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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel utilizado em mistura com o diesel de petroleo em
todo o territorio brasileiro. Entretanto, considerando a sua composi¢cao quimica é
susceptivel a processos oxidativos e autoxidativos. A exposicdo do biodiesel ao ar,
umidade e luz, durante o0 armazenamento e transporte compromete a qualidade do
combustivel. A estabilidade oxidativa do biodiesel é estabelecida, no Brasil, pelas
normas da ANP, sendo o minimo requerido de 12 horas. Portanto é necessario
utilizar antioxidantes para que o biodiesel possa ser comercializado. Para atingir o
limite minimo da estabilidade oxidativa, prevista pela ANP, a industria utiliza
predominantemente antioxidantes sintéticos. Entretanto, esses aditivos séo
toxicos, possuem elevado custo e sdo derivados de petréleo. Pelo exposto, neste
trabalho se apresenta um estudo da viabilidade de utilizacdo de aditivos naturais
antioxidantes a base de extratos de cascas, polpa e ramas de um gendétipo de
Ipomoea batatas (L.) Lam. Foram utilizados extratos etanolicos de cascas, polpa e
ramas obtidos por meiode extracdo continua em sistema Soxhlet. As medidas da
estabilidade a oxidacédo foram realizadas de acordo com as Normas contidas na
ANP com um equipamento Rancimat, a 110°C. As concentrac¢des de antioxidantes
utilizadas foram entre 0,05; 0,10; 0,15; 0,30 e 0,50% (m/m). Foram determinadas
as variancias em relagéo ao tempo de inducao pelo teste de Tukey. Os resultados
mostraram um aumento no periodo de inducdo, quando comparado ao biodiesel
puro, em todas a concentragdesdos extratos da polpa, cascas e ramas. O aumento
mais expressivo foi obtido com o extrato de polpa na concentragéo de 0,50% (m/m).
Pela analise de contrastes alinhados foi possivel verificar que todos os extratos
tiveram atividade antioxidante quando aplicados em biodiesel e pelas andlises de
variancia foi possivel verificar o comportamento dos extratos vegetais frente ao
biodiesel e a influéncia da concentragéo e composic¢ao do extrato. Estes resultados
indicam que os aditivos naturais podem ser utilizados como uma alternativa

sustentavel para aumentar a estabilidade a oxidacao do biodiesel.

Palavras chaves: Biocombustivel, batata-doce, antioxidantes naturais



ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel used in mixture with petroleum diesel throughout the Brazilian
territory. However, considering its chemical composition, it is susceptible to oxidative
and autoxidative processes. Exposure of biodiesel to air, moisture and light during
storage and transport compromises the quality of the fuel. The oxidative stability of
biodiesel is established, in Brazil, by ANP norms, with a minimum required of 12 hours.
Therefore, it is necessary to use antioxidants so that biodiesel can be commercialized.
To reach the minimum limit of oxidative stability, predicted by the ANP, the industry
predominantly uses synthetic antioxidants. However, these additives are toxic,
expensive and derived from petroleum. Based on the above, this work presents a
feasibility study of the use of natural antioxidant additives based on extracts of bark,
pulp and branches of a genotype of Ipomoea batatas (L.) Lam. Ethanol extracts of
bark, pulp and branches obtained through continuous extraction in a Soxhlet system
were used. Oxidation stability measurements were carried out in accordance with the
Standards contained in the ANP with Rancimat equipment at 110°C. The
concentrations of antioxidants used were between 0.05; 0.10; 0.15; 0.30 and 0.50%
(w/w). The variances in relation to the induction time were determined using the Tukey
test. The results showed an increase in the induction period, when compared to pure
biodiesel, in all concentrations of pulp, bark and branch extracts. The most expressive
increase was obtained with the pulp extract at a concentration of 0.50% (m/m). By the
analysis of aligned contrasts it was possible to verify that all the extracts had
antioxidant activity when applied in biodiesel and by the analysis of variance it was
possible to verify the behavior of the vegetal extracts against the biodiesel and the
influence of the concentration and composition of the extract. These results indicate
that natural additives can be used as a sustainable alternative to increase the oxidation

stability of biodiesel.

Keywords: Biofuel, sweet potato, natural antioxidants
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1 INTRODUCAO

Desde da década de 1980, discutiu-se muito sobre as probleméticas que a
queima do 6leo diesel causa, principalmente para o0 meio ambiente, como as emissdes
de Oxidos de enxofre e Oxidos nitrogénio. Todos esses fatores culminaram em
pesquisas para desenvolver alternativas viaveis de substitutos do diesel. Uma dessas
alternativas, felizmente, foi o biodiesel. O biodiesel € um combustivel oriundo de 6leos
vegetais, gorduras animais ou outros materiais graxos.

