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APRESENTAÇÃO
A obra “Conhecimentos pedagógicos e conteúdos disciplinares das ciências exatas 

e da terra aborda uma série de livros de publicação da Atena Editora, em seu I volume, 
apresenta, em seus 26 capítulos, discussões de diversas abordagens acerca do ensino 
e educação. As Ciências Exatas e da Terra englobam, atualmente, alguns dos campos 
mais promissores em termos de pesquisas atuais. Estas ciências estudam as diversas 
relações existentes da Astronomia/Física; Biodiversidade; Ciências Biológicas; Ciência 
da Computação; Engenharias; Geociências; Matemática/ Probabilidade e Estatística 
e Química. O conhecimento das mais diversas áreas possibilita o desenvolvimento das 
habilidades capazes de induzir mudanças de atitudes, resultando na construção de 
uma nova visão das relações do ser humano com o seu meio, e, portanto, gerando uma 
crescente demanda por profissionais atuantes nessas áreas. A ideia moderna das Ciências 
Exatas e da Terra refere-se a um processo de avanço tecnológico, formulada no sentido 
positivo e natural, temporalmente progressivo e acumulativo, segue certas regras, etapas 
específicas e contínuas, de suposto caráter universal. Como se tem visto, a ideia não é 
só o termo descritivo de um processo e sim um artefato mensurador e normalizador de 
pesquisas. Neste sentido, este volume é dedicado aos trabalhos relacionados a ensino e 
aprendizagem. A importância dos estudos dessa vertente, é notada no cerne da produção 
do conhecimento, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-se também uma 
preocupação dos profissionais de áreas afins em contribuir para o desenvolvimento 
e disseminação do conhecimento. Os organizadores da Atena Editora, agradecem 
especialmente os autores dos diversos capítulos apresentados, parabenizam a dedicação 
e esforço de cada um, os quais viabilizaram a construção dessa obra no viés da temática 
apresentada. Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal 
para todos que vierem a utilizá-la.

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo 
determinar os parâmetros cinéticos e 
termodinâmicos da reação de oxidação do 
biodiesel comercial, em presença de antioxidantes 
naturais provenientes do extrato de alecrim 
(Rosmarinus officinalis L.), através do método 
Rancimat. O parâmetro da estabilidade oxidativa 
é expresso em função do Período de Indução 
(PI), que indica o tempo necessário para que os 
processos oxidativos iniciem. Informações como 
condutividade elétrica e PI da reação podem ser 
obtidas pelo método aplicado. A partir desses 
dados, pode-se estimar os parâmetros cinéticos 
como a constante de velocidade e a energia 
de ativação e, os parâmetros termodinâmicos; 
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, 
para avaliar a eficiência dos antioxidantes. Os 
parâmetros foram determinados por meio das 
equações de Arrhenius e Eyring, aplicado à 
teoria do complexo ativado. O PI e as constantes 
de velocidades resultaram nos maiores e 
menores valores para todos os ensaios contendo 
antioxidantes, respectivamente. Dentre todos 
os ensaios, a amostra com antioxidantes 
proporcionou melhores valores de energia de 
ativação para três casos (103,29, 94,83 e 94,17 
kJ.mol-1). Os valores obtidos para ΔH‡, ΔS‡ e ΔG‡ 
descreveram a reação como não espontânea, 
endergônica e endotérmica.
PALAVRAS - CHAVE: Rancimat; biodiesel; 
estabilidade oxidativa; antioxidantes naturais.

http://lattes.cnpq.br/5861011125419491
http://lattes.cnpq.br/0203485044375904
http://lattes.cnpq.br/6492923024762299
http://lattes.cnpq.br/7376842049988906
http://lattes.cnpq.br/7952035577822932
http://lattes.cnpq.br/3265471567908195


 
Conhecimentos pedagógicos e conteúdos disciplinares das ciências exatas e da terra Capítulo 10 118

DETERMINATION OF THE KINETIC AND THERMODYNAMIC PARAMETERS OF 
THE COMMERCIAL BIODIESEL OXIDATION REACTION UNDER THE EFFECT 

