., 2013).

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados das determinacdes dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio realizados em duplicata, com valores em percentagem (m/m) para 0s
extratos acidos, meio de HCI, residuo extraido com &cido, material sélido resultante apds
extracdo, e bruto, residuo antes da extracdo, para o antioxidante do residuo de cevada macerada
(RCV).
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Tabela 16 - Resultados de composicdo elementar para os extratos de RCV, RCV extraido em meio acido e RCV

bruto.
Amostras Carbono Carbono Hidrogénio Hidrogénio Nitrogénio Nitrogénio
(% m/m) (%) (% m/m) (%) (% m/m) (%)
Extratos em HCI 2,42 +0,04 19,30 9,90 + 0,07 78,95 0,22 +0,03 1,75
Residuo extraido 40,52 £ 0,09 83,80 6,63 +0,02 13,72 1,18 £ 0,09 2,44
Residuo bruto 41,22 +0,38 83,21 6,89 + 0,02 13,91 1,45+0,13 2,93

Fonte: o autor (2019).

Destaca-se que o percentual de carbono é maior na amostra do residuo extraido com
acido cloridrico que na amostra de extrato, devido a maior solubilidade do antioxidante obtida
em meio acido. Como se trata de meio &cido o percentual de hidrogénio aumentou, quando
comparado aos demais residuos. Para o nitrogénio houve pouca variagdo entre as amostras.

O percentual geral de extragdo para meio acido resulta em 5,87 %. Apesar de ser um
valor baixo, € 0 meio em que se obteve bons resultados com relacéo a adicdo de RCV na amostra
de biodiesel.

Para esse comportamento sugere-se que, durante a extracdo, ao adicionar acido
cloridrico, que é um &cido forte, diluido em agua e polar, ocorreu a protonacao da hidroxila
presente no anel aromatico da molécula de tocoferol, Figura 1, que sugere-se estar presente no
residuo. Esta, apesar de pouco soluvel, torna-se solivel com a adicdo de acido. Este extrato
apresentou forte atividade antioxidante, que pdde ser comprovada quando o biodiesel contendo
0 mesmo apresentou o dobro de tempo de inducdo, frente ao biodiesel sem adicdo do mesmo
(Figura 22), utilizando-se a técnica de oxidac¢do acelerada, método Rancimat (VOLLHARDT;
SCHORE, 2004).

Na Figura 39 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas e DSC para o residuo de

cevada macerada em atmosfera de ar sintético.
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Figura 39 — Curvas de TG/DSC simultaneo para RCV em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: o autor (2019).

Nas curvas de TG/DSC, Figura 39, identifica-se que a decomposicao termica do residuo
de cevada macerada ocorre em trés eventos, o primeiro que se inicia em 40 °C e termina em
150 °C, provavelmente relacionado a perda de agua, o segundo que se inicia em 161,44 °C e
termina em 408,33 °C. Adicionalmente, outro evento pequeno se inicia em 461,6 °C e termina
em 532,82 °C. Nao se encontra na literatura os possiveis compostos relacionados as perdas de
massas citadas, por se tratar de um residuo. A decomposic¢do térmica é caracterizada por

processos endotérmicos.

Na Figura 40 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para o residuo de cevada

macerada, em atmosfera de ar sintético.
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Figura 40 — Curvas de TG/DTG para RCV em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: o autor (2019).

Analisando as curvas de TG/DTG apresentadas na Figura 40, identifica-se que a
decomposicao térmica possui trés etapas. A mesma ocorre antes de 110 °C, que tem seu maximo
de decomposicdo em 65,21 °C (Tpico), que inicia-se em 30 °C e termina em 148,17 °C, com
perda de massa de 7,94 %, indicando que o antioxidante possui uma decomposi¢do préxima a
temperatura utilizada no teste de oxidacdo acelerada no Rancimat, qual diminui o efeito de
protecdo quando adicionado ao biodiesel, mesmo com o periodo de inducdo maior que o
biodiesel controle, que pode ser justificado pela alta capacidade antioxidante do RCV
(GREGORIO et al., 2017).