Em grande parte do planeta, varios paises ja adotaram o biodiesel como parte
de sua matriz energética, como no Brasil, e desenvolvem politicas de uso,
regulamentacdo, comercializacdo e legislacdo pelo fato de suas contribuicbes
ambientais como possuir uma queima limpa e ndo emitir compostos de enxofre; suas
contribuicdes socais e econdmicas como geracdo de emprego e melhoramento da
qualidade vida e suas contribui¢cdes cientificas como e estudo de novas matérias-
primas para a produgédo bem como exploracdo de materiais que auxiliam no processo
de processo de producao ou que melhoram a sua qualidade.

Justamente em suas propriedades fisico-quimicas que o biodiesel € mais
sensivel, pois é altamente higroscopico, seu comportamento e sua matéria-prima
possuem dependéncia com a regido e com o clima em que é produzido e sua principal
fonte de matéria-prima sdo O6leos vegetais com elevado teor em compostos
insaturados, como canola e soja, fatores que o tornam suscetivel a sofrer processos
de degradacao e oxidacdo. Para contornar os problemas de oxidacédo, sao utilizadas
substancias chamadas antioxidantes. Os mais difundidos sdo sintéticos, todavia
provem de derivados do petréleo e sua eficiéncia depende do perfil de acidos graxos
proveniente de cada matéria-prima. Por isso, investigam-se a acdo de antioxidantes
gue sejam de fontes naturais, pois diversos materiais vegetais, alguns sem valores
agregados, possuem em sua COmposicdo compostos que possuam atividade
antioxidante igual ou superior a antioxidantes sintéticos. Dessa forma, o presente
estudo analisou o comportamento da atividade antioxidante de extratos vegetais de
cascas, polpa e rama de um gendtipo de |. batatas (L.) Lam. aditivados no biodiesel

de soja.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

O biodiesel, além de ser conhecido pelas suas inUmeras contribuicdes ao
meio ambiente e a sustentabilidade das geracdes futuras é o segundo biocombustivel
liqguido amplamente aplicado para a geracéo de energia assim como desenvolve um
fundamental papel para politicas socioecondmicas, podendo atuar na geracdo
emprego e renda em paises onde adotam o biodiesel em sua matriz energética.
(MALEKI, TALESHA, MANSOURIB; 2022)

2.1.2 Histérico

A historia do biodiesel inicia-se no final do século 19, quando um engenheiro
mecanico desenvolveu um motor movido a combustéo interna por compresséo. Rudolf
Karl Diesel, criador desse motor, tinha objetivo em desenvolver uma méaquina mais
eficiente levando em consideracdo aspectos termodinamicos para obter uma maquina
potente e com baixos custos de energia e producdo (KNOTHE, 2006).

Alguns anos mais tarde, em 1900, na Feira de Paris, Rudolf expds seu
prot6tipo de motor em que utilizou 6leo bruto de amendoim como combustivel,
substituindo o petréleo. A demonstracdo com o 0Oleo vegetal foi um sucesso e as
pesquisas em torno desse prototipo levaram ao desenvolvimento do motor que hoje é
batizado com o sobrenome do seu criador, o motor diesel. (KNOTHE; RAZON, 2017)
No final do século 19, os combustiveis utilizados no funcionamento das maquinas que
vinham sendo desenvolvidas eram oriundos do petroleo, como 6leo diesel e 6leo
mineral, bem como a utilizacdo de outros tipos de 6leos, como os 6leos vegetais e
gordura animal.

No decorrer da exposicéo, Rudolf elaborou testes substituindo o petrdleo pelo
Oleo bruto de amendoim, demonstrando que o desempenho do motor com 6leo
vegetal como combustivel foi excelente. Além disso, a utilizacdo do Oleo vegetal
apresentou um rendimento energético semelhante ao do petrdleo, contribuindo ainda
mais para o progresso do motor. (KNOTHE, 2006)

Durante a segunda guerra mundial, o aumento descontrolado do uso de

derivados do petrdleo e sua possivel escassez incentivaram em diversos paises
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(incluindo o Brasil) o desenvolvimento de estudos sobre possiveis combustiveis
alternativos aos do petréleo. Dentre esses combustiveis alternativos, 6leos vegetais
apresentaram-se promissores. Diversos o6leos vegetais foram estudados em todo
mundo, como 6leo de caroco de algodao, 6leo de palma, 6leo de milho, éleo de soja,
entre outros. Assim como as misturas binarias entre os 6leos vegetais e diesel
(POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007; DEMIRBAS, 2008).