OF ROSEMARY EXTRACT (Rosmarinus officinalis L.)
ABSTRACT: This work had the purpose of determining the kinetics and thermodynamics 
parameters of commercial biodiesel oxidation reaction, in presence of natural antioxidants 
from rosemary extract (Rosmarinus officinalis L.), using the Rancimat method. The oxidative 
stability parameter is expressed in function of the induction period (IP), which indicates the 
needed time for oxidative processes to initiate. Information as electric conductivity and the 
reaction IP can be obtained by the method used. From these data, we can estimate kinetics 
parameters like the rate constant, the activation energy, and the thermodynamics parameters; 
activation enthalpy, activation entropy, and the activation of Gibbs free energy, to evaluate the 
antioxidant efficiency. The parameters have been determined by the Arrhenius and Eyring’s 
equations, applied to activated complex theory. The samples containing antioxidants resulted 
in the highest IP values, while the rate constants presented the smallest values. Among all 
essays, the sample in presence of antioxidants provided the best activation energy values in 
three cases (103.29, 94.83 and 94.17 kJ.mol-1). The results acquired to ΔH‡, ΔS‡ and ΔG‡ 
described the reaction as nonspontaneous, endergonic, and endothermic.
KEYWORDS: Rancimat; biodiesel; oxidative stability; natural antioxidants.

1 |  INTRODUÇÃO
No atual cenário energético mundial, em que se discute a necessidade de energia e 

a redução de substratos de combustíveis de origem fóssil, vinculadas à poluição ambiental, 
tem incentivado os países a buscarem por fontes de energia renováveis e sustentáveis. 
O emprego de combustíveis fósseis representa uma parcela significativa dos sérios 
problemas relacionados ao meio ambiente, como poluição do ar, emissões de CO2 e gases 
associados ao efeito estufa, bem como o relativo aumento do aquecimento global. Com 
isso, destaca-se a imprescindibilidade de se considerar a aplicação de recursos renováveis 
como alternativa à demanda energética (DA SYLVIO VIEIRA et al., 2020; KIRTAY, 2011). 

Devido às propriedades renováveis dos biocombustíveis, sua viabilidade como fonte 
de energia tem recebido atenção especial. De acordo com o relatório da British Petroleum 
Statistical Review of World Energy, estima-se que em 2018, a produção mundial de 
biocombustíveis foi de 95.371.000 toneladas, tendo os Estados Unidos e Brasil como os 
maiores produtores, com 39,9 % e 22,4 %, respectivamente, respondendo por 62,35 % da 
produção global (DA SYLVIO VIEIRA et al., 2020).

Dentre os biocombustíveis utilizados, o biodiesel apresenta-se como promissor 
substituto ao diesel de petróleo por suas propriedades físico-químicas semelhantes, além 
de características renováveis e biodegradáveis. O aumento do número de pesquisas 
relacionadas ao biodiesel e a crescente motivação para sua produção, são atribuídos às 
vantagens em relação ao diesel comercial, como a não toxicidade, a ausência de enxofre e 
compostos aromáticos e o melhor potencial de lubrificação, assim como, a obrigatoriedade 
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da sua adição no diesel comercial (ARAÚJO et al., 2010).
Segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP, 2019), 

a produção de energia por meio de biomassas, tem-se o etanol como o biocombustível com 
maior produção. No ano de 2018, a produção de etanol hidratado e anidro no Brasil foi de 33 
bilhões de litros. O Brasil apresenta uma vasta extensão territorial que, aliada à diversidade 
de clima e solo e a biodiversidade de oleaginosas, possibilita seu uso como matéria-prima, 
o caracteriza como um enorme potencial para produção de biodiesel (ARAÚJO et al., 
2010). Assim sendo, em termos de avaliação da matriz energética proveniente de fontes 
renováveis, o Brasil tem a garantia de ocupar uma posição de destaque entre os demais 
países.

Para ser comercializado, o biodiesel deve manter as suas características essenciais 
pouco modificadas durante o período de armazenamento, assim a manutenção de sua 
qualidade durante um tempo de estocagem maior tem sido uma grande preocupação para 
produtores e fornecedores do biodiesel (DE ALMEIDA et al., 2015). Portanto, considera-se 
que o uso de compostos antioxidantes permite retardar ou inibir as condições favoráveis aos 
processos oxidativos e evitar a propagação de reações de produtos indesejáveis, visando 
melhorar a estabilidade à oxidação. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi determinar os 
parâmetros cinéticos e termodinâmicos da reação de oxidação do biodiesel comercial, em 
presença de antioxidante natural proveniente do extrato de alecrim (Rosmarinus officinalis 
L.).

