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RESUMO

A busca por alternativas sustentaveis ao uso de combustiveis fosseis destaca o
biodiesel, cuja estabilidade oxidativa ainda é um desafio. O uso de aditivos
antioxidantes naturais se apresenta como estratégia eficaz para aumentar sua vida
util. O estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia extratos antioxidante naturais
etandlicos de folhas de café (Coffea arabica), erva-mate (llex paraguariensis) e polpa
de jambolao (Syzygium cumini lamarck) na estabilidade oxidativa do biodiesel,
considerando a atuacao dos extratos na presenca e auséncia dos ions metalicos de
Cr¥*, Mn?* e Co*". Os extratos naturais foram adicionados ao biodiesel e sua
estabilidade oxidativa avaliada pelo periodo de inducédo (Pl) e pela taxa de reagao de
oxidagao (k) a temperatura constante de 110 °C. O planejamento experimental de
mistura simplex-centroide foi realizado, aliado a otimizacdo pelo método simplex
supermodificado e a funcédo de desejabilidade, com o objetivo de maximizar o Pl e
minimizar o valor de k. Os modelos matematicos ajustados apresentaram elevados
coeficientes de determinagao, com RZjustado de 0,990 para o Pl e 0,960 para k e foram
validados estatisticamente por analise de variancia. Os resultados indicaram que
todos os extratos naturais aumentaram a estabilidade do biodiesel, reduzindo o valor
de k e aumentando o Pl se comparado ao B100. O extrato de folhas de café destacou-
se na auséncia de ions metalicos, elevando o Pl para 12,42 horas e reduzindo k em
aproximadamente seis vezes. No entanto, a presenga dos ions metalicos reduziu o PI
em todas as amostras, sendo o extrato de erva-mate o mais sensivel ao Mn?*, com
variagcao de 41,61% para o Pl. O ion Cr* teve menor impacto, especialmente na
presenca do extrato de folhas de café, que apresentou variacdo da taxa de oxidagao
de 3,55%. Frente ao efeito catalitico dos metais, o extrato de polpa de jambolao
mostrou maior resisténcia e eficacia antioxidante em comparagdao aos demais
extratos.

Palavras-chave: periodo de inducdo; taxa de reagdo de oxidacdo, folhas de café;
erva-mate; polpa de jambolao.
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ABSTRACT

The search for sustainable alternatives to fossil fuel use highlights biodiesel, whose
oxidative stability remains a challenge. The use of natural antioxidant additives
emerges as an effective strategy to extend its lifespan. This study aimed to evaluate
the antioxidant efficiency of ethanolic extracts from coffee leaves (Coffea arabica),
yerba mate (llex paraguariensis), and jamboldo pulp (Syzygium cumini Lamarck) on
the oxidative stability of biodiesel, considering the action of these extracts in the
presence and absence of metal ions Cr**, Mn?*, and Co?*. The natural extracts were
added to the biodiesel, and oxidative stability was assessed by the induction period
(IP) and oxidation reaction rate (k) at a constant temperature of 110 °C. A simplex-
centroid mixture experimental design was conducted, coupled with optimization by the
modified simplex method and desirability function, aiming to maximize IP and minimize
k. The adjusted mathematical models showed high coefficients of determination, with
adjusted R? of 0.990 for IP and 0.960 for k, and were statistically validated by analysis
of variance. Results indicated that all natural extracts increased biodiesel stability by
reducing k and increasing IP compared to pure biodiesel (B100). The coffee leaf extract
stood out in the absence of metal ions, raising IP to 12.42 hours and reducing k by
approximately sixfold. However, the presence of metal ions decreased IP in all
samples, with the yerba mate extract being most sensitive to Mn?*, showing a 41.61%
reduction in IP. The Cr®** ion had a lesser impact, especially in the presence of coffee
leaf extract, which exhibited only a 3.55% variation in oxidation rate. In response to the
catalytic effect of metals, the jamboldo pulp extract demonstrated greater resistance
and antioxidant efficacy compared to the other extracts.

Keywords: induction period; oxidation reaction rate; coffee leaves; yerba mate;
jambolan pulp.
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1 INTRODUGAO

A crescente demanda global por fontes de energia sustentaveis tem estimulado
significativos avangos na pesquisa e no desenvolvimento de alternativas aos
combustiveis fosseis, entre as quais o biodiesel se destaca como uma opcgao
promissora. Os combustiveis fésseis, amplamente utilizados desde a Revolugao
Industrial, estdo associados a severos impactos ambientais, especialmente a emissao
de gases de efeito estufa (GEE), como diéxido de carbono (CO,) e metano (CH,), que
intensificam o aquecimento global e a poluigdo atmosférica. Nesse contexto, fontes
de energia renovaveis e de menor impacto ambiental, como a energia solar, a energia
hidrelétrica e os biocombustiveis, tém sido objeto de estudo por seu potencial em
promover a mitigacao dos efeitos adversos do atual modelo energético. Tais fontes
nao apenas reduzem a dependéncia de recursos fésseis, como também se alinham
as metas globais de descarbonizagao e transicdo para uma matriz energética mais
limpa, resiliente e ambientalmente equilibrada (Sharmila; Shanmugavel; Banu, 2024;
Prasad et al., 2024; Qi et al., 2024; Peng et al., 2024).

Dentre as diversas fontes de energia renovavel, o biodiesel apresenta destaque
no grupo dos biocombustiveis, em virtude de sua composigao quimica e do processo
tecnolégico envolvido em sua produgdo. Trata-se de uma mistura de monoalquil
ésteres de acidos graxos, obtidos por meio da reacao de transesterificacao entre 6leos
vegetais ou gorduras animais e um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou
etanol, na presenga de um catalisador alcalino, como hidroxido de sédio (NaOH) ou
hidroxido de potassio (KOH) (Dogan et al., 2023). Apesar de seu poder calorifico ser
inferior ao do diesel, o biodiesel apresenta uma série de vantagens ambientais e
operacionais. Entre seus principais beneficios, destaca-se a significativa redugao na
emissao de poluentes atmosféricos, como material particulado (MP), hidrocarbonetos
nao queimados (HC), monodxido de carbono (CO) e didxido de enxofre (SO;), o que
contribui diretamente para a melhoria da qualidade do ar urbano e para a mitigagao
dos impactos associados as mudancgas climaticas globais (Borsato et al., 2014;
Pereira et al., 2010; Nirmala et al., 2023).

A producéo de biodiesel pode ser realizada a partir de uma ampla variedade de
matérias-primas, incluindo 6leos vegetais (como soja, palma e canola), gorduras
animais e oleos residuais de fritura. No entanto, a composicdo do perfil de acidos
graxos dessas fontes exerce influéncia direta sobre a qualidade do produto,
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especialmente no que se refere & estabilidade oxidativa do biocombustivel. Acidos
graxos insaturados, por exemplo, conferem maior susceptibilidade a oxidacéo,
enquanto os saturados tendem a proporcionar maior resisténcia a degradagao
oxidativa. Essa instabilidade pode ser agravada por fatores ambientais, como
exposicao a luz, temperaturas elevadas, presenca de umidade e ions metalicos de
transicao, como ferro (Fe?*/Fe®*") e cobre (Cu?*), que atuam como catalisadores em
reagoes de oxidagao. Tais reagdes resultam na formagao de perdxidos e compostos
secundarios que comprometem propriedades fisico-quimicas fundamentais, como
viscosidade, indice de acidez e outros parametros, afetando negativamente o
desempenho do biodiesel em motores e sua viabilidade de armazenamento em médio
e longo prazos (Régo et al., 2020; Coelho et al., 2020; Cherwoo et al., 2023).

Com o objetivo de prolongar a estabilidade e a vida util do biodiesel durante o
armazenamento e 0 uso, € comum a incorporag¢ao de antioxidantes sintéticos, como
o BHA (hidroxianisol butilado), o BHT (hidroxitolueno butilado) e o TBHQ (terc-butil-
hidroquinona), que atuam inibindo ou retardando as reacdes de oxidacgao lipidica
(Kimura et al.,, 2019). Esses aditivos interrompem a formacgado de radicais livres,
preservando as caracteristicas fisico-quimicas essenciais do biocombustivel. No
entanto, em resposta a crescente demanda por solugdes mais sustentaveis e
ambientalmente responsaveis, tem-se intensificado a busca por antioxidantes naturais
obtidos de fontes renovaveis, como folhas, frutos e flores de diversas espécies
vegetais. Esses materiais sdo ricos em compostos bioativos com atividade
antioxidante, incluindo antocianinas, carotenoides e flavonoides. Além de sua
funcionalidade na protecao contra a degradacao oxidativa, os antioxidantes naturais
apresentam  vantagens adicionais, como menor impacto ambiental,
biodegradabilidade e, em muitos casos, menor custo de obtencgdo, especialmente
quando derivados de residuos agroindustriais. Dessa forma, o uso de aditivos naturais
representa uma estratégia promissora para a estabilizagdo do biodiesel, alinhando
desempenho técnico a sustentabilidade ambiental e econdmica (Chendynski et al.,
2020; Clemente et al., 2023).

O presente estudo teve como objetivo investigar o potencial antioxidante de
extratos alcodlicos obtidos de folha de café (Coffea arabica), erva-mate (llex
paraguariensis) e polpa de jamboldo (Syzygium cumini) aplicados ao substrato do
biodiesel, com foco na avaliacdo de sua eficacia na inibicdo da oxidagao lipidica. A

pesquisa contemplou a analise tanto na auséncia quanto na presenca de ions
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metalicos de transicdo, como o cromo (Cr**), manganés (Mn?*) e cobalto (Co?*), os
quais sao reconhecidos catalisadores de processos oxidativos. A investigacao foi
conduzida por meio de parametros cinéticos e indicadores de estabilidade oxidativa,
considerando os efeitos isolados e sinérgicos dos extratos vegetais frente a agao proé-
oxidante dos metais. Essa abordagem permitiu a avaliagdo comparativa da eficiéncia
antioxidante dos compostos naturais testados, contribuindo para a identificacdo de
estratégias sustentaveis para a estabilizacdo do biodiesel frente a degradacéao
oxidativa.

A estrutura metodoldgica adotada neste estudo baseia-se na organizagao em
forma de artigos cientificos, cada um desenvolvido a partir de objetivos especificos
inter-relacionados, os quais convergem para a tematica central da estabilidade
oxidativa do biodiesel. Os trabalhos foram realizados de modo a investigar, de forma
sistematica, os efeitos da presenca de ions metalicos de transigao e a aplicacédo de
antioxidantes naturais sobre a cinética de oxidagao lipidica do biocombustivel,
favorecendo a construgdo de um corpo de conhecimento consistente e integrado
acerca de estratégias sustentaveis para sua estabilizagao.

O Capitulo 1 teve como objetivo avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel
por meio da determinagao do periodo de inducao (PI) e da taxa de rea¢ao de oxidagao
(k), na presenca de extratos alcodlicos com atividade antioxidante obtidos de folhas
de café (Coffea arabica), erva-mate (llex paraguariensis) e polpa de jambolao
(Syzygium cumini). Para a analise dos efeitos isolados e combinados desses extratos
naturais, foi utilizado um delineamento estatistico do tipo simplex-centroide aplicado a
misturas, em conjunto com uma abordagem de otimizacdo multirresposta. Essa
metodologia permitiu ndo apenas a modelagem dos efeitos antioxidantes, como
também a predi¢cao das proporgdes ideais dos extratos vegetais para a maximizagao
da estabilidade oxidativa do biodiesel, contribuindo com dados relevantes para o
desenvolvimento de aditivos naturais mais eficientes e ambientalmente sustentaveis.

O Capitulo 2 teve como foco a avaliagado do potencial antioxidante de extratos
alcodlicos obtidos das mesmas matrizes vegetais, folhas de café (Coffea arabica),
erva-mate (llex paraguariensis) e polpa de jambolao (Syzygium cumini), aplicados ao
biodiesel produzido a partir de duas matérias-primas: 6leo de soja (50%) e gordura de
palma (50%). A analise foi conduzida tanto na auséncia quanto na presenga dos ions
metalicos de transicdo Cr**, Mn?* e Co?*, reconhecidos por sua atuacao catalitica em

reagcdes de oxidagao lipidica. A investigagdo concentrou-se na determinacéo dos
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efeitos isolados e combinados dos extratos vegetais sobre a estabilidade oxidativa do
biodiesel, com especial atengcado as possiveis interagdes sinérgicas ou antagbnicas
entre os compostos fenodlicos presentes nos extratos e os ions metalicos. Essa
abordagem permitiu uma compreensdo mais aprofundada dos mecanismos
envolvidos na protegao oxidativa do biocombustivel frente a diferentes fontes lipidicas

e ambientes pro-oxidantes.

1.1 OLEOS VEGETAIS

Os dleos vegetais sdo triglicérides obtidos por meio da extracao de diferentes
partes das plantas, como sementes, frutos e polpas, e apresentam ampla
aplicabilidade em diversos segmentos industriais, devido as suas propriedades fisico-
quimicas e a presencga de compostos bioativos. Na industria alimenticia, esses 6leos
sao especialmente valorizados por seu perfil nutricional, destacando-se como
importantes fontes de acidos graxos essenciais (como os 6mega-3 e 6mega-6),
vitaminas lipossoluveis e compostos com reconhecida atividade antioxidante, como
tocoferdis, fitoesterdis e polifendis. A presenca desses constituintes tem sido
associada a efeitos benéficos a saude humana, incluindo a modulacido do
metabolismo lipidico, a protecdo contra processos inflamatérios e oxidativos, e a
prevencado de doencgas cardiovasculares, neurodegenerativas e metabdlicas. Essas
caracteristicas também contribuem para a crescente exploragcao de oOleos vegetais
como insumos funcionais em formulacdes alimenticias, farmacéuticas e cosméticas,
além de sua relevancia como matérias-primas renovaveis na producdo de
biocombustiveis, como o biodiesel (Guimaraes et al, 2020).

Além do uso culinario, os Oleos vegetais apresentam ampla aplicagdo nas
industrias cosmética e farmacéutica, onde suas propriedades hidratantes, emolientes
e antioxidantes sdo amplamente aproveitadas em formulacdes tépicas destinadas ao
cuidado e a higiene da pele humana. Dentre os 6leos mais utilizados nesses setores,
destacam-se o 6leo de améndoas e o 6leo de ricino, que potencializam os efeitos
terapéuticos e estéticos dos principios ativos presentes nas formulagdes. Essas
caracteristicas conferem aos 6leos vegetais um papel fundamental em sistemas de
liberagdo controlada, contribuindo para a eficacia, estabilidade e seguranca dos
produtos dermocosmeéticos e farmacotécnicos. Assim, a versatilidade e funcionalidade
desses Oleos os tornam insumos valiosos para o desenvolvimento de produtos

inovadores com apelo tanto terapéutico quanto cosmético (Figueira; Guidoni; Fronza,



2023; Lira et al., 2021; Belisario et al, 2020).

No contexto energético, os Oleos vegetais desempenham um papel estratégico
como matéria-prima para a producao de biodiesel, um biocombustivel renovavel que
se apresenta como uma alternativa sustentavel aos combustiveis fdsseis
convencionais. A reagao de transesterificacdo dos triglicerideos presentes nesses
6leos com alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol, resulta na formacao de
ésteres metilicos ou etilicos, cujas propriedades fisico-quimicas sdo compativeis com
0 uso em motores diesel convencionais. Além disso, o biodiesel contribui para a
reducao das emissdes de gases de efeito estufa, promovendo um menor impacto
ambiental (Rodrigues et al., 2025). A diversificacdo das fontes de 6leos vegetais,
incluindo matérias-primas de baixo custo e residuos agroindustriais, tem sido objeto
de intensa pesquisa, com o objetivo de otimizar a relagao custo-beneficio na produgéo
de biodiesel, bem como minimizar os impactos ambientais associados a sua cadeia

produtiva.
1.1.1 Oleo de Soja.

A soja (Glycine max (L.) Merril) € reconhecida como uma das leguminosas de
maior importancia econdmica e agricola em ambito global. Originaria de regides de
clima temperado, essa espécie apresenta ampla capacidade de adaptacdo a
condi¢cbes subtropicais e tropicais, o que tem favorecido sua expansao em diversas
areas produtoras ao redor do mundo. A viabilidade técnica e econémica da producao
de biodiesel esta intimamente relacionada a disponibilidade, qualidade e custo das
matérias-primas lipidicas utilizadas, sendo a soja uma das principais fontes vegetais
exploradas para esse fim. Sua composi¢cao média indica aproximadamente 20% de
triglicerideos, 38% de proteinas e 34% de carboidratos, além de quantidades
relevantes de fibras e minerais, o que reforga seu papel estratégico tanto na cadeia
alimentar quanto na cadeia energética (De Souza et al., 2020).

O dleo extraido dos graos de soja (Figura 1) destaca-se pela elevada
disponibilidade no mercado, alta produtividade agricola, facilidade de extragao e custo
competitivo, fatores que o tornam amplamente utilizado como matéria-prima na
industria de biodiesel. O teor de 6leo nos graos geralmente varia entre 18% e 22%,
sendo essa variagado influenciada por diversos fatores, tais como o gendtipo da

cultivar, condi¢cbes edafoclimaticas, época de semeadura, temperatura média,
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distribuicdo das precipitacdes e praticas de manejo agronbmico. A compreensao
detalhada dessas variaveis € fundamental para a otimizagdo da producéo de éleo
vegetal, o que impacta diretamente na eficiéncia e sustentabilidade do processo de

obtenc&o de biodiesel em escala industrial (De Souza et al., 2020).

Figura 1. Oleo de soja comercial utilizado para produgéo de biodiesel.

Fonte: Prépria autora.

Os Oleos vegetais sdao compostos predominantemente por triacilglicerois
(TAG), moléculas formadas pela esterificagdo de trés acidos graxos a uma molécula
de glicerol. Os acidos graxos presentes nos TAG's apresentam variagdes estruturais
relevantes, podendo ser saturados, caracterizados pela auséncia de ligagdes duplas
entre atomos de carbono ou insaturados, que possuem uma ou mais ligagdes duplas,
classificando-se como monoinsaturados ou poliinsaturados, respectivamente. Essas
diferengas estruturais influenciam diretamente as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel produzido a partir desses 6leos, afetando parametros cruciais como o ponto
de fluidez, a estabilidade oxidativa e o poder calorifico do biocombustivel (Schug et al,
2023).

O perfil de acidos graxos do 6leo vegetal selecionado para o processo de
transesterificagao constitui um fator determinante para a qualidade e o desempenho
do biodiesel produzido. Uma composigao equilibrada entre acidos graxos saturados e
insaturados € desejavel, pois contribui para a obtengdo de combustiveis com

propriedades fisico-quimicas adequadas, capazes de atender as especificacdes



11

técnicas e normativas ambientais vigentes. Esse equilibrio € fundamental para garantir
eficiéncia energética, boa estabilidade oxidativa e, consequentemente, reduzir os

impactos ambientais associados a queima do biocombustivel (De Souza et al, 2020).

1.1.2 Gordura de Palma

A gordura de palma (Figura 2) € um lipidio vegetal extraido do mesocarpo do
fruto da palmeira (Elaeis guineensis), espécie amplamente cultivada em regides
tropicais, com especial concentragao nos paises do Sudeste Asiatico, responsaveis
pelos maiores volumes de producdo mundial. Caracteriza-se por sua elevada
estabilidade oxidativa, alto ponto de fuséo e textura uniforme, atributos que conferem
ampla aplicabilidade nas industrias alimenticia, cosmética e energética.
Tradicionalmente empregada em formulagdes de alimentos industrializados e
produtos dermatoldgicos, a gordura de palma vem ganhando destaque como matéria-
prima promissora para a producao de biodiesel, devido ao seu perfil lipidico favoravel
e custo competitivo, tornando-se uma alternativa estratégica para o setor de

biocombustiveis (Da Silva Macédo et al, 2020).

Figura 2. Gordura de palma comercial utilizada para producéo de biodiesel.

Fonte: Prépria autora.