Porém, a elevada viscosidade dos 6leos vegetais (cerca de uma ordem de
magnitude acima dos valores para derivados do petrdleo), que causa a mé atomizacgao
do combustivel e consequente formacado de depdsitos nas partes internas do motor, o
resultado energético menor e o consumo de “6leo combustivel” maior que o diesel de
petréleo e que a disseminacao do seu uso é comprometida pelo seu custo (comparado
a produtos do petréleo) foi crucial para que estudos mais avancados fossem
desenvolvidos. (KNOTHE, 2006; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009)

Em 31 de agosto de 1937, na Bélgica, data-se a primeira patente depositada
(BE 422.877) sobre a transformagao intitulada como “Procédé de transformation
d’huiles végétales em vue de leur utilisation comme carburants” sobre o uso de ésteres
etilicos de 6leo de palma como combustivel, registrada pelo pesquisador Charles
George Chavanne. (COSTA, COVALESKI, ANDRADE JUNIOR e MATTOS, 2013)

Porém, foi na década de 1970 e 1980 com a crise mundial do petréleo e as
discussdes sobre emissGes de gases poluentes, a superproducdo agricola e a
producdo enérgica que o interesse por combustiveis alternativos aos do petréleo foi
intensificado. Diante desse fato, solucdes alternativas foram propostas como o
preparo de misturas e diluicdes, microemulsificacdo, pirolise e a transesterificacao.
(JAICHANDAR e ANNAMALAI, 2011)

No Brasil, a historia do biodiesel tem inicio na década de 1920, com pesquisas
elaboradas pelo Instituto Nacional de Tecnologia, visando desenvolver combustiveis
renovaveis, ficando restrito apenas para pesquisas com o advento da utilizagdo do
petréleo. Com a crise do petréleo, o governo regente na época buscou iniciativas para
contornar a crise, criando planos de desenvolvimento e incentivo de producao
nacional, como o Programa Nacional do Alcool (Pr6-Acool - 1975), programa que tinha
como objetivo desenvolver alcool etilico como combustivel em substituicdo a gasolina
e 0 Pro-6leo (Plano de Producéo de Oleos Vegetais para fins Energéticos - 1975) que
visava substituir o diesel de petroleo por 6leos vegetais. (CESAR; BATALHA, 2010)

Apenas o Prodlcool foi bem-sucedido mundialmente enquanto o Pr6-Oleo teve uma
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curta duracédo, até meados de 1986, devido a queda do preco do petréleo. (PINHO;
SUAREZ, 2017; SUAREZ; MENEGHETTI, 2007)

Ambos os programas tiveram a participacdo do Engenheiro e Pesquisador
pertencente a Universidade Federal do Ceara (UFCE), Expedito José de S& Parente
(1940-2011). Expedito afirmou que a substituicdo do diesel de petroleo era mais
importante que a gasolina, pois o diesel € utilizado em veiculos de transporte de larga
escala e que a gasolina é utilizada apenas para veiculos particulares. (BIODIESELBR,
2014)

Em 1977, Expedito iniciou seus primeiros estudos com oleaginosas atraves
da reacédo de transesterificacdo. Em 1980, deposita a primeira patente do Biodiesel
no Brasil Pl — 8007957 intitulada “Processo de Producdo de Combustiveis a partir de
Frutos ou Sementes Oleaginosas”. (BIODIESELBR, 2014; SUAREZ; MENEGHETTI,
2007)

Em 1983, o governo federal brasileiro inicia o Programa de Oleos Vegetais
(OVEG) onde foram elaborados testes com o biodiesel (B100) e misturas binérias
(B30) entre biodiesel e diesel de petrdleo em veiculos. Entretanto, os elevados custos
de producdo suspenderam a producdo em escala industrial do biodiesel. (ABREU,;
VIEIRA; RAMOS, 2006)

Na década de 1990, ocorreu o desenvolvimento e a expanséo internacional
da industria do Biodiesel, principalmente nos Estados Unidos. Além disso, diversos
eventos internacionais como a Eco92 (1992) e a criagdo da Agenda 21 e a assinatura
do Protocolo de Kyoto (1998) (reducao de emisséo de gases do efeito estudo em 5,2%
gue nos 1990 entre 2008 - 2012) foram cruciais para o desenvolvimento de matrizes
energeéticas nos paises com maiores percentuais em fontes renovaveis de energia.
(ARAUJO; COELHO, 2013)

De 2002 a 2004, é reiterado o incentivo a producao de biodiesel, através do
programa de Desenvolvimento Tecnologico de Combustiveis Alternativos
(Probiodiesel) e Implementacdo do Programa Nacional de Produgéo e Uso do
Biodiesel (PNPB), ambos do ministério de Ciéncia e Tecnologia, com o intuito de
promover o uso da mistura diesel — biodiesel (95:5) até 2005. (OLIVEIRA e COELHO,
2017; Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2022)

Em 2005, através da criacdo da Lei 11.097 de 2005, foi homologada a
definicdo de biocombustiveis e insercado do Biodiesel na matriz energética brasileira.