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Biodiesel
O biodiesel B100 utilizado foi disponibilizado pelo Laboratório de Pesquisa e Análise 

de Combustíveis, do Departamento de Química da Universidade Estadual de Londrina 
(UEL – Paraná, Brasil).

2.2 Extrato alcoólico de folhas de alecrim
O extrato alcóolico com propriedades antioxidantes foi produzido com folhas 

de alecrim (Rosmarinus officinalis L.) secas, a 60 ºC, em estufa. 10 gramas de folhas 
secas de alecrim foram adicionados a 250 mL de álcool etílico absoluto (Anidrol PA). Esta 
mistura foi mantida na ausência de luz por 48 horas, depois filtrada e concentrada em 
aproximadamente 50 mL, usando uma placa de aquecimento a 50 ºC. Após o resfriamento 
a temperatura ambiente, o extrato foi transferido para um balão de volumétrico de 50 mL 
e aferido com álcool etílico absoluto. Antes de ser adicionado ao biodiesel, o extrato de 
alecrim foi aquecido a 40 ºC até a eliminação do álcool.
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2.3 Compostos fenólicos totais
A quantificação de compostos fenólicos totais nos extratos foi realizada utilizando o 

reagente Folin-Ciocalteau (SPACINO et al., 2015). A leitura das amostras foi realizada por 
espectrometria UV-VIS no equipamento Thermo Scientific (modelo Evolution 60), na faixa 
de 760 nm, pelo método Folin-Ciocalteau. A curva analítica foi preparada utilizando o ácido 
gálico como reagente padrão (SPACINO et al., 2015).

2.4 Preparo das amostras
As amostras foram preparadas contendo 200 mL de biodiesel (controle) e 200 mL 

de biodiesel contendo 2 % (v/v) de extrato de alecrim sem álcool. Todas as amostras foram 
armazenadas por 42 dias à temperatura ambiente e na ausência de luz.

2.5 Determinação do período de indução (PI)
Três gramas das amostras foram colocados em tubo de ensaio no aparelho Rancimat 

modelo 873 (Metrohm® - Herisau / Switzerland) seguindo a norma EN 14112. As amostras 
foram aquecidas a 110, 115, 120 e 125 °C com taxa de insuflação de ar de 10 L.h-1 para 
determinação do período de indução (PI).

2.6 Parâmetros cinéticos
A cinética da reação foi investigada submetendo as amostras ao teste acelerado 

de estabilidade oxidativa nas temperaturas de 110, 115, 120 e 125 ºC. Os dados de 
condutividade elétrica, para cada temperatura, foram obtidos até o ponto de inflexão, 
considerando a reação de primeira ordem e o valor das constantes de velocidade (k) foram 
determinadas utilizando o coeficiente angular, de acordo com a Equação 1:

Em que Λ representa a condutividade no tempo t (h), Λ0 representa a condutividade 
inicial, e ti e tf, tempos inicial e final respectivamente.

Os parâmetros da equação de Arrhenius não podem ser medidos diretamente, uma 
vez que, surgem da taxa reacional em várias temperaturas. A energia de ativação (Ea) foi 
determinada a partir de dados experimentais da constante de velocidade (k) em função da 
temperatura, com os dados do ajuste linear seguindo a equação:

Onde k é constante de velocidade (h-1); A é o fator pré exponencial (h-1) e depende 
da frequência de colisões; Ea, a energia de ativação (kJ.mol-1); R é a constante dos gases 
ideais (8,31447 J.K-1.mol-1) e T é a temperatura absoluta (K).
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2.7 Parâmetros termodinâmicos
A entalpia (DH‡) e entropia (DS‡) de ativação foram determinadas pela equação de 

Eyring aplicada a teoria do complexo ativado (ACT) (Eq. 3):

Em que kB é a constante de Boltzmann (1,38065 x 10-23 J.K-1); h é a constante de 
Planck (6,62608 x 10-34 J.s); DH‡ é a entalpia de ativação (kJ.mol-1) e DS‡ é a entropia de 
ativação. A energia livre de Gibbs de ativação (ΔG‡) para cada temperatura foi obtida pela 
equação 4:

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados dos períodos de indução (PI) para as 

amostras controle e biodiesel contendo o extrato de alecrim, nas temperaturas de 110, 115, 
120 e 125 ºC, durante o período avaliado.