A composigao da gordura de palma é caracterizada por uma alta concentragao
de acidos graxos saturados, com destaque para o acido palmitico (C16), que
representa a fragdo predominante. Além disso, a gordura contém quantidades
significativas de tocoferdis e tocotriendis, variantes da vitamina E, bem como
carotendides, responsaveis pela coloragdo alaranjada-avermelhada observada no

6leo bruto antes do processo de refino. Esses compostos bioativos desempenham um
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papel importante na estabilidade oxidativa da gordura, conferindo propriedades
antioxidantes que contribuem para a preservacao das caracteristicas fisico-quimicas
do oleo durante o armazenamento e processamento (Cican et al, 2021).

Apesar da versatilidade tecnoldgica e do baixo custo de producao, a expanséo
da cultura da palma oleaginosa tem gerado preocupagdes ambientais e sanitarias
significativas. Sob a perspectiva ecoldgica, a conversido de areas naturais nativas em
plantacbes extensas compromete a biodiversidade local, além de contribuir
substancialmente para o desmatamento, especialmente em ecossistemas tropicais
sensiveis. Esses impactos ambientais podem resultar em desequilibrios nos servigos
ecossistémicos, perda de habitat e alteragdes climaticas regionais, exigindo
estratégias de manejo sustentavel para minimizar os efeitos negativos associados a

expansao dessa cultura.

1.2 BIODIESEL

O desenvolvimento do biodiesel remonta aos primordios da engenharia dos
motores de combustéo interna, quando Rudolf Diesel, ao projetar o motor que leva
seu nome, investigou o uso de 6leos vegetais como fontes alternativas de energia.
Entre as primeiras substancias testadas como alternativa aos fésseis, destacou-se o
o0leo de amendoim, seguido por outros 6leos vegetais, como os de palma, soja,
semente de algoddo e mamona, todos avaliados quanto ao desempenho em motores
operando no ciclo diesel. Esses estudos iniciais evidenciaram que tais Oleos
apresentavam desempenho técnico satisfatorio, confirmando sua viabilidade
operacional como combustiveis renovaveis e abrindo caminho para o
desenvolvimento das tecnologias de biodiesel modernas (Bazyar, 2023).

No entanto, a viabilidade econb6mica desses biocombustiveis mostrou-se
limitada, principalmente em funcdo dos elevados custos de produgdao quando
comparados aos combustiveis fosseis convencionais. Essa desvantagem econdmica
dificultou a adogdo em larga escala dos 6leos vegetais como fontes energéticas
alternativas durante o periodo inicial de desenvolvimento. Consequentemente, apesar
do potencial técnico reconhecido nas primeiras décadas de utilizacdo dos motores a
diesel, a consolidagao dos biocombustiveis derivados de 6leos vegetais foi retardada,
postergando sua inserc¢ao efetiva no mercado energético global.

Apesar das vantagens associadas ao uso de 6leos vegetais como combustiveis



13

alternativos, seu desempenho operacional ainda apresenta limitacbes em
comparacgao ao diesel fossil, principalmente devido a elevada viscosidade intrinseca
desses Oleos e gorduras vegetais. Essa caracteristica pode ocasionar problemas no
sistema de injecdo e na combustdo, como o acumulo de residuos carbonaceos nos
bicos injetores e nas camaras de combustdo, o que compromete tanto a eficiéncia
quanto a durabilidade dos motores. Portanto, a adequacgao fisico-quimica dos
combustiveis vegetais, por meio de processos como a transesterificacdo, €
fundamental para garantir seu uso eficiente em motores diesel convencionais.

Diante dessa limitagdo, diversas abordagens tecnoldgicas tém sido
desenvolvidas para modificar a estrutura quimica dos 6leos vegetais, com destaque
para a transesterificagdo, atualmente o método mais empregado na produgéo de
biodiesel (Figura 3). Esse processo envolve a reagéo dos triglicerideos presentes nos
6leos com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, na presenca de
um catalisador acido ou basico. Como resultado, formam-se monoalquil ésteres,
conhecidos popularmente como biodiesel, e glicerol como subproduto. A
transesterificagdo promove a redugao significativa da viscosidade do 6leo vegetal,
adequando suas propriedades fisico-quimicas para aplicagao eficiente em motores

diesel convencionais.

Figura 3. Processo de transesterificagéo.

H,C—OCOR; R{COORy H;.{l:,—[}H
catalisador b .
HC—QCOR; + 3R4—0H o r— R,COORs  + HC—OH
+
H,C—0OCOR; R3COOR, HsC—0H
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
esteras

Fonte: GERIS et al., 2007.

Além da adequacéo fisico-quimica que permite seu uso eficiente em motores
convencionais, o biodiesel apresenta importantes beneficios ambientais, destacando-
se pela significativa reducdo nas emissbes de gases de efeito estufa, alta
biodegradabilidade e origem renovavel. Essas caracteristicas consolidam o biodiesel
como uma alternativa promissora e sustentavel aos combustiveis fosseis tradicionais,

contribuindo para a mitigagcdo dos impactos ambientais associados ao setor
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energético (Bazyar, 2023; Ma; Hanna, 1999).

O biodiesel pode ser utilizado tanto em sua forma pura (B100) quanto em
misturas com diesel fossil em diferentes propor¢des, denominadas blends. A adogéo
dessas misturas possibilita a compatibilizacdo do desempenho operacional dos
combustiveis com a infraestrutura veicular e de abastecimento ja estabelecida, ao
passo que promove redugdes significativas nas emissdes de poluentes atmosféricos
e gases de efeito estufa. Essa flexibilidade no uso do biodiesel contribui para sua

ampla aceitagédo e implementagédo gradual como alternativa energética sustentavel.
1.2.1 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa € um parametro fundamental na avaliagdo da qualidade
e durabilidade dos combustiveis, especialmente do biodiesel. Em relagéo ao diesel
féssil, o biodiesel apresenta menor resisténcia a oxidagao, processo que ocorre
principalmente durante o armazenamento prolongado e resulta na formacédo de
depdsitos soélidos, gomas e outros subprodutos que comprometem sua eficiéncia e
seguranga operacional. A resisténcia a oxidagdo do biodiesel esta diretamente
relacionada a sua composicao molecular, particularmente a estrutura e ao perfil dos
ésteres metilicos ou etilicos que o constituem. Acidos graxos insaturados,
caracterizados pela presenca de ligacdes duplas em suas cadeias carbénicas, séo
mais suscetiveis a oxidacado, enquanto os acidos graxos saturados conferem maior
estabilidade quimica ao combustivel. Dessa forma, a escolha da matéria-prima para
a producao do biodiesel € determinante, visto que diferentes fontes vegetais e animais
apresentam perfis variados de acidos graxos, impactando diretamente a estabilidade
oxidativa do produto (Yamane et al., 2007; Dunn, 2005; Knothe; Steidley, 2005).

Esse aspecto torna-se fundamental para o desenvolvimento de estratégias
destinadas a ampliar a vida util dos biocombustiveis, envolvendo a incorporacéo de
aditivos antioxidantes, o controle rigoroso das condicoes de armazenamento e a
selecdo criteriosa das matérias-primas. Essas abordagens visam otimizar as
propriedades quimicas do biodiesel, garantindo maior estabilidade oxidativa e
desempenho eficiente em suas aplicagdes energéticas (Clemente et al, 2023).

A estabilidade do biodiesel pode ser comprometida por diversos fatores fisico-
quimicos, entre os quais se destacam a hidrolise, a exposi¢ao a radiagao luminosa, a

decomposicdo térmica e a contaminagcdo por impurezas, especialmente ions
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metalicos catalisadores. Esses agentes promovem reagdes quimicas que levam a
formacao de compostos indesejaveis, como peroxidos, acidos graxos livres, aldeidos,
cetonas e polimeros, os quais afetam negativamente as propriedades fisico-quimicas
e a qualidade do biocombustivel (Clemente et al, 2023).

A instabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada ao grau de
insaturacao presente em suas moléculas. Quanto maior o numero de ligagdes duplas
nas cadeias carbbdnicas, maior € a suscetibilidade do biodiesel a oxidagdo. A
degradagao ocorre predominantemente nas posi¢oes alilicas, situadas adjacentes as
ligacbes duplas, onde a formacao de radicais livres é facilitada. A taxa da reagao
oxidativa é influenciada nao apenas pelo numero, mas também pela posi¢cao dos sitios
alilicos e bis-alilicos presentes na estrutura dos ésteres metilicos que compdem o

biodiesel, conforme ilustrado na Figura 4 (Jain; Sharma, 2010).

Figura 4. Posigao dos sitios ativos das moléculas de ésteres metilicos.

alquil bis-alilico
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Fonte: JAIN; SHARMA, 2010.

O conhecimento aprofundado desses mecanismos € essencial para a
otimizacdo dos processos de produgdo e armazenamento do biodiesel, além de
subsidiar o desenvolvimento de estratégias antioxidantes eficazes, capazes de
prolongar a vida util do biocombustivel e assegurar sua qualidade durante a utilizagao
(Clemente el al., 2023).

A oxidacdo do biodiesel € um processo que compromete suas propriedades
fisico-quimicas e, consequentemente, seu desempenho como biocombustivel. Essa
degradacao ocorre, lentamente, de forma espontaneamente na presenga de oxigénio
atmosférico e pode ser dividida em trés etapas principais: iniciacdo, propagacao e
terminacao (Spacino et al, 2022; Schaich, 2005).

Na etapa de iniciagao, ocorre a formagao de radicais livres altamente reativos,
resultantes da ruptura das ligacées carbono-hidrogénio (C—H) presentes nos ésteres
metilicos ou etilicos do biodiesel. Essa cisdo € desencadeada pela interacdo do
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substrato organico com o oxigénio molecular e é potencializada por fatores externos,
como radiagcdo luminosa, elevagdao da temperatura e presengca de impurezas
metalicas. lons de metais de transicdo, tais como Co?*, Cr¥* e Mn2*, atuam como
catalisadores da oxidagao, acelerando a formacdo e propagagéo dos radicais livres
no sistema (Schaich, 2005).

Etapa 1: RH > R* + H* (Equacéo 1)

Durante a fase de propagacao, os radicais livres (R*) gerados reagem com o
oxigénio molecular ('O,) para formar radicais perdxidos organicos instaveis (ROO").
Esses radicais peroxidos perpetuam a reagdo em cadeia, originando mais radicais
livres e hidroperéxidos (ROOH) (Schaich, 2005).

Etapa 2: R* + O2 > ROO* (Equacéo 2)
Etapa 3: ROO* + RH > ROOH + R* (Equacéo 3)

Na etapa de terminacgao, ocorre a recombinacao dos radicais livres, resultando
na formacao de produtos estaveis e compostos poliméricos. Muitos desses produtos
contribuem para a formagcao de gomas e sedimentos durante o armazenamento,

comprometendo a qualidade e a estabilidade do biodiesel (Schaich, 2005).
Etapa 4: ROO* + R* > ROOR (Equacao 4)
Etapa 5: ROO* + ROO* - ROOR + O2 (Equacéo 5)
Etapa 6: R*+ R* > RR (Equacgéo 6)

Conforme mencionado anteriormente, diversos fatores intrinsecos e
extrinsecos influenciam diretamente a taxa de oxidacdo do biodiesel. Entre eles
destacam-se a composicado do perfil de acidos graxos da matéria-prima utilizada no
processo de transesterificacdo, a presenca de catalisadores metalicos e as condi¢des
de armazenamento do biocombustivel. Para minimizar os efeitos adversos desses
fatores, a adocdo de medidas preventivas torna-se indispensavel, visando garantir a
estabilidade oxidativa e a manutencao da qualidade do biodiesel ao longo do tempo
(Knothe; Steidley, 2005).



17

A estabilidade do biodiesel esta diretamente relacionada a composi¢cao dos
acidos graxos presentes nos ésteres metilicos que o compdem, especialmente a
presenca de insaturagdes nas cadeias carbdnicas. Os ésteres metilicos insaturados,
tais como metil oleato (monoinsaturado), metil linoleato (di-insaturado) e metil
linolenato (tri-insaturado), apresentam diferentes graus de suscetibilidade a oxidagao.
Essa vulnerabilidade decorre da presenca de atomos de hidrogénio nas posigcoes
alilicas e, sobretudo, bis-alilicas, localizadas entre duplas ligagdes conjugadas.

Nessas regides, os hidrogénios sdo mais facilmente abstraidos por radicais
livres, iniciando a formagcdo de hidroperoxidos e, posteriormente, de produtos de
degradagdo como alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Os ésteres
poliinsaturados sao mais reativos frente a oxidacdo em comparagdo com o0s
monoinsaturados. Consequentemente, a estabilidade oxidativa dos ésteres de acidos
graxos metilicos segue uma ordem decrescente de resisténcia a oxidagao: metil oleato
> metil linoleato > metil linolenato. Essa tendéncia reflete ao aumento da reatividade
com o numero de insaturagdes, sendo o metil linolenato o mais suscetivel devido a
presenga de trés duplas ligagdes conjugadas (Branco et al, 2025).

A compreenséo da influéncia estrutural dos ésteres insaturados na estabilidade
oxidativa do biodiesel é essencial para o desenvolvimento de estratégias que visem
ao aprimoramento dessa estabilidade. Entre tais estratégias, destacam-se a utilizagao
de antioxidantes eficazes e a selecao criteriosa de matérias-primas com menor teor
de acidos graxos poli-insaturados, visando prolongar a vida util e garantir a qualidade
do biocombustivel (Brown; Kelly, 2007; Jain; Sharma, 2010; Yaakob et al., 2014).

1.2.2 Oxidacgao pelo Oxigénio Singleto

Do ponto de vista termodindmico, o oxigénio molecular (30,) em seu estado
fundamental n&o reage diretamente com as ligagdes duplas presentes em compostos
insaturados, como os ésteres de acidos graxos que compdem o biodiesel. Essa inércia
reativa esta relacionada a diferenca nos estados de spin dos reagentes: o oxigénio no
estado fundamental encontra-se em um estado triplete (*0,), caracterizado por dois
elétrons desemparelhados em orbitais degenerados, enquanto os sistemas organicos
com ligagdes duplas geralmente estdo em estados singletos, com todos os elétrons
emparelhados, o que impede a reagao direta entre esses dois tipos de moléculas

As reacgdes entre estados de spin diferentes, como a interagao entre um estado
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triplete e um estado singleto, sao proibidas pelas regras de selegao de spin, a menos
que ocorra uma conversao de spin, processo energeticamente desfavorecido. Para
que a oxidagao acontega, € necessario que o oxigénio seja previamente excitado ao
seu estado singlete ('O,), no qual os elétrons possuem spins emparelhados,
conferindo a molécula alta reatividade em relagéo as ligagdes duplas presentes nos
ésteres de acidos graxos.

Esse processo de ativagao requer uma energia de ativagao estimada entre 35
a 65 kcal/mol, o que evidencia que, sob condicbes ambientais normais, a reacao direta
entre o oxigénio no estado fundamental e as ligagcdes insaturadas do biodiesel ndo
ocorre de forma espontanea (Borsato et al., 2010).

A oxidagao dos ésteres insaturados presentes no biodiesel é fortemente
influenciada pela forma do oxigénio molecular envolvido na reagdo. Conforme
mencionado anteriormente, o oxigénio em seu estado fundamental (30,),
caracterizado como um triplete com dois elétrons desemparelhados, apresenta baixa
reatividade frente as ligagdes duplas em moléculas organicas em estado singlete.
Contudo, diversos estudos indicam que a presenca de ions metalicos de transi¢cao
pode catalisar a conversao do oxigénio do estado triplete para o estado singlete ('O,),
este ultimo significativamente mais reativo e capaz de promover a oxidacao dos
ésteres insaturados (Borsato et al., 2010).

Spacino et al. (2022) descrevem um mecanismo pelo qual o oxigénio
molecular em seu estado fundamental (*0,) é transformado em seu estado excitado
("0O,), catalisado por ions metalicos, genericamente representados nas equagdes por
“M”. Esse processo ocorre por meio de uma sequéncia de reagdes redox que
envolvem compostos orgéanicos insaturados. A relevancia desse mecanismo é
destacada na oxidacdo do biodiesel, pois acelera significativamente a degradacao

oxidativa dos ésteres insaturados presentes no combustivel.
Etapa 1: 2RH + 2 M3*— 2R’ + 2H* + 2M?* (Equagao 7)

Nessa etapa, os ions metalicos trivalentes (M3*) atuam como agentes
oxidantes, promovendo a oxidagdo de moléculas organicas (RH) e gerando radicais
livres (R°) e ions H*. Simultaneamente, ocorre a reducéo dos ions metalicos para o
estado divalente (M**), estabelecendo um ciclo redox fundamental para a propagagéao

das reagdes oxidativas
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Etapa 2: 2 M?* + 2302 > 2 M3 + 2 302 (Equacao 8)

Os ions metalicos reduzidos (M?*) atuam como doadores de elétrons ao
oxigénio molecular em seu estado fundamental (*0,), promovendo sua reducgéo e
originando o radical superoxido (30,™°). Simultaneamente, ocorre a regeneragao dos
ions metalicos para sua forma trivalente (M**), reiniciando o ciclo redox catalitico. Esse
processo é fundamental na propagacéo da oxidacdo do biodiesel, uma vez que o
radical superoxido € altamente reativo e participa de reacdes subsequentes que

degradam os ésteres insaturados.
Etapa 3: 2 302 + 2H* & 02+ H202 (Equacéo 9)

Os radicais superoéxidos (20O, ™) podem reagir com protons (H*), resultando na
formacgao de oxigénio singlete ('O,) e peroxido de hidrogénio (H,O,), ambos altamente
reativos frente a compostos insaturados. Esses produtos intermediarios
desempenham papel crucial na aceleragao das reacdes oxidativas, promovendo a
degradagao dos ésteres insaturados presentes no biodiesel e comprometendo sua

estabilidade oxidativa.
Equacgao genérica: 2 RH + 2302 > 2 R* + '02 + H202 (Equacéo 10)

O resultado desse conjunto de reacbes € a geragao de espécies altamente
reativas, como radicais livres (R*) e oxigénio singlete ('O,) capazes de iniciar ou
propagar reacdes de oxidagado nos ésteres insaturados do biodiesel. A presenca
continua dessas espécies reativas reduz significativamente a estabilidade oxidativa
do biocombustivel, comprometendo sua qualidade durante o armazenamento e
utilizagao.

Esse mecanismo evidencia a relevancia do entendimento sobre a atuacéo dos
ions metalicos como catalisadores no processo de oxidagao do biodiesel, uma vez
que estes promovem um aumento expressivo na taxa de oxidagéo e na geracgao de
espécies reativas de oxigénio (ROS). ions metalicos como Co®*, Cu?*, Fe**, Fe* e
Mn2* exercem papel central nesse contexto, atuando como mediadores em reagdes
redox que iniciam e propagam a degradacgao oxidativa dos ésteres insaturados. A
presenca desses ions, mesmo em concentragdes trago, pode comprometer

significativamente a estabilidade do biodiesel durante o armazenamento.
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Portanto, o mecanismo de formagao de hidroperdoxidos (ROOH) pode ser
explicado pela reacao direta entre um éster insaturado (RH) e o oxigénio molecular no

estado singlete ('O,), conforme representado na equagao a seguir:

RH + 02> ROOH (Equacgao 11)

Essa reagdo ocorre sem a necessidade de etapas intermediarias de
radicalizagc&o, uma vez que o oxigénio singlete, por apresentar elétrons emparelhados
em orbitais antissimbdlicos, é altamente eletrofilico e reativo frente a ligagdes 1
presentes em compostos insaturados. A formacéo do hidroperéxido constitui a etapa
inicial da degradacgao oxidativa, podendo levar a geracéo de aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos e compostos poliméricos ao longo das fases posteriores do processo.

Durante a etapa de propagacao da oxidagao, especialmente na presencga de
agentes cataliticos, como ions metalicos de transicdo, os hidroperdoxidos formados
(ROOH) sofrem decomposicao, originando radicais alcoxi (RO*) e radicais hidroxila
(HO"). Essas espécies altamente reativas aceleram significativamente o processo de
degradagao oxidativa, promovendo a formacao de uma ampla variedade de produtos
secundarios de oxidagao, tais como aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e outros
compostos oxigenados. A acumulagao desses produtos compromete as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel, afetando sua estabilidade, eficiéncia e seguranca durante

0 armazenamento e uso (Lillard; Day, 1964).