A segunda decomposicdo térmica tem seu maximo de perda de massa em 312,71 °C
(Tpico), que se inicia em 148,17 °C e termina em 385,46 °C, com perda de massa de 63,26 %.
Somente em atmosfera de ar sintético ocorre a terceira decomposi¢do térmica, na temperatura
de méaxima perda de massa de 515,54 °C (T pico), que se inicia em 385,46 °C e termina em 558,21

°C com perda de massa de 22,10 %.
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As curvas de TG/DSC que séo obtidas de forma simultanea para a amostra do residuo

de cevada macerada para atmosfera de nitrogénio estéo apresentadas na Figura 41.

Figura 41 — Curvas de TG/DSC simultaneo para RCV em atmosfera de N, hifenado FTIR.
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Fonte: o autor (2019).

A condicdo selecionada para a analise termogravimétrica hifenado com FTIR em
atmosfera de nitrogénio, por ser atmosfera inerte. Dessa forma, na Figura 41, a curva de TG
apresenta dois eventos, que se inicia em 39 °C e termina em 159,82 °C com 6,60 % de perda de
massa e outro evento que se inicia em 159,82 °C e termina em 400,12 °C, principal evento, com

63,76 % de perda de massa.

A primeira derivada em comparacdo a curva termogravimétrica do residuo de cevada

macerada pode ser visualizada na Figura 42.
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Figura 42 — Curvas de TG/DTG para RCV em atmosfera de N hifenado FTIR.
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Fonte: o autor (2019).

Utilizando-se a primeira derivada da curva de TG é possivel identificar as temperaturas
em que acontecem 0s eventos de perda de massa, assim como a temperatura de maior
decomposicdo térmica (Tpico). Dessa forma, analisando a Figura 42, identificam-se as
temperaturas de maxima decomposicdo térmica em 81,33 °C e 332,50 °C para 0 primeiro e

segundo eventos, respectivamente.

Durante a analise termogravimétrica, analisou-se por espectroscopia na regido do
infravermelho, os gases liberados pela amostra durante as perdas de massa apresentadas nas
Figuras 41 e 42. Esses espectros estdo apresentados na Figura 43, para o principal evento de

degradacéo.
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Figura 43 — Espectros na regido do Infravermelho para RCV em atmosfera de N> hifenado com TG/DSC.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: tempo de 0 minutos (—) e 29,43 minutos (—).

Conforme apresentado na Figura 43, o espectro na regido do infravermelho para o tempo
zero minutos, esta relacionado ao inicio da andlise termogravimétrica, isto é, antes do
aquecimento da amostra de RCV no compartimento do equipamento. Ja o espectro na regido
do infravermelho no tempo de 29 minutos e 43 segundos esta relacionado a regido de maior

perda de massa, com temperatura de 332,50 °C, identificada pela curva de TG e DTG, Figura
42,

Dessa forma, identificam-se alguns compostos liberados da amostra devido ao
aquecimento, porém, todos de baixa intensidade. A regido de 2300 cm™ a 2370 cm™ (98,8 %
transmitancia) caracteristica de didxido de carbono e 1758 cm™ (98,3 % transmitancia) esta
relacionada a ligacdo de C=0 (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1979).

Na Figura 44, tem-se o perfil de intensidade de degradacdo termogravimétrica da
amostra de RCV pelo tempo de analise.
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Figura 44 — Perfil de intensidade de degradacdo termogravimétrica para o RCV hifenado FTIR.
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Fonte: o autor (2019).

Analisando-se a Figura 44, onde apresenta um perfil de intensidade de gases
desprendidos da amostra analisados no infravermelho, tem-se que em 29,43 minutos ou 332,50
°C ¢ a regido onde houve maior decomposicdo térmica, ou seja, 0 evento de maior perda de

massa. Dessa forma, € a regido onde pode-se identificar compostos que sédo degradados da
amostra de RCV.