Tabela 1 – Valores de Período de Indução para o controle nas temperaturas de 110, 115, 120 e 125 ºC.

Tabela 2 – Valores de Período de Indução para biodiesel contendo extrato de alecrim nas temperaturas 
de 110, 115, 120 e 125 ºC.

Pela análise dos valores das tabelas 1 e 2, em ambos os casos, os valores de PI 
diminuíram com o aumento da temperatura. De acordo com os dados, todos os ensaios em 
que tiveram adição de antioxidantes, provenientes do extrato de alecrim, proporcionaram 
maiores valores de PI quando comparados aos valores correspondentes à amostra controle, 
indicando que o uso de antioxidantes contribuiu para proteção do biodiesel, retardando o 
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início da reação de oxidação. 
A avaliação dos valores de PI a 110 ºC, temperatura que regulamenta o ensaio 

de estabilidade oxidativa (EN14112), todos os ensaios contendo extrato de alecrim 
apresentaram PI maiores que o valor mínimo de 8 horas, estipulado pela norma EN14214. 
No entanto, considerando a legislação Brasileira, cujo valor mínimo de PI estabelecido é de 
12 horas (BRASIL, 2019), as mesmas amostras, embora próximas do valor, apresentaram-
se fora de especificação.

Chendynski et al., (2019) avaliaram o efeito de íons metálicos na estabilidade 
oxidativa do biodiesel em presença de extrato de alecrim (Rosmarinus officinalis L.) 
e obtiveram elevados períodos de indução. Messias e colaboradores (2019), também 
utilizando extrato de alecrim para prevenção da oxidação do biodiesel, após o período de 
armazenamento de seis meses, conseguiram períodos de indução superiores a 8 horas. 
Dessa forma, os resultados obtidos reafirmam a necessidade de aplicação de antioxidantes 
ao biodiesel.

As tabelas 3 e 4 apresentam os valores das constantes de velocidades (k) para 
o controle, bem como para a amostra de biodiesel B100 contendo antioxidantes, nas 4 
diferentes temperaturas avaliadas. O ajuste do logaritmo natural da condutividade elétrica 
(μS) versus o tempo (h) pode ser aplicado como método indireto para determinação da 
ordem de velocidade da reação, assim como a constante de velocidade, uma vez que, 
o produto da reação de oxidação do biodiesel altera a condutividade registrada pelo 
equipamento Rancimat (GALVAN et al., 2013).

Tabela 3 – Valores da constante de velocidade para o controle nas temperaturas de 110, 115, 120 e 
125 ºC.

Tabela 4 – Valores da constante de velocidade para biodiesel contendo extrato de alecrim nas 
temperaturas de 110, 115, 120 e 125 ºC.

De acordo com as tabelas 3 e 4, é possível observar que para todos os ensaios em 
que houve adição de antioxidantes, a constante de velocidade k diminuiu em comparação 
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a amostra controle. Esses resultados apontam que a presença de antioxidantes reduz a 
constante de velocidade da reação de oxidação do biodiesel, de forma a retardar as etapas 
de iniciação e propagação das reações em cadeia para formação de radicais livres, levando 
a maior estabilidade do biocombustível. Borsato et al., (2014), ao avaliarem os parâmetros 
cinéticos da reação de oxidação do biodiesel, com a adição dos antioxidantes sintéticos 
TBHQ, BHT, BHA e PG, também observaram redução no valor da constante de velocidade. 

Conforme a tabela 3, no tempo de 0 dias de armazenamento para a amostra controle, 
a constante k na temperatura de 125 ºC apresentou um valor de 2,42 vezes maior que o 
valor observado a 110 ºC e, embora o valor de k para as amostras contendo antioxidante 
tenha diminuído, os maiores valores de k para amostra controle poderiam estar atrelados à 
quantidade de óleo de soja empregado na fabricação do combustível (Borsato et al., 2014).

Pode-se observar que, para todos os ensaios, a constante k aumenta com o aumento 
da temperatura, indicando a dependência da constante de velocidade com a temperatura. 
Segundo Tan et al., (2001), além da presença ou ausência de antioxidantes, o valor da 
constante de velocidade também está diretamente relacionado à estrutura dos ácidos 
graxos que compõem o biodiesel, demonstrando que, elevados níveis de insaturação 
ou inexistência de antioxidantes implica no aumento de k, enquanto, elevados níveis de 
saturação ou presença de antioxidantes, resulta na diminuição da constante.