1.2.3. Aparelho Rancimat®

O ensaio realizado por meio do equipamento Rancimat® ¢ amplamente utilizado
na avaliagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, sendo considerado um método
padrao na caracterizacdo deste parametro. O procedimento consiste em submeter a
amostra a uma temperatura elevada, em torno de 110 °C, sob um fluxo continuo de
ar, simulando condi¢des aceleradas de oxidac&do. Durante o ensaio, sdo monitoradas
as alteracdes na condutividade elétrica de uma solugcdo aquosa receptora, indicativas
da formacado de acidos volateis oriundos da decomposicdo oxidativa. O tempo
decorrido até a mudanca acentuada na condutividade é denominado tempo de
indugéo (Pl) e reflete a resisténcia do biodiesel a oxidagdo. Este método esta

normatizado pela especificacdo europeia EN 14214, sendo amplamente adotado
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como referéncia para controle de qualidade e comparagdes entre amostras tratadas
ou ndo com antioxidantes.

Para a realizagdo da anadlise, 7,5 g da amostra de biodiesel foram
acondicionados no tubo de ensaio acoplado ao aparelho Rancimat®, sendo
submetidos a aquecimento controlado por meio de um bloco térmico com temperatura
previamente ajustada. A oxidagao lipidica foi conduzida pelo borbulhamento continua
de ar atmosférico, com vazao constante de 10 L-h™. Durante o processo, os produtos
volateis formados pela degradacdo oxidativa foram arrastados pelo fluxo de ar até
uma ceélula de medi¢cdo contendo agua ultrapura (agua Milli-Q) e um eletrodo
condutimétrico. A presenga de acidos organicos volateis na agua promove o aumento
de sua condutividade elétrica, parametro monitorado em tempo real para indicar o
progresso da oxidagdo. A Figura 5 ilustra o dispositivo Rancimat® utilizado neste

trabalho.

Figura 5. Rancimat® 837 (Metrohm®).

Fonte: Adaptado de Rancimat® Metrohm® (2013).

A condutividade elétrica da solugao aquosa é monitorada de forma continua e
em tempo real, refletindo o aumento gradual da concentragdo de compostos volateis
e hidrossoluveis formados ao longo da degradacao oxidativa dos ésteres metilicos
presentes no biodiesel. Com o prosseguimento do aquecimento da amostra, esses
produtos de oxidagao, principalmente acidos organicos, acumulam-se na célula de
medi¢ao, promovendo um aumento significativo da condutividade elétrica da solugao,
expressa em microsiemens por centimetro (uS-cm™). O ponto em que essa elevagao
se torna abrupta é utilizado como critério para determinar o periodo de inducédo da
amostra, parametro fundamental para avaliar sua estabilidade frente ao processo de
oxidagao.

O periodo de inducao (PI) é determinado com base no ponto de inflexdo da
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curva de condutividade elétrica em fungao do tempo (s), sendo este um parametro
chave para indicar a resisténcia do biodiesel a oxidagao. Esse ponto marca o inicio da
rapida formacéo de produtos volateis de degradacéo, refletindo a transi¢ao entre uma
fase de estabilidade relativa e a intensificacdo da oxidagdo. O equipamento Rancimat®
realiza o registro automatico dessa variagao, permitindo a quantificagado precisa da
estabilidade oxidativa do combustivel de forma reprodutivel e padronizada (Galvan et
al., 2013).

A Figura 6 ilustra o principio de funcionamento do sistema experimental, onde
a linha verde representa a variagdo da condutividade elétrica (uS-cm™) ao longo do
tempo durante a exposi¢cao da amostra de biodiesel ao aquecimento acelerado. Essa
curva reflete a liberacédo progressiva de compostos volateis resultantes da oxidagao
lipidica. A linha azul corresponde a segunda derivada da curva de condutividade,
utilizada para aprimorar a identificacdo do ponto de inflexdo, possibilitando uma
determinacao mais precisa do periodo de indugao (PIl). Além disso, as linhas em azul
claro e vermelho sao geradas automaticamente pelo software do equipamento
Rancimat no momento da detecgdo e quantificagdo do valor do PI, conforme os

critérios estabelecidos pelo algoritmo do sistema (Galvan et al., 2013).

Figura 6. Funcionamento do aparelho Rancimat® 837 (Metrohme).
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Fonte: Adaptado de Rancimat® Metrohm® (2013).

1.3 ANTIOXIDANTES

Com o objetivo de reduzir a taxa de reacao de oxidagao e prolongar o periodo

de inducdo do biodiesel, antioxidantes sdo amplamente utilizados devido a sua
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capacidade de reagir com radicais livres gerados durante as etapas de iniciagao e
propagacao do processo oxidativo. Ao interceptar esses radicais, os antioxidantes
formam produtos estaveis e inertes, interrompendo a reagdo em cadeia. Dessa forma,
promovem a ampliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, contribuindo para a
manutencgao das propriedades fisico-quimicas do combustivel e para a extensao de
sua vida util (Clemente et al, 2023).

Para a selecdo adequada de um antioxidante a ser aplicado no biodiesel, &
imprescindivel considerar inicialmente as condigdes de producdo do combustivel, a
compatibilidade quimica do aditivo com o substrato, sua poténcia antioxidante e as
caracteristicas desejadas relacionadas a estabilidade oxidativa almejada. A escolha
do antioxidante deve ser orientada pelas propriedades especificas que se pretende
conferir ao produto final, observando especialmente os parametros estabelecidos por
normas tecnicas, como a EN 14214, que estabelece os requisitos minimos de
qualidade para o biodiesel. Tais critérios asseguram que o aditivo selecionado seja
eficaz e seguro, atendendo as condi¢gbes operacionais e as exigéncias regulatérias
vigentes (Lillard; Day, 1964).

1.3.1 Mecanismo de Reacao dos Antioxidantes na Oxidagao do Biodiesel

A reagao em cadeia da autoxidagao do biodiesel € iniciada e propagada pela
formacao de radicais livres altamente reativos. A desativagao precoce desses radicais
€ o fator-chave para a interrupcdo do processo oxidativo, evitando a formacéo de
subprodutos que perpetuam a degradacdo do combustivel. Dessa forma, os
antioxidantes devem ser incorporados preferencialmente antes do inicio do estresse
oxidativo do biodiesel, ou seja, imediatamente apds sua obtencdo no processo
industrial, com o objetivo de prevenir a geracdo inicial das espécies reativas. E
importante ressaltar que os ésteres ja oxidados presentes no biodiesel nao podem ser
revertidos pela adi¢ao tardia de antioxidantes, visto que a acao desses compostos &
predominantemente preventiva, e nao reparadora. A inibigdo da reagao em cadeia por

radicais livres pode ser genericamente representada pelas seguintes equacgoes:
R* + AH (molécula antioxidante) > RH + A* (radical antioxidante) (Equacéo 12)

e/ou
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ROO* + AH > ROOH + A* (Equacgéao 13)

Na Equacéao 12, o radical alquila (R*) reage com a molécula do antioxidante,
resultando na formagdo de um composto estavel (RH) e na geracdo do radical
antioxidante (A'). Ja na Equacgao 13, o radical peroxila (ROO"), principal agente da
propagacéo da oxidagao, € convertido em hidroperoxido (ROOH) por meio da agao
do antioxidante, que também o neutraliza. Em ambos os casos, a formagé&o do radical
antioxidante (A"), que apresenta menor reatividade e maior estabilidade, interrompe a
reacao em cadeia, contribuindo para o aumento da estabilidade oxidativa do biodiesel.

E fundamental que o radical livre gerado a partir da molécula antioxidante (A°)
nao possua capacidade de iniciar ou propagar novas reagdes oxidativas, devendo
manter-se suficientemente estavel para interromper a cadeia reacional. Nesse
contexto, a eficacia de um antioxidante esta diretamente relacionada a sua habilidade
de interferir nos mecanismos de formagéo e propagacéo dos radicais livres. Importa
salientar que os antioxidantes ndo competem com o substrato pela molécula de
oxigénio, tampouco atuam como agentes que absorvem o oxigénio molecular. Pelo
contrario, sua agado se da exclusivamente pela interrupcdo do processo de
autoxidagado, agindo nas etapas de iniciagdo e propagacao da reacdo em cadeia.
Dessa forma, tanto antioxidantes naturais quanto sintéticos desempenham seu papel
estabilizante por meio da neutralizagdo dos radicais livres, elemento crucial para a

prevencao da degradacéao oxidativa do biodiesel (Lillard; Day, 1964).
1.3.2 Antioxidantes

Historicamente, os primeiros antioxidantes naturais aplicados na industria
alimenticia incluiam compostos como a lecitina e a resina de guaiaco, utilizados em
baixas concentracées. Com o avango tecnolégico e a crescente demanda por maior
estabilidade dos produtos, os antioxidantes sintéticos comegcaram a substituir os
naturais, destacando-se o propilgalato (PG) como um dos primeiros compostos
amplamente empregados. Nas décadas seguintes, antioxidantes como o butil-hidroxi-
anisol (BHA) e o butil-hidroxi-tolueno (BHT) tornaram-se largamente utilizados, em
virtude da sua comprovada eficacia na prevencgao da oxidagao lipidica.

Entretanto, preocupacbes crescentes relativas a toxicidade, ao potencial

carcinogénico e aos efeitos citotoxicos dos antioxidantes sintéticos levaram a
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imposicao de restricbes e até mesmo a proibicdo do uso desses compostos em
diversos setores industriais de alguns paises europeus, conforme relatado por
Domingos et al. (2007). Diante desse contexto, houve um renovado interesse pelos
antioxidantes naturais, impulsionado pela busca por alternativas mais seguras e
ambientalmente sustentaveis.

Os antioxidantes naturais sdo compostos que se oxidam preferencialmente em
relacdo aos substratos que protegem, atuando como agentes sacrificiais ao
interromper a cadeia de reacdes oxidativas. Entre os exemplos mais amplamente
reconhecidos estao os tocoferodis, amplamente empregados na conservagao de 6leos
vegetais, como o azeite. Além disso, diversas especiarias, como canela, orégano,
pimenta-do-reino e noz-moscada, apresentam propriedades antioxidantes
expressivas. Destaca-se a noz-moscada, que demonstra maior eficacia
especialmente em sistemas emulsificados do tipo 6leo-em-agua (Mittelbach; Schober,
2003).

A otimizagao da combinacao entre diferentes antioxidantes pode promover um
efeito sinérgico, ampliando a eficiéncia na protegdo contra a oxidagao e,
consequentemente, na conservacgao das propriedades fisico-quimicas do biodiesel ao
longo do tempo. Essa abordagem permite potencializar a agao antioxidante mesmo
sob condi¢des de estresse térmico ou exposigao ao oxigénio. Ademais, € vantajosa a
associagao de antioxidantes com agentes sequestrantes de ions metalicos tragos,
como acido citrico e acido fosforico, que atuam na complexacédo desses ions mesmo
em baixas concentracoes. Tal estratégia é relevante, pois ions metalicos como ferro
(Fe?*, Fe®*") e cobre (Cu?*) desempenham papel catalitico na aceleragao das reacdes
oxidativas, favorecendo a decomposi¢ao de hidroperdxidos (ROOH) e a geracao de
radicais livres (R’). A presenga desses metais pode reduzir significativamente o tempo
de estocagem do biodiesel, comprometendo sua estabilidade oxidativa. Esses dados
ressaltam a necessidade de controle rigoroso dos niveis de contaminantes metalicos
durante o processo produtivo e ao longo da cadeia de armazenamento do biodiesel,

visando garantir sua qualidade e durabilidade (Clemente et al., 2023)

1.3.3 Folhas de Café

As folhas de café (Coffea arabica) destacam-se como uma fonte promissora de
antioxidantes naturais para aplicagao na industria do biodiesel. Pesquisas indicam que
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os extratos alcoodlicos dessas folhas sao ricos em compostos bioativos, tais como
acido clorogénico, acido cafeico e diversos compostos fendlicos, os quais possuem
elevada capacidade de neutralizacdo de radicais livres. Essa atividade antioxidante
exerce um papel fundamental na inibicdo da oxidacao lipidica, contribuindo para o
retardamento do processo de degradacéo oxidativa do biodiesel.

Devido a sua composicao fitoquimica rica em compostos bioativos, os extratos
de folhas de café apresentam potencial significativo para aplicagdo como
estabilizantes naturais do biodiesel, configurando uma alternativa viavel aos
antioxidantes sintéticos convencionais. Além de contribuirem para a redugcdo dos
custos de produgdo, esses antioxidantes naturais promovem menor impacto
ambiental, alinhando-se as crescentes demandas por processos mais sustentaveis ao
longo da cadeia produtiva de biocombustiveis (Jenkins et al., 2016).

Embora os extratos das folhas de café apresentem beneficios promissores
como antioxidantes naturais para aplicagdo em biodiesel, seu uso ainda se encontra
em estagio exploratério. Torna-se imprescindivel conduzir avaliagdes rigorosas e
prolongadas da estabilidade quimica e funcional desses extratos durante o
armazenamento, bem como analisar sua compatibilidade com o0s processos
industriais convencionais de produgao e conservagao do biodiesel.

Adicionalmente, a eficacia antioxidante dos extratos de folhas de café deve ser
comparada rigorosamente com a dos antioxidantes sintéticos padrédo, visando
assegurar que essa alternativa natural apresente desempenho equivalente, ou até
mesmo superior, aos compostos sintéticos convencionais. Somente por meio dessas
validagdes sera possivel garantir a viabilidade técnica e econbmica da aplicagao
desses extratos como estabilizantes naturais na industria de biocombustiveis
(Regazzoni et al., 2016).
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Figura 7. Cafeeiro (Coffea arabica).

Fonte: Prépria Autora.

1.3.4 Erva-Mate

A erva-mate (llex paraguariensis) (Figura 8) € uma planta arbdrea nativa das
regides Sul e Centro-Oeste do Brasil, bem como do Norte da Argentina e do Paraguai.
Seu uso tradicional remonta as populagdes indigenas da América do Sul, sendo
posteriormente adotado e difundido pelos colonizadores europeus. O consumo da
erva-mate é culturalmente marcado por bebidas tipicas, como o chimarrdo, servido
quente e o tereré, consumido frio, ambas elaboradas a partir das folhas e ramos finos
da planta (Suveges, 2014).

A composigao quimica da erva-mate, utilizada na obtencdo de extratos e
biomassa comercial, é fortemente influenciada por fatores ambientais e agronémicos,
tais como o clima, o tipo de cultivo e a origem geografica da planta. Entre os principais
compostos bioativos presentes destacam-se os polifendis, especialmente os acidos
clorogénico e cafeico, além das xantinas, como a cafeina e a teobromina. A planta
também contém flavonoides importantes, como quercetina, canferol e rutina, além de
aminoacidos, minerais e vitaminas. Essa diversidade fitoquimica confere a erva-mate
propriedades funcionais que a tornam uma fonte promissora para aplicacdes
nutricionais, farmacéuticas e industriais (Dartora, 2010).
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Figura 8. Erva-Mate (llex paraguariensis).

Fonte: Prépria Autora.

1.3.5 Jambolao

O jambolao (Syzygium cumini) € uma fruta conhecida por diversos nomes
regionais no Brasil. Originaria da Indonésia, China e Antilhas, essa espécie demonstra
excelente adaptagdo as condi¢des climaticas brasileiras, sendo cultivada em varias
regides do pais. As arvores do jamboldo sdo de grande porte e frutificam entre os
meses de janeiro e maio. Os frutos apresentam formato ovdide e um processo de
maturagao caracteristico, que se inicia com a coloragao branca, evolui para o
vermelho e culmina em um tom purpura intenso na casca (Figura 9). A polpa do fruto
€ carnosa e comestivel, embora apresente sabor adstringente, o que limita seu
consumo popular no Brasil. Apesar disso, o jambolao € bastante presente em areas
urbanas, onde as arvores sao frequentemente utilizadas no paisagismo de calgcadas
e vias publicas (Wu; Prior, 2005).

Estudos cromatograficos conduzidos por De Brito et al. (2007) identificaram
uma diversidade significativa de antocianinas presentes na casca do jambolao,
destacando compostos como delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina.
A atividade antioxidante atribuida a casca do fruto esta relacionada a presenca desses
pigmentos, além de vitaminas, compostos fendlicos e taninos. Esses constituintes
exercem um papel fundamental na neutralizagdo de radicais livres formados durante
as etapas de oxidacao, indicando o potencial dos extratos do jamboldo como agentes
antioxidantes naturais capazes de retardar a degradagao oxidativa do biodiesel (Faria
etal., 2011).



Figura 9. Fruto de Jambolao (Syzygium cumini).

Fonte: Prépria Autora.

14 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DE MISTURA

O delineamento experimental € um método utilizado para o planejamento
eficiente e sistematico de experimentos, com o objetivo de otimizar produtos e
processos. Entre as diversas abordagens disponiveis, o delineamento de misturas
destaca-se por sua aplicagao especifica na formulagao e ajuste das proporgdes
dos componentes avaliados, os quais influenciam diretamente as propriedades e
o desempenho final da mistura. Essa técnica permite investigar de forma
estruturada as interagdes entre substancias bioativas, facilitando a identificacao
das proporgdes ideais para atingir as caracteristicas desejadas, ao mesmo tempo
em que reduz significativamente o numero de experimentos necessarios (Cornell,
1990; Marchl et al., 2010).

Na metodologia de delineamento experimental de misturas, as variaveis
de resposta dependem diretamente das proporgbes relativas entre os
componentes. Contudo, em muitas aplicagbes praticas, alguns componentes da
mistura apresentam restricdes quanto a seus limites minimos e/ou maximos, o que
limita a regido experimental disponivel. Para contornar essa limitagdo, McLean e
Anderson (1966) propuseram a realizacdo dos experimentos nos vértices
extremos da regido factivel, bem como em diversos centroides situados dentro
dessa area viavel. Essa abordagem, conhecida como delineamento de vértices
extremos, permite uma exploracao eficiente do espaco de formulagdo mesmo
diante das restricbes impostas as composicoes. Complementarmente, os
delineamentos desenvolvidos por Scheffé (1963) fornecem estruturas robustas
para o estudo do comportamento das misturas em dominios experimentais

restritos, contribuindo de forma significativa para a otimizacdo de formulacdes
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complexas (Scheffé, 1963).

1.4.1 Simplex Modificado — Otimizagao

O principio do simplex basico, descrito por Spendley et al. (1962), baseia-se no
deslocamento sistematico de uma figura geométrica regular, como um tridngulo
equilatero no caso de duas variaveis ou um tetraedro para trés variaveis, sobre a
superficie da resposta experimental. O objetivo é identificar, por meio de avaliagbes
sucessivas, regides de maximo ou minimo, aproximando-se progressivamente das
condigdes 6timas do sistema analisado. Como evolugao dessa técnica, Nelder e Mead
(1965) propuseram o simplex modificado, também conhecido como método de Nelder-
Mead, que confere maior flexibilidade a forma e ao tamanho do simplex, permitindo
sua adaptagcdo a geometria local da superficie de resposta. Essa capacidade de
adaptacao torna o método especialmente eficaz em problemas onde o gradiente da
funcdo objetivo ndo esta disponivel ou é de dificil determinagcédo, sendo amplamente
aplicado na otimizacdo de processos quimicos, formulagdes e estudos de
estabilidade.

Com os avangos computacionais, Pires et al. (1998) desenvolveram um
aplicativo para microinformatica que incorporou uma funcionalidade de inicializacéo
automatica ao método do simplex modificado. Nesse procedimento, o processo de
otimizagao, seja para maximizagao ou minimizagao de uma variavel resposta, comecga
com a definigdo dos limites inferiores (Li) e superiores (Ui) para cada fator sob controle
experimental. O primeiro vértice do simplex supermodificado &€ estabelecido pelas
coordenadas correspondentes aos niveis inferiores de todos os fatores, enquanto os
demais vértices sao obtidos seguindo a técnica geométrica descrita por Spendley et
al. (1962), assegurando a formagao de um simplex regular inicial dentro da regido
experimental viavel. Essa abordagem automatizada proporciona maior eficiéncia e
precisdo na condugdo do processo de otimizacdo, além de reduzir o tempo e os
recursos necessarios para a exploracédo das condi¢des 6timas.