As analises termogravimétricas das amostras de biodiesel com e sem adicdo de
antioxidante podem ser visualizadas nas Figuras 45, 46, 47 e 48.
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Figura 45 — Curva termogravimétrica e fluxo de calor para biodiesel sem antioxidante.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: TG (—) e fluxo de calor (DSC) (—).

Analisando-se a Figura 45, para amostra de biodiesel sem adicdo de antioxidante
realizada em atmosfera de nitrogénio, a perda de massa total é de 98,79 %, que esta relacionada
a volatizacdo e combustdo dos ésteres metilicos. De acordo com a curva de DSC, a

decomposicao é endotérmica.
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Figura 46 — Curvas termogravimétrica e primeira derivada para biodiesel sem antioxidante.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: TG (—) e primeira derivada (DTG) (—).

Na Figura 46, tem-se a primeira derivada do TG, na qual pode-se observar que a
decomposicao térmica, realizada em atmosfera de nitrogénio, apresenta trés etapas, que nédo se
demonstra nas curvas de perda de massa e DSC, Figura 45. A primeira decomposic¢éo se inicia
em 85,66 °C e termina em 133,29 °C, com perda de massa de 3,73%. J& a segunda decomposicao
inicia em 133,29 °C e termina em 212,98 °C com perda de massa de 71,92 %, tanto a primeira
guanto a segunda decomposicdo estdo relacionadas a volatizacdo e/ou degradacgdo
termoxidativa dos ésteres metilicos de menor massa molar. A terceira se inicia em 212,98 °C e
termina em 232,13 °C com perda de massa de 23,14 %, sendo relacionada a termoxidacéo e/ou
combustdo dos ésteres metilicos de maior massa molar. Também a partir da curva de DTG €
possivel identificar a temperatura de maior perda de massa em cada evento, Thpico, que foi de
118,54 °C, 210,53 °C e 218,38 °C para o primeiro, segundo e terceiro eventos, respectivamente
(SOUZA et al., 2013).

Na Figura 47 é apresentada a curva termogravimétrica e DSC para amostra de biodiesel

com antioxidante.
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Figura 47 — Curva termogravimétrica e fluxo de calor para biodiesel com antioxidante.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: TG (—) e fluxo de calor (DSC) (—).

Analisando-se a Figura 47, para biodiesel com adicdo de antioxidante realizado em
atmosfera de nitrogénio, a perda de massa total € de 98,23 %, que esta relacionada a volatizagédo
e combustdo dos ésteres metilicos e antioxidante. As curvas de TG de biodiesel com (Figura

47) e sem antioxidante (Figura 45) apresentam o mesmo perfil de decomposi¢édo térmica.
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Figura 48 - Curvas termogravimétrica e primeira derivada para biodiesel com antioxidante.
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Fonte: o autor (2019).
Legenda: TG (—) e primeira derivada (DTG) (—).

Na Figura 48 tem-se a primeira derivada do TG. Assim como o biodiesel sem
antioxidante, identifica-se que a decomposicdo térmica apresenta trés etapas, que nao se
demonstra nas curvas de perda de massa e DSC, Figura 47. A primeira decomposicao se inicia
em 90,32 °C e termina em 135,28 °C, com perda de massa de 4,96 %. A segunda inicia-se em
135,28 °C e termina em 212,18 °C com perda de massa de 62,49 %, que esta relacionada a
volatizacdo e/ou evaporacdo dos ésteres metilicos de menor massa molar. A terceira
decomposicao se inicia em 212,18 °C e termina em 230,91 °C com perda de massa de 31,39 %,
esta relacionada a termoxidacdo e/ou combustdo dos esteres metilicos de maior massa molar e
antioxidante. A temperatura de maior perda de massa em cada evento, Tpico, € identificada pela
curva de DTG, para a amostra de biodiesel com adicédo de antioxidante, ocorreu em 122,53 °C,
209,78 °C e 222,85 °C para o0 primeiro, segundo e terceiro eventos, respectivamente (SOUZA
et al., 2013).
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O biodiesel com antioxidante tem inicio de perda de massa em 90,32 °C e o biodiesel
sem antioxidante tem inicio em 85,66 °C, indicando que a presenca de antioxidante no biodiesel
melhora a estabilidade térmica do biocombustivel (GONDIM, 2009).
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6. Conclusoes