Seguindo a equação de Arrhenius (Eq. 2), a obtenção do gráfico de ln k versus o 
inverso da temperatura (1/T, K-1), descreve uma reta com inclinação correspondente a (-Ea 

/R) e intercepto ln A, que possibilita a determinação da energia de ativação Ea (Figura 1).

Figura 1 – Regressão linear de ln k versus 1/T para controle e biodiesel contendo extrato.

Os coeficientes de determinação (R2) obtidos para o controle variaram de 0,9826 a 
0,9998 e de 0,9532 a 0,9952 para a amostra com antioxidante. Chen et al., (2011) e Borsato 
et al., (2014), obtiveram adequada correlação linear entre ln k versus 1/T (K-1) avaliando 
a cinética de reação dos processos oxidativos do biodiesel na presença de diferentes 
misturas de antioxidantes sintéticos.



 
Conhecimentos pedagógicos e conteúdos disciplinares das ciências exatas e da terra Capítulo 10 124

Considerando que a Ea é obtida por meio da inclinação da reta, maior será o valor 
de Ea, quando mais pronunciada for à inclinação, indicando que maior será a dependência 
da constante de velocidade com a temperatura (LEVENSPIEL, 1999). Como é observado 
na Figura 1, para os períodos avaliados (18, 25 e 42 dias), o controle apresentou menores 
inclinações, demonstrando que é mais favorável à oxidação em comparação com as 
amostras contendo antioxidantes. Por outro lado, na avaliação no período inicial (0 dias), 
o controle apresentou maior inclinação, consequentemente maior Ea, indicando que o 
processo oxidativo ocorreu mais lentamente em comparação à amostra na presença de 
compostos com ação antioxidantes.

A Tabela 5 mostra os valores de energia de ativação para o controle e as amostras 
contendo extrato antioxidante.

Tabela 5 – Valores de Energia de Ativação para controle e biodiesel contendo extrato de alecrim.

Como pode ser observado na tabela 5, assim como esperado, os valores reportados 
para as amostras de biodiesel contendo compostos fenólicos, elevou a energia de ativação 
para a reação de oxidação do biodiesel, proporcionando assim, diminuição na velocidade 
de reação, com exceção do primeiro ensaio (0 dias). Assim, como descrevem Spacino et 
al., (2015), analisando amostras de biodiesel produzido apenas com óleo de soja, afirmam 
que Ea deve se elevar com a adição de compostos antioxidantes. Chen et al., (2011), 
utilizando diferentes compostos com atividade antioxidante, também obtiveram valores de 
Ea superiores aos valores encontrados para a amostra controle avaliada.

Galvan et al., (2013) e Borsato et al., (2014) descreveram que elevado grau de 
insaturação da cadeia química do biodiesel resulta em menores Ea para a reação de 
oxidação. Com isso, os menores valores de energia de ativação observados para a amostra 
controle, podem ser justificados em razão de que o biodiesel em questão é proveniente, em 
sua maior parcela, de óleo de soja, que por sua vez, apresenta em sua composição altos 
teores de ésteres metílicos de ácidos graxos (FAMEs) poli-insaturados, os quais possuem 
maior susceptibilidade às reações de oxidação.

A influência da temperatura nas reações é determinada pela energia de ativação, de 
forma que, reações com altas Ea caracterizam-se com maior dependência da temperatura 
e, uma pequena alteração na temperatura é suficiente para modificar a taxa de oxidação, 
enquanto, reações conduzidas por baixas Ea são moderadamente independentes da 
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temperatura (LEVENSPIEL, 1999; TAN et al., 2001). Segundo Levenspiel (1999), reações 
com Ea na faixa de 40 a 400 kJ.mol-1 são consideradas baixa e alta energia de ativação, 
respectivamente. Por conseguinte, o biodiesel estudado pôde ser considerado com baixa 
estabilidade oxidativa, uma vez que os valores de energia de ativação obtidos não foram 
elevados. No entanto, devido ao aumento na Ea do combustível na presença de extrato 
de alecrim, em comparação ao controle, exceto no ensaio inicial, houve um aumento na 
estabilidade em presença de antioxidantes naturais (SPACINO et al., 2015).