Apb6s a construcdo do simplex modificado inicial, o sistema é avaliado nas
condicbes experimentais correspondentes aos seus vértices. As respostas obtidas
sao classificadas em trés categorias: B (melhor resposta), N (respostas
intermediarias) e W (pior resposta). A etapa seguinte do algoritmo consiste na

substituigdo do vértice W pela sua reflexdo (R) em relagao a hiperface formada pelos
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vértices remanescentes. Essa operacao tem o objetivo de explorar uma nova regiao
no espacgo de resposta, potencialmente mais favoravel. A diregcdo do movimento de
reflexdo é determinada a partir do centroide (P) dos vértices restantes, que serve como
referéncia geométrica para orientar o simplex em diregdo a regido de melhor
desempenho. Esse procedimento iterativo de substituicdo e realocagao dos veértices
permite a convergéncia eficiente do algoritmo ao ponto étimo experimental (Bona et
al, 2000).

1.4.2 Funcédo de Desejabilidade

As fungdes de desejabilidade, originalmente propostas por Harrington (1965) e
posteriormente aprimoradas por Derringer e Suich (1980), sdo amplamente utilizadas
para a otimizacdo simultanea de multiplas respostas em experimentos. Conforme
descrito por Derringer e Suich (1980), essa abordagem consiste na transformagéo das
variaveis dependentes (respostas) em valores adimensionais de desejabilidade

individual (d,), os quais variam no intervalo de 0 < d,, <1 (Derringer; Suich, 1980).

S
Yp—a
d, = ( = ) Equagéo 14
n —a (Equacéo 14)
Para:
d,=0 paray, < a (limite inferior)
0<d,<1 para a<y,<b
d, =1 paray, = b (limite superior)

Onde a e b representam os valores dos limites inferiores e superiores,
respectivamente, d, varia de 0 a 1 e s € um parametro ponderal subjetivo utilizado na
transformacao, a ser especificado pelo usuario. Valores de s menores que 1 (até 0,1)
ou maiores que 1 (até 10) modificam a importancia relativa das respostas, facilitando
a busca pelo ponto 6timo. No presente estudo, o valor de s foi fixado em 1 para ambas
as respostas.

Quando o objetivo é a maximizagao da variavel Yn, que representa a resposta
prevista pelo modelo obtido através do planejamento experimental, define-se que dn

= 0 para valores de Yn < a (limite inferior) e dn = 1 para Yn 2 b (limite superior). Para
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objetivos de minimizagao, os limites s&do invertidos, aplicando-se o complemento da
funcao de desejabilidade, ou seja, 1-dn.
A funcao de desejabilidade global D é calculada como a média geométrica das

desejabilidades individuais dn, conforme a formula.

D=(dxd,... dn)% (Equacéao 15)

No contexto da otimizagdo baseada na fungdo de desejabilidade global D,
valores proximos de zero indicam que pelo menos uma das respostas avaliadas é
completamente insatisfatoria, o que torna a solugédo experimental inviavel. Por outro
lado, quando D = 1, todas as respostas atingem seus niveis maximos de
desejabilidade, caracterizando a situacdo ideal. Dessa forma, essa abordagem
permite a identificagao eficiente das condi¢cbes experimentais 6timas, considerando
simultaneamente multiplos critérios de desempenho, o que é fundamental para a

otimizacao integrada de processos e formulagdes (Derringer; Suich, 1980).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente estudo teve como objetivo avaliar a estabilidade oxidativa do
biodiesel B100, produzido a partir da combinag¢ao de gordura de palma e dleo de soja,
considerando a influéncia da adicdo de extratos naturais antioxidantes e a presencga

de ions metalicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir biodiesel a partir de gordura de palma e 6leo de soja.

e Obter extratos etandlicos de folhas de café, erva-mate e polpa de
jambolao.

e Determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel pelo método acelerado
utilizando o equipamento Rancimat®.

e (Calcular a taxa de reagao de oxidagao do biodiesel.

e Avaliar a influéncia dos extratos antioxidantes naturais e dos ions
metalicos no processo de degradagao do biodiesel.

¢ Avaliar o potencial antioxidante dos extratos alcodlicos em biodiesel, na

presenca e auséncia dos ions Cr®**, Mn?" e Co?*.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DO BIODIESEL

A reacgao de transesterificagao dos triglicerideos foi conduzida utilizando uma
mistura composta por 50%mm) de gordura de palma (S.S. Moratto Comércio de
Insumos, Sao Paulo/SP, Lote SE-0518/25672) e 50%mm) de dleo de soja (Coamo®,
Lote 423058), conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10. Gordura de palma (S.S. Moratto Comércio de Insumos) e 6leo de soja
utilizados para produgéo de biodiesel (Coamo®).
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Fonte: Prépria Autora.

A reacgao de transesterificagao dos triglicerideos foi conduzida utilizando uma
mistura composta por 50% de gordura de palma (S.S. Moratto Comércio de Insumos,
Sao Paulo/SP, Lote SE-0518/25672) e 50% de 6leo de soja (Coamo®, Lote 423058),
conforme ilustrado na Figura 10. Como reagente, utilizou-se metanol absoluto (FMaia,
PA 99,8%) e, como catalisador, hidroxido de potassio (KOH) (SIGMA-ALDRICH,
95%). A reacéo foi conduzida com 2 g de KOH, 250 g da mistura de matérias-primas
e 125 mL de metanol. A mistura reacional foi aquecida a 60 °C sob refluxo, com
agitacao constante, durante 2 horas.

Apés a reacdo, as fases foram separadas por meio de funil de separacgao,
permitindo a remogao da fase contendo glicerina. O biodiesel bruto foi submetido a
um processo de purificagdo em duas etapas de lavagem: a primeira utilizando uma

solugdo aquosa de acido cloridrico a 1% (mm), com o objetivo de remover residuos
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alcalinos formados durante a transesterificagdo; e a segunda com agua destilada
aquecida a 80 °C, repetida até que o pH da solugdo atingisse a neutralidade.
Finalizada a lavagem, o biodiesel foi desumidificado por tratamento com sulfato de
sodio anidro (Na,S0O,), visando a completa remoc¢ao de tragos de umidade residual.

Para a etapa de secagem do biodiesel, utilizou-se sulfato de sédio anidro
(Na,SO,) previamente ativado por aquecimento em estufa a 120 °C durante 1 hora,
assegurando a completa eliminacdo de umidade do agente secante. Apos o
resfriamento, o Na,SO, seco foi adicionado a um béquer de 500 mL contendo o
biodiesel previamente lavado e com pH neutro. A mistura permaneceu em repouso
por 1 hora. Esse procedimento visou garantir a obtengdo de um biodiesel adequado
para as analises posteriores.

Apos o periodo de quimiossorgédo, a mistura de biodiesel e sulfato de sodio
anidro foi submetida a filtragdo a vacuo, com o objetivo de remover completamente o
agente secante. O biodiesel obtido apds esse processo apresentou aspecto limpido e
auséncia visivel de umidade, sendo considerado seco e apto para as analises

subsequentes de estabilidade oxidativa conduzidas no presente estudo.

3.2  CARACTERIZAGAO FisICO-QUIMICA DO BIODIESEL

A caracterizagao fisico-quimica do biodiesel foi realizada conforme
metodologias padronizadas. A massa especifica a 20 °C foi determinada de acordo
com o método ASTM D4052. O ponto de fulgor foi obtido pelo método ASTM D93,
enquanto a viscosidade cinematica a 40 °C foi avaliada conforme a norma ASTM
D445. O indice de iodo foi determinado segundo a norma EN 14111, e o indice de
acidez, pela ASTM D664. O teor de agua foi quantificado por meio do método ASTM
D6304. Por fim, os pontos de névoa e de fluidez foram determinados com base no

procedimento descrito na norma ASTM D2500.

3.3  ANALISE CROMATOGRAFICA DO BIODIESEL (CG-MS)

Para a quantificacdo dos ésteres metilicos presentes nas amostras de
biodiesel, foram pesadas aliquotas de 0,0200 g em balanga analitica de precisao, as
quais foram transferidas para tubos de microcentrifuga (Eppendorf®). Posteriormente,

adicionaram-se 500 yL de uma solugao padrao do éster metilico do acido tricosanoico
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(C23:0), preparada em heptano com concentragado de 1,0 mg-mL™" (Sigma-Aldrich).
Esse padrao interno foi utilizado para determinacdo das areas cromatograficas e
quantificacao relativa dos ésteres.

Apo6s homogeneizagao da mistura, foram injetados 2 yL da amostra em um
cromatografo a gas Shimadzu GC-2010 Plus acoplado a um detector de massas
QP2010 Ultra. A separacgao dos ésteres metilicos foi realizada utilizando uma coluna
capilar RESTEK RT-2560 de silica fundida, com 100 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,20 ym de espessura de filme, contendo como fase estacionaria
100% biscianopropilpolisiloxano nao ligado.

A vazado do gas hélio (He), utilizado como gas de arraste, foi determinada
automaticamente pelo sistema, em fungdo das condi¢gdes operacionais e das
propriedades da coluna. A pressao da linha foi mantida em 110 kPa, com fluxo total
de 17,1 mL-min~", enquanto a pressao interna da coluna foi estabilizada em 0,28 kPa,
resultando em um fluxo linear de 11,1 mL-min~". A amostragem foi realizada no modo
split, com razéo de divisdo 1:50, e a temperatura do injetor foi mantida a 240 °C.

A temperatura inicial da coluna foi mantida em 190 °C por 2 minutos, seguida
por um aquecimento gradual até 200 °C a taxa de 2,0 °C min™", onde permaneceu por
mais 2 minutos. Posteriormente, a temperatura foi novamente elevada para 230 °C,
também a uma taxa de 2,0 °C-min™", mantendo-se por mais 2 minutos. A interface
entre o cromatégrafo gasoso (CG) e o espectrometro de massas (MS) foi mantida a
240 °C, enquanto o detector operou a 200 °C. O detector funcionou no modo SCAN,
realizando varredura de massas na faixa de m/z 35 a 500, com inicio da varredura
retardado em 15 minutos para o corte do solvente, totalizando um tempo de analise
de 35 minutos.

As areas dos picos cromatograficos foram obtidas utilizando o software Post
Run Analysis. A identificagcdo dos ésteres metilicos de acidos graxos (FAMEs) foi
realizada por comparacao dos tempos de retencdo das amostras com os da amostra
padrao de 6leo de soja, bem como com os dados presentes na biblioteca do software
Bibliotec. A quantificacdo dos FAMEs foi efetuada por padronizagido interna,

empregando o tricosanoato de metila como padrao interno.

3.4  OBTENCAO DOS EXTRATOS NATURAIS

Foram preparados extratos alcodlicos a partir de folhas de café arabica (Coffea



37

arabica) (Cadastro SISGEN ABA1234), erva-mate (llex paraguariensis) (Cadastro
SISGEN A957A9) e polpa de jambolao (Syzygium cumini Lamark) (Cadastro SISGEN
A45BABD). A erva-mate (marca 81®, lote 113) foi adquirida em estabelecimento
comercial localizado em Londrina/PR. As folhas de café e a polpa de jambolao foram
coletadas na Universidade Estadual de Londrina, em locais distintos, cujas
coordenadas geograficas sao: -23.327877, -51.200190 para a folha de café e -
23.328047, -51.197556 para o jambol&o.

As amostras de folhas de café, erva-mate e polpa de jamboldo foram secas
em estufa a 60 °C até atingirem massa constante. Posteriormente, foram trituradas e
acondicionadas em embalagens a vacuo para preservagao da qualidade, conforme

ilustrado na Figura 11.

Figura 11. Embalagem a vacuo das amostras secas.

Fonte: Prépria Autora

Para a preparagéo dos extratos, foram pesados 10 g das amostras secas e
trituradas, os quais foram colocados em um béquer contendo 250 mL de alcool etilico
absoluto (Anidrol, 99,8%). A mistura foi entdo vedada com filme plastico, envolta em
papel aluminio para protecdo contra a luz, e mantida em repouso por 48 horas,

conforme ilustrado na Figura 12.
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Figura 12. (1) Pesagem de 10 g de amostra seca, (2) Adicao de 250 mL de alcool
etilico e (3) Acondicionamento da mistura em papel aluminio e na auséncia de
incidéncia luminosa por 48 horas.

Fonte: Prépria Autora.

Ao término do periodo de 48 horas, o extrato foi filtrado por meio de um funil
de vidro equipado com papel filtro quantitativo. Em seguida, o filtrado foi submetido a
concentracdo em chapa de aquecimento, mantendo-se a temperatura préxima a 60
°C, até que o volume fosse reduzido para menos de 50 mL, conforme ilustrado na

Figura 13.

Figura 13. (1) Filtragem do extrato utilizando papel quantitativo, (2) Concentrac&o do
extrato em chapa de aquecimento a temperatura proxima a 60°C.

2

Fonte: Prépria Autora.

O volume concentrado do extrato foi transferido para um baldo volumétrico de
50 mL e completado com etanol absoluto até o menisco. Posteriormente, o balao foi
protegido com papel aluminio e armazenado sob refrigeragdo, garantindo a

conservagao do extrato para os ensaios realizados neste trabalho.
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3.5 DETERMINAGAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS NOS EXTRATOS.

A quantificacdo dos compostos fendlicos presentes nos extratos alcodlicos
naturais foi realizada no Laboratorio de Quimiometria em Ciéncias Naturais
(LQCN/UEL) por espectrofotometria UV-Vis, utilizando o equipamento Thermo
Scientific, modelo Evolution 60, com leitura na faixa de 760 nm, pelo método de Folin—
Ciocalteu. A metodologia de Kumazawa et al. (2004) foi adaptada para as
concentragbes dos extratos analisados, incluindo ajustes na concentragdo do
reagente de Folin (0,2 N) e na solugdo de carbonato de sédio (7,5 % mm). Foram
realizadas diluigdes adequadas dos extratos para garantir leituras de absorbancia
dentro da faixa de linearidade do equipamento.

Os volumes utilizados nas diluigdes foram definidos com base em estudos
preliminares, garantindo que os valores de absorbancia estivessem dentro dos limites
da curva analitica. As diluicbes foram preparadas mediante a transferéncia de
volumes especificos dos extratos alcodlicos para balées volumétricos de 50 mL,
completando-se o volume até o menisco com alcool etilico absoluto. As amostras
foram homogeneizadas, mantidas protegidas da luz por uma hora, centrifugadas e,
em seguida, submetidas a leitura de absorbancia. O teor total de compostos fendlicos
foi calculado e expressado em miligramas equivalentes de acido galico (EAG) por

grama de matéria seca (Romagnoli et al., 2018).

3.6 ANALISE CROMATOGRAFICA DE EXTRATOS ALCOOLICOS POR HPLC-PDA.

A analise cromatografica foi empregada para caracterizar a diversidade quimica
dos extratos etandlicos, possibilitando a separacéo fisica dos compostos e a deteccao
dos seus perfis espectrais de absor¢gdo molecular nas regides ultravioleta e visivel.
Entre os principais compostos analisados destacam-se fendis, clorofila, flavonoides,
acidos organicos, antocianinas e seus derivados. Para tanto, utilizou-se um
cromatografo liquido da Thermo Scientific® (modelo Finnigan Surveyor 61.607),
acoplado a um detector Plus Photodiode Array (PDA) (San Jose, EUA), com
monitoramento espectral na faixa de 190 a 800 nm. A elui¢do foi realizada em modo
gradiente, sob temperatura controlada de 20 °C, com vazao constante de 1000
pL.min™",

O sistema de fase movel foi constituido por agua ultrapura (fase A) e acetonitrila
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(fase B), com gradiente de eluicdo programado da seguinte forma: 10% de fase B
mantido constante durante os primeiros 5 minutos; aumento linear para 70% de fase
B entre 5 e 25 minutos; manutencdo em 70% de fase B de 25 a 40 minutos; reducao
para 10% de fase B entre 40 e 45 minutos; e estabilizacao final em 10% de fase B por
mais 5 minutos. Para a separacgao, foi utilizada uma coluna ACE5 C18 (250 mm x 4,6
mm de didmetro interno, com tamanho de particula de 5 um), e o volume de injegao
foi de 20 L.

Os extratos foram previamente diluidos na proporc¢ao de 1:100 em fase movel
inicial do gradiente cromatografico e filtrados com membrana de PTFE de 0,20 pm

(Chromafil® Xtra, 20/25 mm). A metodologia foi adaptada de Pauli et al. (2019), e os

dados obtidos foram processados utilizando o software ChromQuest 4.2.
3.7  ANALISE CROMATOGRAFICA DE EXTRATOS ALCOOLICOS POR UPLC-MS.

Para complementar a deteccao e identificacdo de compostos presentes nos
extratos alcodlicos ndo detectados pelo HPLC-PDA, realizou-se analise por UPLC-
MS, com énfase especial na identificacdo de antocianinas e seus derivados. As
analises foram conduzidas em um espectrdbmetro de massas Bruker Daltonics
COMPACT QTOF, operando em modo de polaridade positiva, com faixa de massa
entre 50 e 3000 m/z. O sistema estava acoplado a um cromatografo liquido de ultra-
alta eficiéncia (UFLC) da Shimadzu, equipado com duas bombas de alta presséo
(modelo LC-20AD), detector UV (modelo UFLC-SPD-20A) e amostrador automatico
(modelo SIL-20AHT) para GPC ou UFLC. A elui¢ao foi realizada em gradiente sob
temperatura controlada, variando entre 20 e 60 °C, com vazao constante de 0,1
mL.min~".

O sistema solvente da fase movel consistiu em agua ultrapura (A) e acetonitrila
(B), com eluicdo em modo gradiente: 10% de B mantido constante por 5 minutos;
aumento para 70% de B entre 5 e 25 minutos; manutencao de 70% de B de 25 a 40
minutos; reducéo para 10% de B entre 40 e 45 minutos; e estabilizacdo em 10% de B
por mais 5 minutos. A coluna utilizada foi uma KINETEX 5 um EVO C18 100 A (100
mm x 4,2 mm didmetro interno), com volume de injegao de 200 uL. O extrato foi diluido
na proporcao de 1:100 na fase madvel inicial da corrida cromatografica e filtrado com
membrana de PTFE (Chromafil® Xtra, 20/25 mm, 0,20 ym). A metodologia de Pauli

et al. (2019) foi adaptada para este estudo, e os dados foram processados utilizando
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o software DataAnalysis 4.3 (Bruker).

3.8 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de biodiesel foram preparadas individualmente, adicionando-se
ions metalicos Cr** (na forma de CrCl;-6H,0, Cinética, 97%), Mn** (MnCl,-4H,0,
Vetec, 99%) e Co** (CoCl,-6H,0, Biotec, 98%) na concentragcédo de 2,49 x 107° mol
de cation por 100 g de biodiesel, tanto na auséncia quanto na presenga dos extratos
naturais previamente isentos de alcool (Clemente et al, 2023).

Para cada 100 g de amostra de biodiesel, com ou sem adi¢cao de ions metalicos,
foram adicionados individualmente 9,75 mL do extrato de folhas de café, 8,55 mL do
extrato de erva-mate e 18,3 mL do extrato de polpa de jamboldo, correspondendo a

42,8 mg equivalentes de acido galico (EAG) para cada extrato (Figura 14).

Figura 14. (1) Extrato etandlico de folhas de café, (2) Extrato etandlico de polpa de
jamboléo, (3) Extrato etandlico de erva-mate.

Fonte: Prépria Autora.

Esses volumes foram determinados a partir de testes experimentais
preliminares, assegurando que cada amostra de biodiesel apresentasse a mesma
concentragdo de compostos fendlicos, expressos em equivalentes de acido galico
(EAG), com indice de protecao (PI) igual ou superior a 8 horas, valor minimo exigido
pela norma EN 14214.

Antes da adicado ao biodiesel, o alcool presente nos extratos foi removido por
evaporagao em placa de aquecimento a 60 °C. As amostras de biodiesel contendo
ions metalicos permaneceram em repouso por 2 horas antes de serem submetidas ao

ensaio de estabilidade oxidativa.
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3.9 PERIioDO DE INDUGAO (PI)

O periodo de indugao (PI) foi determinado utilizando o equipamento Rancimat®,
modelo 873, da Metronm® Instruments. Para a realizagdo do experimento no
Rancimat®, foram preparadas amostras contendo 7,5 g de biodiesel em cada tubo de
ensaio, nas condicdes com e sem adicdo dos extratos naturais e/ou metais de
transicdo. O ensaio foi conduzido a uma temperatura constante de 110 °C, com fluxo

de ar continuo de 10 L-h™".