O periodo de indugdo para os testes a 110 °C do biodiesel sem aplicacdo dos
antioxidantes propostos, apresentou 2,87 + 0,20 h. Ao se aplicar o RCV, &cido citrico e acido
ascorbico ao biodiesel houve um aumento consideravel do periodo de indugdo, demonstrando
a acdo antioxidante. A melhor resposta foi com a utilizacdo de RCV 11 g L™ que aumentou
108 % o periodo de inducéo.

Os antioxidantes RCV, acido citrico e acido ascorbico aumentaram o periodo de
indugdo, porém as misturas dos mesmos em diferentes propor¢cdes como executadas nos
planejamentos experimentais sugeriram efeitos sinérgicos, porém nenhuma mistura mostrou
maior eficiéncia em relagdo a0 RCV 11 g L. N&o foram observados efeitos antagdnicos em
acido citrico e 4cido ascorbico.

Ao se estudar a reacdo de oxidagdo do biodiesel pelo método de estabilidade oxidativa
usando o equipamento Rancimat®, comprova-se o comportamento de reacio de pseudo
primeira ordem.

As medidas de energia de ativacdo, apresentam alguns desvios de linearidade quando
comprado ao sistema com antioxidantes isolados. Isto sugere que 0 mecanismo de reacéo, ao
se adicionar as misturas de antioxidantes, ndo ocorra em apenas uma etapa de reacao.

Os resultados de entalpia (AH?), variaram de -9,47 kJ mol* a 66,58 kJ mol* sugerindo
reacdes exotérmicas para endotérmicas. Os resultados de energia livre de Gibbs (AG¥)
apresentaram-se positivos, sugerindo que o mecanismo de reacdo de oxidacdo do biodiesel
possa Ser um processo nNdo espontaneo, o que é desejavel ao se empregar antioxidante. A
entropia de ativacdo (AS¥) apresentaram valores negativos, ou seja, menor desorganizagéo do
sistema em estudo, sugerindo maior quantidade de moléculas de biodiesel ndo oxidadas.

Adicionalmente, determinou-se o tempo de estocagem do biodiesel em temperatura
ambiente de 30 °C, com a adi¢do do antioxidante RCV. Sendo verificado que o biodiesel resiste
estocado sem perder suas propriedades como combustivel por até 57,26 dias.

Ao se estudar as misturas de antioxidantes RCV, acido citrico e acido ascorbico, apesar
de obter efeitos sinérgicos em todos os casos em relagdo ao acido citrico e &cido ascorbico, ndo
se obteve o periodo de inducdo desejavel pelas normas brasileira e europeia, entretanto o

resultado isolado com RCV demonstra um aumento consideravel na acdo antioxidante do
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biodiesel. Desta forma, pode-se empregar esse residuo agroindustrial como antioxidante para