Considerando que a reação de oxidação do biodiesel se sucede mediante formação 
do complexo ativado (ou estado de transição) de uma estrutura intermediária entre reagentes 
e produtos (GALVAN et al., 2013), a determinação da entalpia e entropia de ativação (ΔH‡ 
e ΔS‡) foi realizada por meio da teoria do complexo ativado (ACT), desenvolvida por Eyring 
(Eq. 3), aplicando a regressão de ln k/T versus 1/T, que descreve uma reta com inclinação 
correspondente a (ΔH‡/R) e intercepto [(ln kB/h + ΔS‡/R)].

A Figura 2 apresenta a regressão linear para os dados obtidos, referente ao controle 
e biodiesel mais extrato, a partir da expressão de Eyring (Eq. 3). Os coeficientes de 
determinação (R2) adquiridos para o controle variaram de 0,9802 a 0,9997 e de 0,9500 
a 0,9949 para a amostra mais antioxidantes, indicando assim, adequação ao ajuste do 
modelo para os dados experimentais obtidos para relação entre temperatura e oxidação do 
biodiesel. Borsato et al., (2014) e Galvan et al., (2013) também obtiveram correlação linear 
similares ao estudarem os parâmetros termodinâmicos da reação de oxidação do biodiesel 
em presença de antioxidantes sintéticos e do biocombustível proveniente da mistura de 
óleo vegetal e gordura animal, respectivamente.

Figura 2 – Regressão linear de ln k/T versus 1/T para controle e biodiesel contendo extrato.
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Tabela 6 – Valores dos parâmetros termodinâmicos para o controle e biodiesel em presença de extrato.

DG‡: média dos valores nas temperaturas de 383,15, 388,15, 393,15 e 398,15 K

De acordo com a tabela 6, verificou-se que os valores de ΔH‡ elevaram-se na presença 
de antioxidantes, com exceção do ensaio inicial (0 dias) e que, em ambos os estudos, 
controle e biodiesel mais extrato, apresentaram valores de DH‡ positivos, apontando que 
para o aumento do nível de energia dos reagentes ao estado de transição, é requerido uma 
fonte externa de energia, caracterizando-se como um processo endotérmico. Dessa forma, 
quanto maior a entalpia de ativação, maior a estabilidade oxidativa do biodiesel (ONG et 
al., 2013; BORSATO et al., 2014).

Avaliando os resultados de entropia de ativação (DS‡), foram obtidos valores 
negativos em todos os ensaios, tanto para o controle, quanto para a amostra contendo 
antioxidantes. Os resultados negativos podem estar relacionados ao mecanismo de 
associação, que por sua vez, expressa a combinação dos reagentes para formação do 
estado de transição durante a reação. Com isso, o estado de transição configura-se mais 
ordenado comparado ao estado fundamental dos reagentes (ONG et al., 2013).

A energia livre (ΔG‡) é utilizada para determinar a espontaneidade das reações 
químicas, em função da temperatura em questão. De acordo com os resultados, obtiveram-
se valores positivos para todos os tratamentos, controle e biodiesel mais extrato, 
apontando que são reações endergônicas e não espontâneas, tendo ainda, apresentado 
maiores valores de energia livre de ativação de Gibbs para as amostras em presença dos 
antioxidantes naturais. Os valores de ΔG‡ positivos (ΔG‡>0) podem estar associados aos 
elevados níveis energéticos atribuídos ao estado de transição ao invés dos reagentes de 
partida (ONG et al., 2013). Segundo Ong et al., (2013), embora o aumento da temperatura 
reflita no aumento da velocidade de reação, é observado redução na velocidade de reação 
com o aumento da energia livre de ativação, proporcionando maior estabilidade aos 
processos oxidativos.

4 |  CONCLUSÕES
O método Rancimat demonstrou ser adequado para determinação dos parâmetros 

cinéticos e termodinâmicos da reação de oxidação do biodiesel na presença e ausência de 
antioxidantes naturais. Os parâmetros estudados relataram maior estabilidade à oxidação 
para o biodiesel contendo antioxidantes provenientes do extrato de alecrim.
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A aplicação da equação de Eyring e Arrhenius para verificação da dependência da 
estabilidade oxidativa do biocombustível com a temperatura constataram-se apropriadas, 
uma vez que possibilitaram a determinação de k, Ea, ΔH‡, ΔS‡ e ΔG‡. Os valores positivos 
para entalpia de ativação e energia livre de ativação de Gibbs e, negativos para entropia de 
ativação, descreveram a reação como não espontânea, endergônica e endotérmica.
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