3.10 TAXA DE REAGAO (K)

Para analisar as taxas de reac¢ao de oxidagao nos ensaios, foram utilizados os
dados obtidos no equipamento Rancimat®. Aplicou-se a Equagéo 16 para cada
ensaio, ajustando o logaritmo natural (In) da condutividade elétrica em funcédo do
tempo (horas), apds o tratamento dos dados do ensaio de estabilidade oxidativa
acelerada a 110 °C.

Para determinar a taxa de reagéo de oxidagéo do biodiesel, tanto na presenga
quanto na auséncia de antioxidantes naturais e metais de transicdo, adotou-se o

modelo cinético de primeira ordem.

In A =1In Ao — k(trti) Equacao (16)

Onde:
e /\ é a condutividade elétrica no tempo (t).
« /o é a condutividade inicial (uS.cm™);

o tietr correspondem aos tempos inicial e final, respectivamente.

Com os dados de tempo (em horas) e do logaritmo natural da condutividade
elétrica, foram elaborados graficos para realizar o ajuste da equacgéo linear
correspondente ao modelo cinético de primeira ordem. Esse procedimento permite
determinar a taxa de reacédo de oxidagao do biodiesel a partir da inclinagao da reta
obtida.
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3.11 ANALISE ESTATISTICA.

Os parametros estatisticos dos modelos, como os coeficientes de determinagao
(R?) e a analise de variancia (ANOVA), foram calculados utilizando o software
Statistica (2018), versao 13.4.0. A ANOVA é uma ferramenta estatistica utilizada para
comparar as médias de dois ou mais grupos, possibilitando avaliar se as diferengas
observadas entre esses grupos sao estatisticamente significativas.

Por sua vez, o coeficiente de determinagcdo (R?) quantifica a propor¢céo da
variabilidade total dos dados que é explicada pelo modelo de regressdo. Em outras
palavras, ele indica o quao bem o modelo ajustado representa os dados observados.
Quanto mais préximo de 1 for o valor de RZjustado, Mmaior sera a capacidade do modelo

em explicar as variacdes presentes nos dados dos ensaios.
3.12 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL.

Foi utilizado o delineamento experimental de mistura do tipo simplex-centroide,
com combinacgao 29— 1, onde q representa o numero de componentes cuja soma das
proporgdes € igual a 1 (ou 100%). Foram incluidas duas repetigcdes no ponto central
do desenho experimental (Lancheros et al., 2023).

O modelo matematico adotado consiste em uma equacgao de regressao cubica
especial, composta por termos lineares e de interagdo binaria e ternaria entre os
componentes da mistura. Esse modelo serve para descrever a relagdo entre as

propor¢des dos componentes e a variavel resposta (Equagéo 17).

Y=3%L, vixi + Yisisjzq Y;inXj + Yc{qu1X2X3 t+ € (Equagéo 17).

Onde:
e Y é afungéo resposta dos dados experimentais (periodo de indugéo e taxa de
reagao).
® X1, X2 € X3 S840 0S componentes que correspondem as proporcdes dos extratos
alcodlicos de erva-mate (x1), folhas de café (x2) e polpa de jambolao (x3) na
mistura.

e v s&o os parametros estimados do modelo.



44

e ¢ representa o erro experimental.

3.13. OTIMIZACAO.

O modelo matematico empregado teve como finalidade otimizar as proporgdes
dos componentes da mistura, com vistas a maximizacdo ou minimizacao de fungdes
resposta especificas, como o aumento do periodo de indugéo (PI) e a redugao da taxa
de reacao de oxidagao (k). Esses parametros sao fundamentais para a avaliagao da
estabilidade oxidativa do biodiesel, considerando cenarios com e sem a presencga de
extratos naturais e ions metalicos. A utilizagdo deste modelo permite investigar os
efeitos sinérgicos ou antagbnicos entre os extratos etandlicos naturais de erva-mate,
folhas de café e polpa de jambolao, possibilitando a identificagdo da combinagao mais
eficaz para prolongar a estabilidade do biodiesel frente aos processos oxidativos.

As variaveis x1, x2 € x3 correspondem, respectivamente, as proporgdes dos
extratos alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jamboldo. As fungdes
resposta foram ajustadas por meio da aplicagdo da funcédo de desejabilidade global
(D), que permite a otimizagdo simultdnea de multiplas variaveis dependentes. Essa
funcao transforma cada resposta em um valor adimensional no intervalo de 0 a 1,
representando o grau de atendimento aos critérios previamente estabelecidos.
Valores de D proximos a 1 indicam alta desejabilidade e maior adequagao aos
objetivos experimentais, enquanto valores proximos a 0 refletem condigbes menos
favoraveis a estabilidade oxidativa do biodiesel.

As variaveis x1, X2 e x3 representam, respectivamente, as proporgdes dos
extratos alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jambolao. As fungdes
resposta foram ajustadas por meio da fungao de desejabilidade (D), a qual permite a
otimizagao simultanea de multiplas respostas. Essa fungao atribui valores entre 0 e 1,
indicando o grau de satisfagao dos critérios estabelecidos onde, valores préximos a 1
representam maior desejabilidade em relagdo aos objetivos do estudo, enquanto
valores préximos a 0 indicam condi¢gées menos favoraveis.

Dessa forma, a funcao de desejabilidade se mostra eficiente para a identificar
a melhor condicdo experimental favoraveis para o periodo de indugao e a menor taxa

de reacgao de oxidagado do biocombustivel (Derringer; Suich,1980; Bona et al., 2000)
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4 CAPITULO I: ESTUDO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA E DA TAXA DE REACAO
DA REAGAO DE OXIDAGCAO DO BIODIESEL EM MISTURA COM EXTRATO
ALCOOLICO DE ERVA-MATE, FOLHAS DE CAFE E POLPA DE JAMBOLAO.

RESUMO
Esta pesquisa avaliou a eficiéncia antioxidante de extratos etandlicos de folhas de
café (Coffea arabica), erva-mate (llex paraguariensis) e polpa de jambolao (Syzygium
cumini Lamarck) na estabilidade oxidativa do biodiesel. Foi aplicado o delineamento
de mistura simplex-centroide, associado ao algoritmo de otimizagdo simplex
supermodificado e a funcdo de desejabilidade, tendo como variaveis-resposta o
periodo de indugao (PI) e a taxa de reagao de oxidacao (k) a 110 °C. Todos os extratos
demonstraram atividade antioxidante, evidenciada pela redugao da taxa de reacao e
aumento do PIl, em comparagdo a amostra controle. Os modelos matematicos
ajustados apresentaram coeficientes de determinagéo (RZ%justado) de 0,990 para Pl e
0,960 para k. A analise de variancia (ANOVA) indicou significancia estatistica para
ambos os modelos com p = 7,382 x 104 para Pl e p = 1,177 x 1072 para k e falta de
ajuste nao significativa com p = 0,132 e p = 0,653, respectivamente, validando-os para
fins preditivos. A analise das superficies de resposta, aliada a otimizagcao por
desejabilidade, indicou que as melhores respostas (maior Pl e menor k) foram obtidas

com maiores proporgdes do extrato de folhas de café.

4.1 INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis, atualmente as principais fontes de energia utilizadas
globalmente, exercem impactos significativos sobre o meio ambiente por serem os
principais emissores de gases de efeito estufa (Clemente et al., 2023). Em fungao
dessa desvantagem ambiental, pesquisas cientificas vém se intensificando com o
objetivo de identificar substitutos mais sustentaveis para os combustiveis fésseis
(Kahimbi et al., 2023). Dentre as alternativas investigadas, o biodiesel, obtido a partir
de matérias-primas renovaveis, como 06leos vegetais e gorduras animais, destaca-se
como uma opcao promissora ao diesel de petroleo. Além de poder ser produzido
localmente, o biodiesel apresenta uma série de vantagens, incluindo sua origem

renovavel, a redugao na emisséo de hidrocarbonetos aromaticos, 6éxidos de enxofre e
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gases de efeito estufa. Outro aspecto relevante € o potencial de aproveitamento da
glicerina, subproduto gerado na reacao de transesterificagdo, o que contribui para o
aumento da sustentabilidade do processo de produgédo do biocombustivel (Bazyar,
2023).

Apesar dos beneficios ambientais associados ao biodiesel, sua estabilidade
oxidativa é inferior a do diesel mineral, devido a presencga de ésteres de acidos graxos
insaturados com duplas ligagdes na cadeia carbbnica (Kahimbi et al., 2023). Essa
caracteristica o torna mais suscetivel a oxidagdo, o que pode comprometer sua
qualidade e desempenho em motores automotivos. A degradagao oxidativa do
biodiesel resulta em aumento da viscosidade e acidez, além da formacéo de gomas e
compostos solidos, fatores que podem obstruir filtros e danificar o sistema de injecéo.
Adicionalmente, durante as etapas de producédo, transporte e armazenamento, a
exposicao a umidade e a ions de metais de transigao, como ferro e cobre, comumente
presentes em tanques e equipamentos, pode catalisar reagdes de oxidacéo,
acelerando o processo de degradacédo e reduzindo significativamente a vida util e a
confiabilidade do combustivel (Kimura et al., 2019; Clemente et al., 2023 Borsato et
al., 2014).

A susceptibilidade do biodiesel a oxidacdo nao esta relacionada apenas a
quantidade de insaturagdes presentes nas cadeias carbdnicas dos ésteres graxos,
mas também a localizacao dessas insaturag¢des na estrutura molecular. Em especial,
os hidrogénios presentes em sitios bis-alilicos s&o facilmente removidos durante a
etapa de iniciagdo da oxidacdo, favorecendo a formacido de radicais livres e,
consequentemente, a propagacao da reagao em cadeia (Spacino et al., 2022). Esse
processo leva a geragao de produtos de decomposi¢cao secundarios, como peroéxidos,
aldeidos e acidos, os quais comprometem a qualidade do combustivel, podendo
causar entupimentos no sistema de alimentagdo, aumento da acidez e até corrosao
dos componentes metalicos dos motores. Para mitigar esses efeitos e prolongar o
tempo de estocagem, é comum a adi¢ao de antioxidantes, sintéticos ou naturais, logo
apos a producao do biodiesel. Esses compostos atuam como inibidores das reagoes
oxidativas, promovendo maior estabilidade quimica ao produto (Clemente et al,
2023).

Portanto, para viabilizar a comercializagado adequada do biodiesel, torna-se
essencial o uso de antioxidantes, os quais tém como fungao principal aumentar o

periodo de inducdo (Pl), reduzir a taxa de reacdo de oxidagcdo e prolongar a
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estabilidade durante o armazenamento (Dunn, 2005; Clemente et al., 2023).

Entre as estratégias empregadas para conter o processo oxidativo, destaca-se
a utilizacado de antioxidantes sintéticos, amplamente aplicados pela industria devido a
sua eficacia e custo-beneficio. Dentre os mais utilizados, encontram-se o butil-hidroxi-
anisol (BHA), o butil-hidroxi-tolueno (BHT) e a terc-butil-hidroquinona (TBHQ),
conhecidos por sua capacidade de atuar como doadores de hidrogénio,
interrompendo a cadeia de reag¢des radicais livres que promovem a degradagao
oxidativa do biodiesel (Coppo et al., 2014; Kimura et al., 2019).

Entretanto, extratos de origem natural, com propriedades antioxidantes, tem
ganhado relevancia devido a sua facil obtencdo se comparado com a sintese
complexa e cara dos antioxidantes sintético e vém se tornando uma alternativa para
retardar a reacédo de oxidacao e reduzir o custo final de produg¢ao do biocombustivel
(De Souza et al.,2020; Kahimbi et al., 2023).

Resultados de estudos realizados sobre o efeito sinergético apresentado por
antioxidantes naturais mostram que, em alguns casos, dependendo da temperatura
do experimento, a mistura de antioxidantes naturais € mais eficiente que de forma
isolada. Coppo et al., (2014), utilizando o delineamento de mistura simplex-centroide,
em conjunto com a otimizagdo multirresposta, mostrou que uma mistura contendo
25% de extrato etandlico de alecrim e 75% de extrato etandlico de orégano foi mais
eficaz que a utilizagado de cada um deles isoladamente, para retardar o processo de
oxidagdo do biodiesel obtido a partir de 6leo de soja. Gregério et al., (2018),
observaram um aumento na energia de ativagdo necessaria para a oxidagao do
biodiesel na presenca de extratos de folhas de salvia e café, isoladamente ou em
mistura. De acordo com Clemente et al., (2023), a adigdo de extrato alcoolico de casca
de jabuticaba aumentou o periodo de indu¢cdo do biodiesel em relacdo a amostra
controle e diminuiu as constantes de taxa em cada temperatura avaliada.

O presente trabalho teve como objetivo analisar o periodo de indugao (Pl) e a
taxa de reacao (k) da oxidagéo do biodiesel na presenga dos extratos alcodlicos, com
propriedades antioxidantes, de folha de café, erva mate e polpa de jamboldo, sendo
empregado o delineamento de misturas simplex centroide, método de otimizag&o

simplex supermodificado e a fungao de desejabilidade.
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4.2 RESULTADOS E DiscUssAO.

O biodiesel utilizado neste estudo foi obtido por meio da reagdo de
transesterificagdo de uma mistura de 50% sendo 6leo de soja e 50% gordura de
palma. Como reagentes, foram empregados alcool metilico como agente alquilante e
hidroxido de potassio (KOH) como catalisador basico. Apds o processo de purificagéo,
a caracterizacao do produto foi realizada por cromatografia gasosa, a qual confirmou
que a composigao do biodiesel era majoritariamente constituida por ésteres metilicos
de acidos graxos, com cadeias variando entre C16 e C22.

A caracterizagao fisico-quimica do biodiesel produzido revelou que o teor de
ésteres metilicos de acidos graxos saturados correspondeu a 33,86% mm, enquanto
os insaturados totalizaram 62,99% mm (Tabela 1). Em relagdo as propriedades
termofisicas, o biodiesel apresentou ponto de fulgor médio de 176,7 °C, sendo este
valor elevado para 185,7 °C na presenca de extrato antioxidante. A massa especifica
a 20 °C foi de 874,2kg m™3, e a acidez foi de 0,059 £0,017 mg KOH g™. O ponto de
névoa e o ponto de fluidez foram determinados em 5 °C e 4 °C, respectivamente. O
indice de iodo foi de 97,23 g 1,100 g™" e a viscosidade cinematica foi de 4,31 mm? s™".
Todos os parametros avaliados encontram-se dentro dos limites estabelecidos para o
biodiesel B100, conforme a Resolugédo ANP n° 920, de 2023 (BRASIL, 2023).

Tabela 1. Teor de ésteres metilicos no biodiesel.

Metil éster % (m/m)
Palmitoleato de metila (C16:1) 0,850
Palmitato de metila (C16:0) 27,88
Estearato de metila (C18:0) 5,780
Oleato de metila (C18:1) 29,06
Linoleato de metila (C18:2) 30,20
Linoleniato de metila (C18:3) 2,880
Docosanoato de metila (C22:0) 0,200
Total 96,85

Fonte: Prépria autora.

Os extratos alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jambolao,
empregados como aditivos com propriedades antioxidantes em misturas com

biodiesel, foram submetidos a quantificacdo do teor de fendis totais pelo método de
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Folin-Ciocalteu. Os resultados foram expressos em miligramas equivalentes de acido
galico por grama de massa seca (mg EAG g™"), sendo obtidos os seguintes valores:
25,03 mg EAG g™ para o extrato de erva-mate, 21,89 mg EAG g™ para o extrato de
folhas de café e 11,68 mg EAG g™ para o extrato de polpa de jamboldo. Em estudo
conduzido por Frizon et al. (2015), foram analisadas 111 amostras de erva-mate
oriundas de diferentes regides do Estado do Parana, Brasil (Sudeste, Centro-Sul e
Regido Metropolitana de Curitiba). Os teores de fendis totais dessas amostras,
também determinados pelo método de Folin-Ciocalteu, apresentaram variagao entre
23,07 e 168,50 mg g™.

Gregorio et al. (2018) investigaram a influéncia do extrato alcodlico de folhas
de café sobre o periodo de indugédo e os parametros termodindmicos do biodiesel
derivado do 6leo de soja e gordura de palma. No entanto, o teor de fendis totais do
extrato utilizado por esses autores foi de 12,472 mg EAG g™ de massa seca, valor
inferior ao determinado no presente estudo, que foi de 21,89 mg EAG g™'. Em relacao
ao jambolao, Brandéo et al. (2011) avaliaram o teor de fendis totais em frutos in natura,
em diferentes estagios de maturagdo, observando valores variando de 208,30 a
338,89 mg 100 g~*. Os maiores teores de compostos fendlicos foram encontrados no
estagio verde, enquanto a concentracao de taninos foi mais elevada no estagio
verde/roxo. Ressalta-se, contudo, que comparacdes diretas devem ser interpretadas
com cautela, uma vez que, conforme apontado por Frizon et al. (2015), o teor de fendis
totais pode ser influenciado por diversos fatores, incluindo a regido de cultivo, as
praticas agrondmicas, a variedade vegetal, o periodo de coleta e os procedimentos
utilizados na extragdo dos compostos fendlicos.

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados utilizando o equipamento
Rancimat® 873, com o objetivo de determinar os valores do periodo de indugéo (PI) e
da taxa de reacdo de oxidagao (k). As amostras de biodiesel foram preparadas
individualmente, por adigéo dos extratos naturais de erva-mate, folhas de café e polpa
de jambolao, isentos de etanol, em 100 g de biodiesel, sendo mantidas em repouso
por 24 horas. Os volumes adicionados foram, respectivamente, 8,55 mL, 9,78 mL e
18,33 mL, determinados a partir de testes preliminares com o objetivo de padronizar
a concentragao de 42,80 mg EAG g™ dos extratos adicionados ao biodiesel em todas
as formulagdes e garantir um Pl igual ou superior a 8 horas, valor minimo estabelecido
pela norma EN 14214. A remogao do etanol presente nos extratos foi realizada por

evaporagcao em placa de aquecimento a 60 °C, antes da incorporacédo ao biodiesel.
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As misturas binarias e ternarias foram elaboradas conforme delineamento
experimental de misturas (Tabela 2).

As amostras de biodiesel controle e aquelas contendo extratos isentos de
alcool, formuladas conforme o delineamento de misturas, foram submetidas ao ensaio
de oxidag&o acelerada utilizando o equipamento Rancimat® 873. Os ensaios foram
conduzidos a 110 °C, conforme os parametros estabelecidos pela norma EN 14112,
para determinacdo do periodo de inducéo (Pl). Com base nos dados obtidos, foram
calculadas as constantes de velocidade da reacdo de oxidagdo (k) para cada
formulagao.

Os valores do periodo de indugao (PIl) foram determinados a partir do ponto de
inflexdo das curvas de condutividade elétrica em fungao do tempo, sendo obtidos para
a amostra controle e para cada uma das formulacdes definidas pelo delineamento de
misturas. As taxa de reagao de oxidagao do biodiesel (k) foram calculadas com base
na inclinagao da reta obtida por ajuste linear do logaritmo natural da condutividade
elétrica versus fungéo do tempo de reacgéo (horas), conforme descrito na Equacéo 16.
Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos e variaram de 0,9837 a 0,9917,
evidenciando um ajuste satisfatério dos modelos aos dados experimentais e
mostrando que a escolha da reacdo de primeira ordem para a descricdo dos
processos oxidativos analisados foi adequada.