biodiesel, reduzindo o volume de residuos em aterros sanitarios.
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Recently, use of biodiesel as a diesel substi has i d significantly. Currently, the biodiesel value added
to diesel in Brazil is 10%. To maintain biodiesel quality during storage, antioxidants must be added. The most
commonly used antioxidants are synthetic compounds. Due to the diversity of low cost agro-industrial waste
with antioxidant activity, including cereal and fruit derivatives, several research studies reported the use of these
waste materials as antioxidants. Barley waste (RCV) contains a-tocopherol (vitamin E), which acts as an anti-
oxidant. Thus, this paper aims to investigate the use of RCV and citric acid as antioxidants in biodiesel. The
conditions were optimized for the extraction and application of RCV in biodiesel (methyl ester soybean oil) using
a 3? factorial design. RCV extracts were added during biodiesel production, which eliminates steps and improves
the process. The antioxidant activity was evaluated using an accelerated oxidation method. Addition of RCV
(11g L'I) led to an induction time of 5.76 = 0.11 h. However, addition of a blend of natural antioxidants [RCV
(llgL'j) and citric acid (0.1% w/v)] led to an increased induction time of 14.67 = 2.10h, which was at-

tributed to the synergistic effect of the antioxidants.

1. Introduction

Since 2008, diesel oil sold in Brazil must include an obligatorily 3%
biodiesel. In March 2018, this value was increased to 10% in ac-
cordance to Law 13.263/16. Brazil is listed in one of the major biodiesel
producers and consumers in the world with 3.8 million m* of biodiesel
produced in 2016, 4.3 million m® in 2017 and 1.6 million m* during the
first quarter of 2018 (ANP, 2018; MME, 2018).

Biodiesel is a mixture of straight chain alkyl esters mainly obtained
from the transesterification reaction of oil and grease (triacylglycerols)
using short chain mono-hydroxylated aleohols with raw glycerin ob-
tained as a by-product (Varatharajan and Pushparani, 2017). The
transesterification reaction is performed using acid, basie, or enzymatic
catalysis (Varatharajan and Pushparani, 2017).

Synthetic or natural antioxidants must be added to extend the useful
life of biodiesel to avoid auto-oxidation in accordance to resolution N°
45 published by the Brazilian Petroleum Agency (ANP) and the
European standard for biodiesel EN 14214. Antioxidants prevent the
oxidative deterioration of fatty acid derivatives by delaying or reducing
the oxidation rate (ANP, 2018; Maia et al., 2011; Yaakob et al., 2014).
The synthetic antioxidants commonly used include tert-butylhy-
droquinone (TBHQ), butylated hydroxytoluene (BHT), butylated

* Corresponding author.
E-mail address: boschennay@gmail.com (N.L. Boschen).

https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2019.111624

hydroxyanisole (BHA), and propyl gallate (PG) (Borsato et al., 2012;
Varatharajan and Pushparani, 2017).

However, the use of natural compounds including mint, rosemary,
Yerba mate, moringa, sage, coffee leaves, crambe seed, tocopherols,
fenolic acid, candle oil, senna leaves, blackberry fruits, hibiscus flowers
and saburd as biodiesel antioxidants, blended with or without a syn-
thetic antioxidant, such as BHT and TBHQ, has been reported in the
literature (Andressa et al., 2015; Gregdrio et al., 2018; de Oliveira et al,,
2014; Romagnoli et al., 2018; Spacino et al., 2016, 2015; Wang et al,,
1996). The use of natural compounds and the reuse of agro-industrial
waste as antioxidants has been the focus of research for many appli-
cations in human and animal food produets, industrial biotechnology,
and biodiesel (Nascimento et al., 2010; Van Hung, 2016; Wang et al,,
1996). Agro-industrial waste products with antioxidant properties, such
as barley waste (RCV) and barley grain, have been reported in the lit-
erature (Gangopadhyay et al., 2015; Idehen et al., 2017; Nigam, 2017;
Pryma et al., 2007; Van Hung, 2016). These contain a-tocopherol (vi-
tamin E) as the primary antioxidant that removes or inactivates free
radicals formed during the auto-oxidation reaction by acting as a hy-
drogen atom donor (Fig. 1) (Fani, 2015).

The members of the tocopherol family have different chemical
structures, which possess biological aetivity, the highlight of which is
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