A Tabela 2 apresenta o delineamento de misturas dos extratos naturais
utilizados, bem como os respectivos valores dos periodos de indugéo (Pl) e das taxas
de reacao de oxidagao (k) do biodiesel, determinados a 110 °C. Os resultados indicam
que todas as formulagdes contendo extratos apresentaram aumento nos valores de
Pl e reducédo nas taxas de oxidagédo (k), em comparagdo com a amostra controle.
Dentre os ensaios, destaca-se o ensaio 2, que apresentou o maior valor de Pl e a
menor taxa de reagao de oxidagao, evidenciando a maior eficacia antioxidante. Esses
resultados sugerem que o extrato alcoodlico de folhas de café possui maior potencial
na inibicdo da degradagao oxidativa do biodiesel, contribuindo para o aumento de sua
estabilidade e tempo de armazenamento, conforme também observado por Coppo et
al., (2014) e Clemente et al. (2023).
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Tabela 2. Valores dos periodos de indugao (110 °C) e taxa de reagao de oxidacgao,
obtidos através do delineamento de misturas.

Ensaio Mistura? Pl (h) k (h-")
1 (1;0;0) 9,95 0,2573
2 (0;1;0) 12,42 0,2296
3 (0;0;1) 11,25 0,2310
4 (1/2;1/2;0) 10,51 0,2585
5 (1/2;0;1/2) 9,91 0,2470
6 (0;1/2;1/2) 10,24 0,2667
7 (1/3;1/3;1/3) 10,06 0,268
8 (1/3;1/3;1/3) 9,06 0,2613
9 (1/3;1/3;1/3) 10,02 0,2645
Controle (0;0;0) 2,35 1,3323

a (Proporgao: x1: erva mate; xz:folhas de café; xs:polpa de jambol&o).

Fonte: Prépria autora.

A aplicagao do teste t para amostras simples, tendo como referéncia a média
dos nove ensaios realizados, indicou que apenas 0s ensaios 2 e 3, que apresentaram
os maiores valores de periodo de indugéao (Pl), diferiram significativamente, com
valores de p variando de 2,111x107* a 2,602x1072, respectivamente. Para esses
mesmos ensaios, observaram-se também os menores valores taxa de reagao de
oxidagao (k), os quais diferiram significativamente da média geral dos ensaios, com
valores de p variando de 1,139x10™ a 1,642x107%. Ressalta-se que todas as
formulacbes avaliadas apresentaram valores de Pl iguais ou superiores a 8 horas,
atendendo ao requisito minimo estabelecido pela norma EN 14214 para estabilidade
oxidativa do biodiesel.

Com a aplicagdo do delineamento de misturas, conforme os modelos
representados nas equacodes 18 e 19, foram obtidos os valores de periodo de inducéo
(PI) e da taxa de reagao de oxidagao (k), respectivamente. Os termos estatisticamente
nao significativos em nivel de 5% (p > 0,05) foram excluidos das equagdes, de modo
a refinar os modelos preditivos. Os valores indicados abaixo dos coeficientes
correspondem aos respectivos desvios padrao, refletindo a precisdo das estimativas
obtidas.

Ypi = 9,936x1+12,406x2+11,236x3-2,418x1x2-2,478x1x3-6,098x2x3 (Equacao 18)

(0,082) (0,082) (0,082) (0,360) (0,360) (0,360)



Y= 0,258x1+0,229x2+0,232x3+0,063x1x2+0,149x2x3 (Equacgéo 19)

(0,003) (0,003)

(0,003)

(0,013) (0,013)
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Os coeficientes de determinacdo R? e RZ%justado, que indicam a proporgéo da

variancia dos dados explicada pelo modelo de regressao, foram utilizados para avaliar

o ajuste das equacgdes 18 e 19. Para a Equagéao 18, que representa o modelo para o

periodo de indugao (Pl), os valores obtidos foram de R? = 0,996 e RZjustado = 0,990,

enquanto para a equacao 19, referente as taxas de reagao de oxidagao (k), os valores

foram R? = 0,980 e RZ3justado = 0,960.

De acordo com Maia et al., (2011), os resultados mostraram que os modelos

obtidos podem ser considerados aceitaveis e adequados para procedimentos de

otimizacao por apresentarem coeficientes de determinagao iguais ou superiores a

0,960 e com desvios de regressao nao significativos (Tabelas 3 e 4)

Tabela 3. Analise de variancia para o periodo de inducao (PI).

Fonte SQ GL Qm F p1
Modelo 5,658 5 1,132 164,979  7,382x10*
Erro total 2,058 x 102 3 6,860 x 103
Falta de Ajuste 1,551 x 102 1 1,551 x 102 6,123 0,132
Erro puro 5,067 x 103 2 2,533 x 103
Ajuste total 5,679 8 0,710

SQ: Soma dos quadrados; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio; F: Estatistica F; p: pvalor.

Fonte: Prépria autora.

Tabela 4. Analise de variancia para taxa de reacao de oxidagéo (k).

Fonte SQ GL QM F p2
Modelo 1,690x103 4 4,226x10 49,145 1,177x103
Erro total 3,440x10° 4 8,599x10-6
Falta de Ajuste  1,194x10° 2 5,968x10-6 0,531 0,653
Erro puro 2,246x105 2 1,123x10°
Ajuste total 1,725x103 8 2,156x104

SQ: Soma dos quadrados; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio; F: Estatistica F; p: pvaor.

Fonte: Prépria autora.
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Os termos lineares foram os que mais contribuiram para o aumento do periodo
de indugdo, enquanto as misturas binarias, representadas em negrito na equacéao,
foram as antagonistas, contribuindo negativamente para a resposta. Entre os termos
significativos encontrados no modelo da Equacgao 18, o menor valor da estatistica para
p foi 6,435 x 1077 sendo o termo linear da amostra de biodiesel contendo extrato de
folhas de café e o maior valor encontrado, com p igual 6,726 x 103, foi da mistura
binaria contendo extrato de folhas de café e de erva mate.

Assim como no modelo do periodo de indugdo, a Equagao 19 descreve a taxa
de reacgao de oxidacgao (k), os termos lineares foram os que mais contribuiram para o
aumento da resposta. Entre as interagbes binarias estatisticamente significativas, a
combinagao entre os extratos de folhas de café e de polpa de jamboldo foi a que
apresentou maior contribuicdo para o aumento de k. No entanto, para esse modelo
matematico, os termos menos significativos foram os mais desejaveis do ponto de
vista da estabilidade oxidativa, uma vez que menores valores de k indicam menor taxa
da reacao de oxidagao do biodiesel, refletindo maior estabilidade ao armazenamento.

Ambos os modelos foram estatisticamente significativos em nivel de 5%, com
valores de p iguais a 7,382x107 para o modelo do periodo de indugédo e 1,177x1073
para o0 modelo da taxa de reacao de oxidacao. A falta de ajuste foi ndo significativa
para ambos os modelos onde, para o periodo de indugao (PI), o valor de p foi 0,132,
enquanto para a taxa de reagao de oxidacgao o valor de p foi 0,653, indicando que os
modelos apresentam bom ajuste aos dados experimentais e podem ser utilizados com
seguranca para fins preditivos e de otimizagao.

A estabilidade oxidativa do biodiesel, quantificada pelo periodo de indugao
(Pl), € um paréametro essencial para estimar o tempo de armazenamento do
combustivel sem comprometimento de sua qualidade (Clemente et al., 2023). Nesse
contexto, a identificagdo da combinacao ideal das variaveis independentes visa a
maximizacédo do PI, permitindo ndo apenas aumentar a vida util do biodiesel, mas
também avaliar a eficiéncia antioxidante dos extratos naturais empregados como
aditivos.

A taxa de reacao de oxidagao (k) representa a taxa com que o biodiesel sofre
degradagao oxidativa e assume um valor especifico para cada ensaio realizado.
Existe uma relagao inversamente proporcional entre k e o periodo de indugao (Pl)

pois, na maioria dos casos, quanto menor o valor de k, maior sera o Pl da amostra,
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indicando maior estabilidade oxidativa. Portanto, para os objetivos deste estudo, a
melhor resposta € aquela em que a variavel dependente k apresenta o menor valor
possivel (Chendynski et al., 2020; Correia et al., 2020).

Na Figura 15, verifica-se que os maiores valores de periodo de indugao (PI)
estdo concentrados nas regides com predominancia de extrato de folhas de café,
representadas pelas areas avermelhadas na superficie de resposta (Figura 15a), o
que evidencia o elevado potencial antioxidante desse extrato. De forma
complementar, a superficie de resposta da constante de taxa de reag¢ao de oxidacao
do biodiesel (k) (Figura 15b) apresenta seus menores valores, indicando maior
estabilidade oxidativa nas regides esverdeadas, que correspondem as formulagdes
com maiores proporgdes de extrato de folhas de café ou de polpa de jamboléo.

De maneira analoga, na Figura 15a, observa-se que o maior PI foi obtido com
a aplicagao exclusiva do extrato de folhas de café. Ja na Figura 15b, os menores
valores de k foram observados em amostras contendo teores mais elevados dos
extratos de folha de café ou da polpa de jamboldo. Esses resultados reforcam a
eficacia desses aditivos naturais na atenuacéo da degradagao oxidativa do biodiesel
e indicam seu potencial para prolongar o tempo de armazenamento do

biocombustivel.

Figura 15. Superficie de resposta para os periodos de indugéo (a) e taxa de reagao
(b) das diferentes proporgdes de extratos de erva mate, folhas de café e polpa de
jamboléo.
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Fonte: Prépria autora.

Para avaliar a contribuicdo sinérgica da adicdo combinada dos trés extratos
com propriedades antioxidantes, foi realizada a otimizagcéo de suas propor¢des com o

objetivo de maximizar o periodo de indugao (Pl) e minimizar a taxa de reagao de
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oxidagao (k). Visando este objetivo, foi empregado o método de otimizagao simplex
supermodificado, amplamente utilizado por sua viabilidade de aplicagdo em processos
automatizados. Esse método € particularmente eficiente em cenarios onde os
parametros da condi¢ao inicial sdo previamente definidos, permitindo que novas
sequéncias experimentais sejam sugeridas de forma iterativa por meio de algoritmos,
com base em critérios de desempenho previamente estabelecidos.

A Figura 16 apresenta os resultados da otimizac&o das proporgdes dos extratos
naturais utilizados: erva-mate (x1) (Figura 16a), folhas de café (x2) (Figura 16b) e polpa
de jambolao (x3) (Figura 16c). Também sao ilustrados os efeitos sobre o periodo de
inducao (Figura 16d), a taxa de reagao de oxidagao do biodiesel (Figura 16€) e, por
fim, a fungdo de desejabilidade (Figura 16f). A convergéncia do processo de
otimizacdo foi alcancada apds 21 iteracbes, momento em que os parametros
experimentais se estabilizaram, por trés vezes consecutivas a menos de 102 (critério
de convergéncia), indicando uma solugao 6tima, para a combinagao das respostas
desejadas, com proporgdes dos extratos de x1 = 0,0017, x2 = 0,9973, x3 = 0,001.

A Figura 16b demonstra que, no simplex 21, uma maior propor¢ao de extrato
de folhas de café resultou em maior estabilidade oxidativa do biodiesel, evidenciada
pelo aumento do periodo de inducédo (Pl) e pela reducdo da taxa de reacdo de
oxidagao (k). Conforme ilustrado na Figura 16d, o Pl alcangado foi de 12,41 horas,
enquanto a constante de velocidade de oxidacao (k), apresentado na Figura 16e, foi
de 0,2299 h™'. Esses resultados indicam que o extrato de folhas de café apresenta
desempenho superior na protecédo oxidativa do biodiesel em comparacao as demais

combinacdes avaliadas.
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Figura 16. Otimizacao simplex supermodificado dos parametros x1(a), x2(b), x3(c) das
respostas Pl e k e da fungao de desejabilidade D.

a) 21 b) 21 c) 21
077 101 rena 07y
06/ F 06/
051 0841 051
0,4] i 0,41
x1 0,3 XZO,Gf x3 03/ .-.\--1
\—l\.‘
1] k! 4 01]/ .,
60 02] | ! 0.0] e wmn
15 10 15 2 25 o0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Simplex e) Simplex Simplex
d) 21 0265 21 9 21
123 P 0260{ /\ 22
12,0 & 0255{ | LN : /
_115]. A ~0,2501 / & 0.7 /'/
= el g £0,245]" “ 0 0.6
= Ay *0,2401 \ 051 A
1057 1A\ / 0,235/ P Ll T
10,04 | - 0,230 \_, agma 0,31 _/ \_7 -
95 : : : : . 0,225 : ‘ , : .02 ‘ : ‘ : ‘
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Simplex Simplex Simplex

Fonte: Prépria autora.

Devido a presenga de compostos fendlicos com reconhecida atividade
antioxidante, a adicao dos extratos naturais de erva-mate, folhas de café e polpa de
jambolao promoveram um aumento significativo no periodo de inducéo (Pl) e uma
reducao na taxa de reacao de oxidacao (k) do biodiesel, quando comparado a amostra
controle (B100).

As equacgbes preditivas obtidas por meio do delineamento de misturas,
associadas a aplicagcao do método de otimizagdo do simplex supermodificado,
acoplado as funcdes de desejabilidade, se apresentaram como ferramentas eficazes
na determinagdo das proporg¢des ideais dos extratos alcodlicos. Essa abordagem
permitiu maximizar o periodo de indugao (PIl) e minimizar a taxa de reagao de oxidagao
(k), evidenciando sua aplicabilidade na otimizagdo da estabilidade oxidativa do
biodiesel.

Dentre os extratos avaliados, o extrato alcodlico de folhas de café destacou-se
por proporcionar ao biodiesel a maior estabilidade oxidativa, refletida nos maiores
valores de periodo de indugao (Pl), além de apresentar a menor taxa de reagédo de
oxidagao (k) em comparagao aos demais extratos testados. Esses resultados indicam

seu elevado potencial antioxidante e sua eficacia na mitigagdo da degradagao
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oxidativa do biodiesel.

4.3 CONCLUSAO

Todos os parametros de conformidade do biodiesel atenderam as
especificacbes estabelecidas pela norma EN 14214, com exceg¢do do periodo de
inducao (Pl) em funcédo da sua estabilidade oxidativa. De acordo com a legislagao
vigente, o Pl deve ser igual ou superior a 8 horas para que o combustivel esteja em
conformidade.

Os compostos fendlicos presentes nos extratos naturais atuam como
antioxidantes no biodiesel, o que reduz a taxa de reagao oxidativa. A adigdo dos
extratos alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jambolao promoveu
aumento significativo no periodo de indugdo (Pl) e redugdo taxa de reacdo de
oxidagao (k) se comparado a amostra controle, evidenciando sua eficacia na melhoria
da estabilidade oxidativa do biodiesel.

As equacgbes preditivas obtidas por meio do delineamento de misturas,
associadas ao método de otimizagdo simplex supermodificado em conjunto com as
funcdes de desejabilidade, mostraram-se ferramentas adequadas que permitiram a
determinacao da melhor proporcéo de extratos alcodlicos para obtengdo de um maior
Pl e um menor k para a reacao de oxidacao do biodiesel. Dentre os extratos avaliados,
o extrato alcodlico de folhas de café destacou-se por conferir maior estabilidade
oxidativa ao combustivel, evidenciando seu potencial antioxidante superior frente aos
extratos alcodlico de erva-mate e polpa de jambolao.

O extrato alcodlico de folhas de café promoveu um aumento significativo na
estabilidade oxidativa do biodiesel, resultando no maior valor de periodo de indugao
de 12,42 horas e na menor taxa de reagdo de oxidagao (k) de 0,2296 h™, em
comparagao aos demais extratos avaliados. O biodiesel com extratos de erva-mate e
de polpa de jambolao apresentou valores de Pl de 9,95 e 11,25 horas,
respectivamente, com taxas de reagao de oxidagao de 0,2573 h™' e 0,2310 h™'. Dessa
forma, considerando o periodo de inducdo e a taxa de reagao de oxidacdo do
biodiesel, o extrato alcoodlico de folhas de café demonstrou ser o mais eficiente para a

estabilidade oxidativa.
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5. CAPITULO II: IMPACTO DOS EXTRATOS NATURAIS ANTIOXIDANTES EM
RELAGAO AO PERIODO DE INDUGCAO E TAXA DE REACAO DA OXIDAGCAO DO
BIODIESEL NA PRESENCA DE {ONS METALICOS.

RESUMO
Este estudo avaliou o potencial antioxidante dos extratos alcodlicos de erva-mate (/lex
paraguariensis), folhas de café (Coffea arabica) e polpa de jambolao (Syzygium cumini
Lamarck) adicionados ao biodiesel, na presenga e auséncia dos ions metalicos de
cromo (Cr*"), manganés (Mn?*) e cobalto (Co**). As respostas avaliadas foram o
periodo de indugao (Pl) e a taxa de reacao de oxidagao (k) do biodiesel a 110 °C. A
adicao dos extratos naturais reduziu a taxa de oxidagao e aumentou o Pl em relacéo
ao controle, evidenciando a atividade antioxidante do extrato natural. O extrato de
folhas de café destacou-se por elevar o Pl para 12,42 horas e reduzir a taxa de reagao
de oxidagdo em aproximadamente 6 vezes (k = 0,2197 h™). A presenga dos ions
metalicos diminuiu o Pl em todos os ensaios, sendo o extirato de erva-mate o mais
afetado pelo ion Mn#*, com redugao de 41,61% no PI. O ion Cr** teve menor impacto
na oxidacao do biodiesel com extrato de folhas de café, aumentando k em apenas
3,55%. Na presencga dos ions metalicos, o extrato alcodlico de polpa de jambolao
apresentou melhor desempenho antioxidante comparado aos demais extratos. Os
resultados demonstram a eficacia dos extratos naturais na melhora da estabilidade

oxidativa do biodiesel, mesmo na presencga de metais que aceleram sua degradacao.
5.1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo recursos energéticos formados a partir da matéria
organica que, ao longo de milhées de anos, foi depositada e submetida a altas
pressdes e temperaturas. Entre os combustiveis fésseis mais utilizados como fontes
de energia destacam-se o carvao, o petrdleo e o gas natural. Contudo, 0 uso excessivo
desses recursos tem gerado importantes impactos ambientais, pois a queima desses
combustiveis libera gases do efeito estufa, que contribuem para a poluigao
atmosférica e sao responsaveis por intensas mudangas climaticas, incluindo o
aumento da temperatura média global (Borsato et al., 2009; Qi et al., 2024; Peng et
al., 2024).

Em resposta a essas preocupagdes ambientais, cresce o interesse na transicao

para fontes de energia limpas e sustentaveis, tais como as energias renovaveis solar,
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eodlica, hidrelétrica, além dos biocombustiveis. Paralelamente, ha uma busca continua
pelo desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sistemas avancados de
armazenamento de energia, que viabilizem uma matriz energética mais sustentavel e
resiliente (Sharmila; Shanmugavel; Banu, 2024; Prasad et al., 2024; Cherwoo et al.,
2023).

Dentre as fontes de energia renovaveis, o biodiesel tem se destacado. Biodiesel
€ um monoalquil éster de acido graxo, produzido pela reagéo de transesterificagéo de
Oleos e gorduras vegetais e/ou animais com um alcool, geralmente metanol, utilizando
uma base forte como catalisador. Embora o biodiesel apresente uma menor geragao
de energia em comparagao ao diesel derivado do petréleo, ele se sobressai em
diversos aspectos, como maior lubricidade, desempenho equivalente em poténcia e
torque, contribuicdo para a preservacao das partes méveis do motor e maior eficiéncia
na queima. Além disso, destaca-se por sua capacidade fundamental de reduzir a
emissao de compostos aromaticos e 6xidos de enxofre na atmosfera (Borsato et al.,
2014; Dogan et al., 2023; Nirmala et al., 2023).

Diversas matérias-primas podem ser empregadas na produgao de biodiesel,
entre as quais se destacam os 6leos vegetais de soja (Spacino et al., 2015), girassol
(Sousa; Ribeiro, 2012), as gorduras de origem animal (Régo et al., 2020), gordura
vegetal como a de palma (Sousa; Ribeiro, 2012) e os 6leos provenientes de frituras
(Coelho et al., 2020).

Toda fonte oleaginosa pode ser utilizada para a produgao de ésteres alquilicos;
entretanto, nem todo 6leo ou gordura € recomendado para a obtengdo de um biodiesel
comercial que atenda as regulamentacdes governamentais. Um fator determinante na
escolha da matéria-prima € a quantidade de 6leo extraivel, pois fontes que
armazenam maiores volumes de oOleo sdo preferidas pela industria do biodiesel,
contribuindo para a redugdo dos custos de produgdo. Além disso, devido a
composi¢cao dos acidos graxos presentes na matéria-prima, caracteristicas
indesejaveis podem ser incorporadas ao biodiesel, sobretudo relacionadas as
insaturagdes dos acidos graxos presentes nos Oleos vegetais e gorduras (Maia et al.,
2011; Cherwoo et al., 2023).

Devido a presenca de ésteres provenientes de acidos graxos com duplas
ligagdes na cadeia carbdnica, a estabilidade oxidativa do biodiesel € comprometida,
especialmente quando exposto a fatores como luz, altas temperaturas, umidade e ions

de metais de transicao (Sousa; Ribeiro, 2012; Kimura et al., 2019). De acordo com
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Chendynski et al., 2020, a oxidagdo do biocombustivel ndo depende apenas da
quantidade de insaturagdes na cadeia carbdnica, mas também da sua localizagao
estrutural. Por exemplo, sitios bis-alilicos sdo mais suscetiveis a formacéao de radicais
livres que, na presencga de oxigénio, promovem a geragao de peroxidos. Esse aspecto
€ fundamental para entender a instabilidade dos sitios bis-alilicos (Sousa; Ribeiro,
2012; Barbola et al., 2020). Além disso, a presenca de metais de transicdo em
sistemas nao aquosos potencializa a formagao de peroxidos e novos radicais livres,
acelerando o processo de oxidagao do biodiesel (Chendynski et al., 2020; Mantovani
et al., 2020; Tajima et al., 2021).

Como consequéncia da oxidagao do biodiesel na presenca de oxigénio,
catalisada por fatores como exposicdo a luz, temperatura elevada, ions metalicos,
umidade ou contaminagdo microbiana, ocorrem impactos técnicos e econdmicos
significativos. Entre eles, destacam-se a corrosdo de componentes do motor, a
formacao de depdsitos e a possivel inviabilizacdo do sistema de injecdo do veiculo
(Freitas et al., 2019). Além dos prejuizos a qualidade do biodiesel, a degradagao
oxidativa promove alteragdes nas propriedades fisico-quimicas do combustivel, tanto
durante o uso quanto no armazenamento (Sundus; Masjuki; Fazal, 2017; Fazal;
Haseeb; Masjuki, 2014). Propriedades como densidade, ponto de fulgor, estabilidade
a oxidacao, indice de cetano, indice de iodo, viscosidade cinematica, indice de
peréxido e acidez podem ser significativamente modificadas, comprometendo o
desempenho do biodiesel (Kumar, 2017; Rahman et al., 2021).

Para a comercializagado do biodiesel, a adigdo de antioxidantes € uma pratica
comum para aumentar o periodo de indugao (Pl), retardar a degradabilidade do
combustivel e prolongar seu tempo de armazenamento (Dunn, 2005; Medeiros et al.,
2014). O uso de antioxidantes sintéticos, como butil-hidroxianisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), entre outros, tem sido uma das
estratégias mais eficazes para controlar o processo de oxidagéo do biodiesel (Coppo
et al., 2014; Kimura et al., 2019).

Entretanto, extratos naturais com propriedades antioxidantes tém ganhado
destaque devido a ampla diversidade de fontes, renovabilidade, facilidade de
obtencao e baixo custo em comparacao aos antioxidantes sintéticos, configurando-se
como uma alternativa promissora para retardar a oxidagdo do biocombustivel (De
Souza et al., 2020; Maia et al., 2011). Coppo et al. (2014) demonstraram que uma
mistura contendo 25% de extrato etandlico de alecrim e 75% de extrato etandlico de
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orégano foi mais eficaz do que o uso isolado de cada um desses extratos para retardar
a oxidacao do biodiesel produzido a partir de 6leo de soja. Gregorio et al. (2018)
evidenciaram aumento na energia de ativagdo necessaria para a oxidacdo do
biodiesel na presencga de extratos alcoodlicos de salvia e folhas de café, isolados ou
em mistura. Romagnoli et al., (2018) investigaram a influéncia dos extratos de folhas
de senna, amora-preta e flores de hibisco na reagdo de oxidagdo do biodiesel
comercial. Chendynski et al. (2020) avaliaram e aplicaram extratos alcodlicos de
folhas de alecrim, polpa de araca e casca de bacuri na inibigdo da oxidagcdo do
biodiesel. Clemente et al. (2023), por meio de modelagem matematica, estimaram o
tempo de armazenamento do biodiesel a temperatura ambiente em mistura com
extratos alcodlicos de cascas de jabuticaba, folhas de gabiroba e flores de hibisco, na
auséncia e presenca dos ions cobre e ferro, demonstrando que os extratos naturais
constituem uma alternativa viavel aos antioxidantes sintéticos para retardar a oxidagao
e aumentar a vida util do biodiesel.

O presente trabalho avaliou o potencial antioxidante dos extratos alcodlicos de
folhas de café (Coffea arabica), erva-mate (llex paraguariensis) e polpa de jambolao
(Syzygium cumini) quando adicionados ao biodiesel, tanto na auséncia quanto na

presencga dos ions metalicos de cromo (Cr®**), manganés (Mn?*) e cobalto (Co?*).

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO.

O biodiesel utilizado neste estudo foi obtido por meio da reagdo de
transesterificagdo de uma mistura equimolar de 6leos vegetais de soja e palma,
empregando metanol como agente alquilante e hidréxido de potassio como
catalisador. A caracterizacdo do produto por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) revelou que sua composicao €
predominantemente constituida por ésteres metilicos de acidos graxos, com cadeias
carbonicas variando de C16 a C22 (Tabela 1). A analise quantitativa indicou que os
ésteres metilicos saturados corresponderam a 33,86% m/m da amostra, enquanto os
insaturados totalizaram 62,99% m/m.

Além disso, o biodiesel analisado apresentou valor médio de ponto de fulgor
de 176,7 °C, enquanto o biodiesel aditivado com extrato natural apresentou valor
médio de 185,7 °C. A aplicacao do teste estatistico de Tukey, ao nivel de significancia
de 5%, nao indicou diferenga estatisticamente significativa entre as médias obtidas,
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sugerindo que a adicdo do extrato ndo exerceu influéncia relevante sobre este
parametro fisico-quimico.

O biodiesel produzido apresentou massa especifica a 20 °C de 874,2 kg.m™3,
indice de acidez de 0,059 +0,017 mg.KOH.g™", ponto de névoa de 10 °C, ponto de
fluidez de 5°C, teor de agua de 182,3mg.kg™, viscosidade cinematica de
4,31 mm2s™ e indice de iodo de 97,23 g.1,.100g™". Todos os parametros fisico-
quimicos avaliados atenderam aos critérios de conformidade estabelecidos para o
biodiesel B100, conforme os limites estipulados pela Resolugdo ANP n° 920 (BRASIL,
2023).

Os extratos alcoolicos obtidos das folhas de café, polpa de jambolao e erva-
mate foram submetidos a analise do teor de compostos fendlicos totais pelo método
de Folin-Ciocalteu. Os resultados, expressos em mg de equivalentes de acido galico
por grama de massa seca (mg.EAG.g™") indicaram os seguintes valores:
21,99 mg.EAG.g™" para o extrato de folhas de café, 11,68 mg.EAG.g™" para o extrato
de polpa de jambolao e 25,03 mg.EAG.g™" para o extrato de erva-mate.

Comparativamente, Frizon et al. (2015) avaliaram 111 amostras de erva-mate
provenientes de diferentes regides do estado do Parana/Brasil e observaram
variagdes no teor de fendis totais entre 23,07 e 168,50 mg.g™", também utilizando o
método de Folin-Ciocalteu. Gregério et al. (2018), ao estudarem o efeito do extrato
alcodlico de folhas de café nos parametros termodinamicos e no periodo de indugao
do biodiesel de 6leo de soja, relataram teor inferior ao obtido no presente trabalho,
com 12,47 mg.EAG.g™" de massa seca.

Em relagdo a polpa de jamboléo, Brandao et al. (2011) reportaram teores de
fendis totais variando entre 208,30 e 338,89 mg.100.g™" em amostras in natura, com
maior concentragao no estagio verde de maturagao, enquanto taninos predominaram
nas fases verde/roxa. Tais variagdes evidenciam a influéncia do tipo de amostra, grau
de maturagao e método de extracdo nos teores fenodlicos obtidos.

Os cromatogramas obtidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector por arranjo de diodos (HPLC-PDA) foram utilizados para uma
analise qualitativa das classes de compostos quimicos presentes nos extratos
etandlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jambolao (Figuras 17 a 19). A
identificacdo dos compostos foi realizada com base nos espectros de absorgao

molecular, permitindo a sugestdo da presenca de acidos fendlicos, flavonoides e
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acidos organicos.

A analise espectral foi conduzida na faixa de 190 a 800 nm, abrangendo os
comprimentos de onda caracteristicos das diferentes classes de compostos e
possibilitando a correlagdo com os picos cromatograficos obtidos durante a separagao
dos constituintes. Essa abordagem contribui para o reconhecimento dos perfis
espectrais tipicos e para uma avaliagao preliminar da composigéo fitoquimica dos
extratos avaliados.

O extrato etandlico de erva-mate apresentou quinze picos cromatograficos
principais, conforme ilustrado na Figura 17a. A presencga de clorofila ou de seus
produtos de degradacao foi identificada com base no pico 1, que exibiu absorg¢ao
caracteristica na regido do visivel, em 670 nm, compativel com pigmentos
fotossintéticos (Lichtenthaler; Buschmann, 2001). O pico 2 (Figura 17a), com bandas
de absorgdo em 296 e 323 nm, sugere a presenga de compostos da classe dos acidos
clorogénicos, como os acidos cafeoilquinico ou cafeico (Haminiuk et al., 2012;
Tatarczak-Michalewska; Flieger, 2022).

Os picos 3, 8,9, 10, 13 e 14 (Figuras 17c e 17d) apresentaram espectros com
duas bandas caracteristicas, sendo banda | (300-380 nm) e banda Il (240-295 nm),
tipicas de flavonoides (Taniguchi et al., 2023). Os picos 4, 11, 12 e 15 (Figuras 17d e
17e) apresentaram padrdes espectrais atribuiveis a acidos monoidroxibenzoicos
(Singh et al., 2007; Cheung et al., 2019; Oiram-Filho et al., 2018). Os picos 5 e 7
(Figura 17e), com absorcdo em 272 nm, indicam a presenga das metilxantinas
teobromina e cafeina.

Adicionalmente, a analise por cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas (LC-MS), operando no modo positivo [M + H]*, revelou a presencga de rutina
(m/z = 610), bem como pigmentos derivados da clorofila, tais como ficocianina (m/z =
612), ficoeritrina (m/z = 593) e ficocianobilina (m/z = 541), conforme descrito por Pauli
et al. (2019).
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Figura 17. Cromatogramas de HPLC-PDA correspondentes ao extrato etandlico de
erva-mate e seus respectivos espectros de PDA dos picos principais.
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Fonte: Prépria autora.

A analise do extrato etandlico das folhas de café revelou a presenca de 11
picos cromatograficos principais (Figura 18a). O primeiro pico € atribuido a clorofila q,
cuja absorcdo ocorre na regidao do visivel, em 670 nm, conforme descrito por
Lichtenthaler e Buschmann (2001). Os picos 2 e 3 (Figura 18b) correspondem a classe
dos acidos clorogénicos, especialmente ao acido cafeico, um &acido fendlico
frequentemente identificado em extratos de folhas de café (Pauli et al., 2019), com
bandas de absorcdo caracteristicas em 298 e 328 nm (Campa et al., 2012).
Trigonelina e cafeina, dois alcaloides majoritarios presentes nas folhas, apresentam
absorcdes tipicas em torno de 264 e 272 nm, respectivamente, e sao possivelmente
representados pelos picos 4 e 6 (Figura 18c) (Yisak et al., 2018; CHEN, 2019). O pico
5, com bandas em 276 e 322 nm, sugere a presencga de um flavonoide, classe de
metabdlitos secundarios comuns nas folhas de café (Figura 18d). Ja os picos de 7 a
11 (Figuras 18d e 18e) exibem perfis espectrais compativeis com flavonoides, como
catequinas, também relatadas nessa matriz vegetal (Tritsch et al., 2022). A
espectrometria de massas (LC/MS) no modo positivo [M + H]* confirmou a presenga
de acido cafeoilquinico (m/z 354), acido feruloilquinico (m/z 368), epigalocatequina
(m/z 306), além de produtos de degradacéao da clorofila, como ficocianina (m/z 612) e

ficoeritrina (m/z 593).
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Figura 18. Cromatogramas de HPLC-PDA correspondentes ao extrato etandlico de
folhas de café e seus respectivos espectros de PDA dos picos principais.
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Fonte: Prépria autora.

A analise cromatografica do extrato alcodlico da polpa de jambolao revelou 15
picos principais (Figura 19a). O pico 1, com banda de absor¢dao em 256 nm (Figura
19b), sugere a presencga de acidos fenodlicos simples, como acido hidroxibenzdico ou
acido vanilico, possivelmente derivados da degradacéo de antocianinas (Sadilova et
al., 2006). A presenca residual de antocianinas € indicada pelos espectros UV-VIS
(Figura 19c), que exibem um padrao de absorcao caracteristico com dois grupos
principais: o primeiro entre 260 a 280 nm e o segundo entre 490 a 550 nm. Além disso,
um pico adicional entre 310 a340 nm pode ocorrer caso as antocianinas estejam
aciladas com acgucares (Saha et al., 2020). Os picos 2 a 4 (Figura 19d), bem como os
picos 7 (Figura 19e), 9 e 10 (Figura 19f), apresentam perfis espectrais entre 250 e 350
nm compativeis com flavondides, como as proantocianidinas, metabdlitos presentes
no jambolao. O pico 5 (Figura 19b), com absor¢do em 275 nm, é indica a presencga de
acido siringico, também relacionado a degradacao de antocianinas (Yang et al., 2018).
O pico 6 (Figura 19e) sugere a presenga de acido galico, composto presente no
jambolao, gerado durante a degradagao térmica de antocianinas (Caldas et al., 2018;
Nguang et al., 2017; Brown; Kelly, 2007; Cheung et al., 2019).0 espectro do pico 8
(Figura 19e) é compativel com uma subclasse especifica de flavonoides, enquanto o

pico 4 (Figura 19d), com absorcdo em 277 nm, indica catequina e epicatequina
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(Caldas et al., 2018). O pico 11 (Figura 19e) pode estar relacionado a flavandis, como
o tirosol (Santos et al., 2022), e o pico 12 (Figura 19e) a acidos fendlicos como o
protocatecuico ou vanilico, também derivados da degradacdo de antocianinas
(Robbins, 2003). Por fim, os picos 13 a 15 (Figura 19g), com bandas em torno de 220
nm, sugerem a presencga de acidos organicos de baixo peso molecular (Pereira et al.,
2010; Han et al., 2019). A analise por UPLC/MS no modo positivo [M + H]* confirmou
a presencga de diversos compostos bioativos, incluindo epicatequina/catequina (m/z =
290), acido cafeoilquinico (m/z = 354), acido clorogénico (m/z = 368), proantocianidina
(m/z = 578) e antocianinas nas formas de cianidina (m/z = 449), malvidina (m/z = 493)

e peonidina (m/z = 463).

Figura 19. Cromatogramas de HPLC-PDA correspondentes ao extrato etandlico de
polpa de jambol&o e seus respectivos espectros de PDA dos picos principais.
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As amostras de biodiesel contendo os ions metalicos Cr®*, Mn?* e Co?*, na

concentragao de 2,49 x 107° mol de cation por 100 g de biodiesel, foram submetidas
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ao ensaio de estabilidade oxidativa a 110 °C. Os testes foram realizados tanto na
auséncia quanto na presenca de extratos naturais, adicionados na concentragao de
42,8 mg equivalentes de acido galico (EAG) por amostra, e sem a adigdo de alcool.
Uma amostra controle, sem adigdo de ions ou extratos, também foi avaliada. Os
parametros determinados foram o periodo de inducgéo e a taxa de reagao da oxidagao
do biodiesel, com o objetivo de investigar o efeito dos ions metalicos e dos extratos
naturais sobre a estabilidade oxidativa do combustivel.

A Tabela 5 apresenta os valores dos periodos de indugao (Pl), das taxas de
reagcao da oxidacdo do biodiesel (k) e os respectivos coeficientes de determinacgao
(R?), obtidos por meio do ajuste dos dados do In da condutividade elétrica versus
tempo. As analises foram realizadas para a amostra controle e para amostras
contendo os ions metalicos Co**, Mn?* e Cr**, na auséncia e presenca dos extratos
alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de jamboldo. Os coeficientes de
determinacao variaram de 0,9430 < R? < 0,9942 para todos os ensaios, com 75% dos
resultados apresentando valores superiores a 0,98. Isso indica, segundo Clemente et
al. (2023), que a escolha do modelo de reagao de primeira ordem foi adequada para

determinar a taxa de reacao de oxidagao (k).

Tabela 5. Periodos de indugao (Pl), taxa de reag¢ao de oxidacao (k) e R? da reacao de
oxidacao do biodiesel na presenca e auséncia de antioxidantes e ions metalicos.

Ensaio Pl (h) k (h) R?
Controle (biodiesel) 2,350 0,017 1,2976 +1,40x10°3 0,9923
Biodiesel + Co?* 1,620 0,017 1,6553 +9,54x10* 0,9430
Biodiesel + Cr3* 1,900 £0,020 1,4152 +1,21x10°3 0,9387
Biodiesel + Mn2* 1,860 +0,017 1,4129 +1,05x103 0,9942
Erva-Mate

Biodiesel + Extrato 9,950 +0,118 0,2474 +4,57x10* 0,99
Biodiesel+Extrato+Co?* 6,270 +0,060 0,3952 +1,35x10°3 0,9927
Biodiesel+Extrato+Cr3* 8,300 £0,110 0,3149 +1,01x10-3 0,9937
Biodiesel+Extrato+Mn2* 5,810 £0,050 0,4548 +8,54x10+ 0,9624

Folha de Café
Biodiesel + Extrato 12,42 +0,06 0,2197 +2,01x10°3 0,9952
Biodiesel+Extrato+Co?* 7,680 +0,11 0,3068 +1,58x10-3 0,9849
Biodiesel+Extrato+Cr3* 11,93 £0,10 0,2275 +1,06x103 0,9948
Biodiesel+Extrato+Mn2* 8,610 +0,11 0,2795 +1,17x10-3 0,9519
Polpa de Jambolao

Biodiesel + Extrato 11,25 0,03 0,2311 £5,57x10 0,9832
Biodiesel+Extrato+Co?* 10,73 £0,06 0,2413 +1,31x103 0,9844
Biodiesel+Extrato+Cr3* 10,47 +0,03 0,2611 +1,08x10-3 0,9948
Biodiesel+Extrato+Mn2* 10,88 +0,06 0,2436 +6,08x10* 0,9942

Fonte: Prépria autora.

De acordo com a Tabela 5, o biodiesel B100 apresentou um periodo de inducéo

(PI) de 2,35 horas e uma taxa de reacao (k) de 1,2976 h™, valores que evidenciam a
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necessidade de adi¢cdo de antioxidantes para atender aos requisitos da norma EN
14214, que estabelece um Pl minimo de 8 horas. Segundo Akbarirad et al. (2016),
antioxidantes naturais podem ser encontrados em diversas fontes vegetais, como
plantas, frutas, sementes, folhas, farinhas de raizes e cascas, pois apresentam
compostos como flavonoides, acidos fendlicos, antocianinas, carotenoides, acidos
organicos, quinonas e pigmentos em suas estruturas com um ou mais anéis
aromaticos e grupos hidroxila, apresentando potencial para atuar como antioxidantes
no biodiesel. Quando adicionados, esses compostos os extratos naturais podem
reduzir a taxa de oxidacdo do biodiesel (k), aumentar o periodo de indugao (PI) e,
consequentemente, prolongar o tempo de armazenamento do combustivel (Clemente
et al., 2023; Ntourtoglou et al., 2022; Correia et al., 2020; Gulcin, 2020; Haminiuk et
al., 2012; Dai; Mumper, 2010; Ozcan et al., 2014).

A adicdo dos extratos alcodlicos de erva-mate, folhas de café e polpa de
jambolao ao biodiesel resultou em um aumento significativo no periodo de indugao
(PI) que aumentou o periodo de indugédo do B100 de 2,35 horas para 9,95 h, 12,42 h
e 11,25 h, respectivamente. Todos esses valores superaram o limite minimo de 8
horas estabelecido pela norma EN 14214, indicando melhora na estabilidade
oxidativa. Paralelamente, observou-se uma reducao nas taxas de reacédo de oxidagao
(k), que reduziram de 1,2976 h™" para 0,2474 h™' com extrato natural de erva-mate,
0,2197 h™ na presenga do extrato natural de folhas de café e 0,2311 h™ no extrato de
polpa de jambolao, evidenciando a eficacia antioxidante dos extratos estudados no
presente trabalho. A anadlise estatistica pelo teste de Tukey revelou diferencas
significativas nos valores médios de Pl e k entre os grupos tratados com extratos, com
valores de p variando de 2,3 X 107 < pvaior < 1,26 x 10 parao Pl e de 2,57 x 107 <
pvalor < 7,37 x 1073 para k, confirmando a relevancia estatistica dos efeitos observados.

Na presencga dos ions metalicos de cobalto (Co?*), manganés (Mn?*) e cromo
(Cr3*), observou-se uma redugéo no periodo de indugao (Pl) do biodiesel, sendo o ion
cobalto o que mais intensificou essa redugao, acompanhado do aumento na taxa de
reagao de oxidagao (k). Isso ocorre porque quantidades minimas desses catalisadores
sao suficientes para acelerar a reagao de oxidacao, pois esta reacao é catalisada por
contaminantes presentes no meio (Schaich, 2005). Diante do exposto, os ions
metalicos de transi¢cdo sao conhecidos como catalisadores do processo oxidativo e
podem estar presentes no biodiesel em diferentes concentragdes, contribuindo para o

aumento da taxa de reacgao oxidativa do biocombustivel.
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A contaminagdo do biodiesel por ions metalicos pode ocorrer através do
contato direto com as superficies dos tanques, durante o armazenamento e
transporte, assim como pela presenca de sedimentos resultantes de processos
oxidativos acumulados nos diversos equipamentos utilizados em sua produgdo, como
reatores e trocadores de calor. ions de metais de transicao, tais como cobalto, ferro,
cobre, manganés, cromo e vanadio, mesmo em pequenas concentragdes, sao
capazes de catalisar as reagdes de oxidagcdo do biocombustivel (Sui et al., 2021;
Zuleta et al., 2012; Varatharajan; Pushparani, 2018; Spacino et al., 2015; Chendynski
et al., 2020).

Segundo Schaich (2005), os mecanismos e as taxas de reagdo de oxidagao
sao catalisadas por ions metalicos, sendo influenciadas por uma combinagao
complexa de fatores, incluindo o tipo de metal e os complexos que ele forma, seja de
esfera interna ou externa, a presenca de agentes quelantes ou complexantes, o
potencial redox do metal e de seus complexos, as caracteristicas do solvente, além
da disponibilidade de oxigénio ou hidroperéxidos pré-existentes. O autor ainda
destaca que a iniciacdo catalisada por metais em estados de valéncia mais baixos
ocorre principalmente pela formacédo de complexos ativados com O, e intermediarios
com hidroperéxidos. Esse processo é favorecido em solventes apolares e depende da
pressao parcial de oxigénio presente no sistema.

As transferéncias eletrénicas do ion Co?* (d”) em solventes apolares ocorrem
predominantemente por mecanismos de esfera interna (Schaich, 2005), os quais sao
mais lentos que os mecanismos de esfera externa observados para ions ferro. A alta
densidade eletrbnica do Co?* é justificada pelo enfraquecimento da dupla ligagao da
olefina por meio da complexacdo metal-olefina com retrodoacdo eletrbénica.
Entretanto, diferentemente do cobre, o cobalto ndo é reduzido a Co'*, onde a geragao
de radicais livres depende nao apenas da formagao do complexo ativado entre Co?*
e 0 oxigénio, mas também ¢é facilitada pela insaturagdo da olefina. Além disso, é
importante destacar que outros fatores podem influenciar o comportamento catalitico
do cobalto, pois, ao apresentar configuragao d’, o complexo formado com olefina,
ligante de campo forte, pode assumir geometria quadrado planar, pode impactar
significativamente em seu mecanismo de acgéo catalitica (Spacino et al., 2022).

No caso do Mn?*, é importante considerar seu estado de simetria relacionado
ao preenchimento dos orbitais d, que confere maior estabilidade aos seus complexos,

tornando-os menos labeis e com menor tendéncia a reagir por complexagdo com
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olefinas. Sua configuracao eletrénica (d°) desfavorece a formagéo de complexos com
insaturacdes devido ao carater mais labil, ndo apresentando densidade eletronica
suficiente para estabilizacdo por retrodoacédo. Portanto, a iniciagdo das reacodes
radicalares catalisadas pelo Mn#* ocorre de forma indireta, por meio da formagao de
complexos intermediarios com O,.

O ion Cr®** (d®) foi o mais inerte entre os metais estudados. Seus trés elétrons
estdo estabilizados, o que reduz seu potencial redox e torna as transferéncias
eletrénicas muito mais lentas. Além disso, o Cr** ndo possui densidade eletrénica nem
estado de valéncia baixos que favorecam a complexagdo com a dupla ligagcdo da
olefina, nem a consequente quebra da ligagao 1 do substrato.

Para evitar o processo oxidativo do biodiesel, mesmo na presenga de ions de
metais de transigdo e prolongar seu tempo de armazenamento sem comprometer
suas propriedades, é fundamental a adicdo de antioxidantes imediatamente apds sua
producao. Esses compostos podem ser classificados de acordo com seu mecanismo
de acgao: antioxidantes primarios, que neutralizam radicais livres por meio da doagao
de atomos de hidrogénio e/ou antioxidantes secundarios, que nao estabilizam
diretamente os radicais livres, mas atuam de forma preventiva ao inibir a acao
catalitica dos ions metalicos, principalmente por meio da formagdo de complexos
estaveis e insoluveis. O uso de desativadores metalicos, reduz a atividade pro-
oxidante desses ions ao aumentar a energia de ativagdo necessaria para a iniciagao
da reagao de oxidagado (Wanasundara; Shahidi, 2005).

Alguns extratos alcodlicos de origem vegetal sdo ricos em compostos fendlicos
e em um amplo espectro de metabdlitos secundarios, sendo os acidos fendlicos,
flavonoides e derivados polifendlicos. Além desses, dependendo da composicao
especifica do extrato, podem estar presentes acidos organicos como citrico, malico,
succinico e tartarico, os quais atuam como agentes quelantes de ions metalicos,
contribuindo para a inibicdo da oxidagdo. Outros compostos frequentemente
encontrados incluem antocianinas e carotenoides, como [-caroteno, licopeno,
zeaxantina e luteina, que apresentam atividade antioxidante por meio da eliminacao
do oxigénio singleto ('0,) e da neutralizagdo de radicais livres. Dessa forma, tais
compostos contribuem significativamente para a prevengdo da propagacido das
reagdes oxidativas no biodiesel (Wanasundara; Shahidi, 2005; Rodriguez-Amaya,
2015).

A adicdo do extrato alcodlico de erva-mate ao biodiesel resultou em um
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aumento do periodo de indugéao (PI) para 9,95 h e uma reducao da taxa de reagao de
oxidacao (k) para 0,2474 h™". No entanto, na presenca dos ions metalicos, os cations
de cobalto e manganés exerceram maior influéncia na reagdo de oxidagao,
promovendo uma reducgao no Pl. Especificamente, o ion cobalto reduziu o Pl para 6,27
h, uma queda de 36,98%, e aumentou a taxa de reacéo para 0,3952 h™, um acréscimo
de 59,68%. Ja o ion manganés diminuiu o Pl para 5,81 h, uma redugao de 41,61%, e
elevou a taxa de reacao para 0,4548 h™, correspondendo a um aumento de 83,79%
(Tabela 6). Contudo, na presengca do extrato de erva-mate, ndo foi observada
diferenca estatisticamente significativa no Pl entre os efeitos desses dois ions,

considerando um nivel de significancia de 5%.

Tabela 6. Consolidacdo da interagdo dos ions metalicos no B100 com adi¢cado de
extrato natural de erva-mate.

Variagao do Pl Variagao de k

.~ -1
Condigao Pl (h) (%) k (h™) (%)
Biodiesel + Extrato 9.95 . 0.2474 _
de Erva-mate
Biodiesel + Extrato o 0
+ Cobalto (Co?*) 6,27 -36,98% 0,3952 +59,68%
Biodiesel + Extrato o o
+ Cromo (Cr*") 8,30 -16,58% 0,3149 +27,29%
Biodiesel + Extrato 5,81 -41,61% 04548 +83,79%

+ Manganés (Mn?*)

Fonte: Prépria autora.

O extrato alcodlico de folhas de café (Tabela 7), o mais eficaz entre os extratos
naturais testados, aumentou o periodo de inducao (Pl) do biodiesel para 12,42 h e
reduziu a taxa de reagdo de oxidacdo (k) para 0,2197 h™'. Contudo, na mistura
contendo esse extrato, os ions de manganés e cobalto foram os que mais
influenciaram o Pl e a taxa de reagao de oxidagao. O ion manganés diminuiu o Pl para
8,61 h, uma reducao de 30,67 %, e elevou a taxa de reagao para 0,2795 h™', um
aumento de 27,22 %. De forma semelhante, o ion cobalto reduziu o Pl para 7,68 h,
reducao de 38,16 %, e aumentou k para 0,3068 h™, um acréscimo de 39,64 % na taxa
de oxidagao do biodiesel. As diferengas nos valores de Pl e k, na presenga do extrato
de folhas de café com Co?*" ou Mn?*, foram estatisticamente significativas, com p-

valores variando entre 2,31x10* < p valor < 1,28x103.
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Tabela 7. Consolidacdo da interagdo dos ions metalicos no B100 com adi¢cdo de
extrato natural de folhas de café.

. Variagao do - Variagao x Iy
Condigao Pl (h) PI (%) k (h™) do k (%) Observaciao Estatistica
Biodiesel + Extrato Referéncia (sem ions
Folhas de Café 242 - 0.2197 - metalicos)
Biodiesel + lon ) o o Reducao significativa do
Manganés (I\/Jn”) 8,61 30,67% 02795 ¥27,22% Pl e aumento de k
Biodiesel + lon 768 -38,16% 03068 +39,64% Maior impacto na

Cobalto (Co?*)
Fonte: Prépria autora.

oxidagéo do biodiesel

Ao analisar o periodo de indugao (PI) e a taxa de reagdo de oxidacéo (k) do
biodiesel com adi¢cao do extrato natural de polpa de jambolao (Tabela 8), foi observado
um valor de 11,25 h para o Pl e 0,2311 h™ para k. Para este extrato, o metal que
apresentou maior interferéncia na oxidacao foi o cromo, reduzindo o Pl para 10,47 h,
sendo uma reducgéo de apenas 6,93 % e aumentando k para 0,2611 h™, equivalente
a um aumento de 12,98 %. Na presenga do ion manganés, a reagao apresentou
reducdo de 3,28 % no Pl e aumento de 5,41 % em k. Com o ion cobalto, houve
reducdo do Pl de 4,62 % e aumento de k de 4,41 %. Esses percentuais para
manganés e cobalto foram inferiores aos observados na presenca dos extratos de
erva mate e folhas de café. Esse comportamento pode estar associado a presenca
exclusiva de antocianinas no extrato alcodlico de jamboldo, compostos conhecidos
por desativar o oxigénio singleto gerado no inicio da oxidagdo do biodiesel na
presenga dos ions Co?*, Cr** e Mn?* (Schaich, 2005; Wanasundara; Shahidi, 2005).
Faria et al. (2011) identificaram compostos bioativos na polpa de jambolao in natura e
destacaram a presencga de antocianinas (210,90 mg equivalentes em catequina.100.g
1) e carotenodides (89,20 ug.100.g™).

Tabela 8. Consolidacdo da interagao dos ions metalicos no B100 com adi¢cao de
extrato natural de polpa de jambolao.

Condigao Pl (h) Xgrl',al‘i?/s k (h™) Varf‘(?.;;’ do Observagio
Biodiesel + Jambolio 11,25 — 0,2311 — Referfn”;g’*‘"(;ir)” lons
Biodiesel + ion Cromo Maior interferéncia,

10,47 -6,93%  0,2611 +12,98%

(Cr3*) porém, efeito moderado
Biodiesel + fon Manganés Efeito menos expressivo
(Mn2*) 10,88 -3,28% 0,2433 +5,41% que no extrato de erva
mate e café
- : Redugao e aumento mais
Biodiesel + lon Cobalto 10,72 -4,62% 0,2412 +4,41% suaves em comparagao

2+
(Co*") com outros extratos

Fonte: Prépria autora.
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Constatou-se que a presenga dos ions metalicos manganés (Mn?*) e cobalto
(Co**) no biodiesel, mesmo na presencga dos extratos alcodlicos de erva-mate e folhas
de café, ocasionou uma reducdo significativa no periodo de inducdo (Pl) e um
aumento na constante de velocidade da reagao (k), quando comparado a amostra
controle (B100). De acordo com Spacino et al. (2022), as reagdes de oxidagdo do
biodiesel catalisadas por esses ions metalicos promovem a geragao de radicais livres,
0 que justifica os resultados experimentais observados.

Entre os extratos empregados, o de jamboldo demonstrou a maior capacidade
em mitigar a influéncia dos ions metalicos. Contudo, a analise cromatografica
realizada no presente estudo evidenciou que este extrato foi o unico a exibir a
presenca de antocianinas. Em virtude de sua estrutura quimica, caracterizada por
ligacdes duplas conjugadas, as antocianinas mostram-se altamente sensiveis a luz,
ao calor, a oxidagao e as variagdes de pH, resultando em sua degradacéo sob tais
condigdes (Brown; Kelly, 2007; Mercadante; Bobbio, 2007).

53 CONCLUSAO

A adigao de extratos alcodlicos com propriedades antioxidantes ao biodiesel
resultou em um aumento do periodo de inducéo (Pl) em comparagdo com a amostra
controle (B100). Dentre os extratos naturais avaliados, o de folhas de café foi o que
apresentou maior eficacia antioxidante, elevando o Pl para 12,42 horas. Em
contrapartida, a presenga de ions metalicos, como cromo (Cr®**), manganés (Mn?*) e
cobalto (Co?*), independentemente da presenga de extratos antioxidantes, promoveu
a reducao do Pl em todos os ensaios. Notadamente, o extrato de erva-mate foi o mais
sensivel a agao do Mn?*, com uma reducéao de 41,61 % no PI.

A taxa de reacao (k) do biodiesel também foi impactada pela adicdo dos
extratos antioxidantes. Observou-se uma diminuicdo significativa na constante de
velocidade da reacdo em relagdo a amostra controle, cujo valor de k foi de 1,2976 h™".
Na presenca do extrato de folhas de café, a taxa de reagao foi reduzida em até 6
vezes, alcangando um valor de k de 0,2197 h™'. Todos os extratos naturais testados
contribuiram para a diminuigdo da taxa de oxidagao, embora em magnitudes distintas.

No que se refere a interagao entre metais e extratos antioxidantes, verificou-se
que o extrato de erva-mate apresentou a maior suscetibilidade a acao catalitica do

Mn#*, com um aumento de 83,79 % na taxa de oxidagao do biodiesel. Por outro lado,
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o ion Cr** foi o que demonstrou menor influéncia no processo oxidativo na presenca
do extrato de folhas de café, provocando um incremento discreto de apenas 3,55 %
na taxa de oxidacao.

Embora o extrato de folhas de café tenha proporcionado o maior periodo de
indugdo, o extrato da polpa de jamboldo destacou-se por apresentar melhor
desempenho antioxidante na presenga de ions metalicos, sugerindo uma maior

estabilidade frente a processos cataliticos indesejaveis.



75

6. CONCLUSAO FINAL

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar a estabilidade oxidativa
do biodiesel B100, produzido a partir de gordura de palma e 6leo de soja, frente a
adicdo de extratos naturais com propriedades antioxidantes e a presenca de ions
metalicos. A pesquisa envolveu a produgao de extratos etandlicos de folhas de café
(Coffea arabica), erva-mate (llex paraguariensis) e polpa de jambolao (Syzygium
cumini), bem como a anadlise da taxa de reagao de oxidacdo (k) e do periodo de
indugao (PI) do biodiesel, utilizando o método Rancimat® e ferramentas estatisticas
de planejamento e otimizagcdo de misturas.

As equacgdes preditivas obtidas a partir do planejamento experimental e da
otimizacao pelo método simplex supermodificado foram eficazes na determinacéo das
proporgdes ideais dos extratos, objetivando o aumento do periodo de indugéo (Pl) e a
reducao da taxa de reagao de oxidacgao.

Os resultados dos ensaios indicaram que o biodiesel B100 ndo atendeu ao
requisito minimo de periodo de inducdo estabelecido pela norma EN 14214,
apresentando valor inferior a 8 horas. A adicdo de extratos naturais promoveu
aumento significativo nesse parametro, com destaque para o extrato de folhas de café,
que elevou o Pl para 12,42 horas e reduziu a taxa de reagao de oxidagao (k) para
0,2296 h™, apresentando uma reducao expressiva em relacdo ao biodiesel controle
(k=1,2976 h™). Os extratos de erva-mate e polpa de jamboldo também apresentaram
desempenho positivo, embora em menores proporgdes.

A partir dos ensaios na presenca de ions metalicos Cr**, Mn?* e Co?*" que
exerceram efeito catalitico na reagdo de oxidagcdo em relacdo ao substrato, foi
observado que o Pl reduziu e houve um aumento da taxa de reacdo de oxidacao na
presenca dos extratos etandlicos antioxidantes.

O ion Mn?* foi 0 que mais impactou negativamente a estabilidade oxidativa da
reacdo, sobretudo em combinacdo com o extrato de erva-mate, apresentou uma
reducao de 41,61 % no Pl e aumento de 83,79 % na taxa de reacao de oxidacao. Por
outro lado, o ion Cr** apresentou maior influéncia na presencga do extrato de folhas de
café. Contudo, apesar do maior Pl ser na presenca do extrato de folhas de café, o
extrato da polpa de jambol&do apresentou maior estabilidade oxidativa na presenga de
ions metalicos.

Os extratos naturais avaliados representam alternativas viaveis e sustentaveis
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aos antioxidantes sintéticos para a protecao do biodiesel. O extrato de folhas de café
destacou-se por melhorar significativamente a estabilidade oxidativa do biodiesel
controle, enquanto o extrato de polpa de jamboldo apresentou maior resisténcia a
oxidagao na presenca de ions metalicos. Esses resultados evidenciam o valor dos
antioxidantes naturais ao biodiesel, apresentando maior estabilidade oxidativa na

presenga ou auséncia de ions metalicos cataliticos da reacédo de oxidacéo.
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7TRABALHO FUTURO

Monitorar a reacao de oxidagao do biodiesel e avaliar o potencial antioxidante
de extratos naturais com propriedades antioxidantes com foco na reducao taxa de
reacao de oxidacao (k) e aumento do periodo de indugéo (PI) do biodiesel. Os testes
de estabilidade oxidativa serdo realizados em diferentes tempos de exposicdo do
biodiesel, sob uma temperatura de 110,0 °C e fluxo de ar de 10,0 Lh".

As amostras de biodiesel e solugdo aquosa contendo compostos volateis e
hidrossoluveis formados durantes a degradagdo oxidativa dos ésteres metilicos
presentes no biodiesel serdo coletadas e analisadas utilizando um espectrébmetro de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de alta resolu¢ao operando a 9,40 T, 400 MHz
(Marca: Bruker) para aquisigdo de espectros.

Com este trabalho espera-se aperfeicoar o processo de conservacido do
biodiesel visando o aumento do periodo confiavel entre sua producéo e utilizagao.
Com isso, espera-se uma melhoria continua da qualidade, estocagem e

produtividade, gerando interagdo entre o meio académico e o setor operacional.
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