Com essa lei, destinou-se a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis (ANP) a responsabilidade pela regulamentacéo, comercializacéo e
qualidade dos biocombustiveis presentes na matriz energética. Também deu inicio a
utilizacdo de misturas ndo obrigatérias de diesel-biodiesel na comercializagdo do
combustivel. Em janeiro de 2008, passou a ser obrigatério a comercializacao do diesel
de petroleo com a adicdo de 2% em biodiesel. Atualmente, o teor em Biodiesel no
diesel encontra-se em 10% (POUSA, SANTOS e SUAREZ, 2005; ANP, 2022).

Gréfico 1 - Evolugdo percentual da mistura biodiesel:diesel de 2008 a 2022.
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Fonte: Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2022)
2.1.3 Definicao

Do ponto de vista quimico, o biodiesel pode ser definido como uma mistura
de ésteres monoalquilicos, oriundos de triacilgliceréis ou outros materiais graxos
passiveis de serem transformados em ésteres monoalquilicos (PINTO at al., 2005).
Outras definicdes de biodiesel, levam em consideragcédo processo em que se obtém,
as novas tecnologias de obtencdo da matéria-prima e até mesmo o sistema onde
possa ser aplicado.

A American Society for Testing and Materials (ASTM) define o biodiesel em
"combustivel composto de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa

derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais, designados B100" (ASTM, 2008).



20

Na Unido Europeia o biodiesel € “um combustivel adequado para uso em motores de
ignicdo por compressao (motor do clico diesel), feito de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos derivados de 6leos ou gorduras produzidos biologicamente, incluindo
Oleos vegetais, gorduras animais e 0leos de microalgas” (EN 14214, 2014).

No Brasil, a LEI N° 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005 define que o
biodiesel é um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustéo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

combustiveis de origem fossil.”

2.1.4 Aspectos ambientais, socioecondmico e cientificos do Biodiesel no Brasil e no

mundo

Desde sua consolidacdo como um biocombustivel, o biodiesel vem ganhando
notoriedade por diversos fatores relacionados as suas contribuicbes no meio
ambiente, em ambito econémico, cientifico e social no Brasil e no mundo. Algumas
das principais premissas do uso do biodiesel consiste em substituir parcial ou
totalmente o diesel de petréleo por ser um combustivel biodegradavel, oriundo de
fontes renovaveis e contribuir para melhoria na qualidade do ar e reducéo da emisséo
de gases do efeito estufa e outros poluentes atmosféricos como materiais
particulados, Oxidos de enxofre, dioxido de carbono e Oxidos de nitrogénio.
(WAHYONO at al., 2022)

Entre 2005 e 2021 (gréfico 2) a producéo de biodiesel no Brasil, foi crescente,
totalizando 53,82 milhdes de metros cubicos, sendo em 2021 seu recorde de producao
com 6,77 milhdes de m3 (Agéncia Nacional de Petréleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis, 2022; ABIOVE; 2022). A nivel mundial, o Brasil € o 4° maior produtor
mundial, ficando atras apenas dos Estados Unidos, Alemanha e Argentina. (Biodiesel
Production by Country, 2022)

A maior regido produtora de biodiesel (grafico 3) no Brasil € a regido sul do
pais (3,18 milhGes de m?), seguida da regido centro-oeste (2,56 milhdes de m3),
nordeste (0,45 milhdes de m3), sudeste (0,42 milhGes de m3) e norte (0,14 milhdes de
m3). Os estados com maiores indices de producdo sdo Rio Grande do Sul (1,855
milhGes de m3), Parana (1,224 milhdes de m3) e Mato Grosso (1,221 milhdes de m?3),
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nessa ordem, respectivamente (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, 2022; ABIOVE, 2022).

Como consequéncias dessa producdao, houve grande diminuicdo da
importacdo de diesel de petréleo, estimando-se que o percentual da mistura B10
evitaria a emissao de 10,2 milhdes de toneladas de CO2, quantidade equivalente ao
plantio de 74 milhdes de arvores em uma area de 4,9 milhdes de hectares (UBRABIO,
2018). Estudos demonstram que no ano de 2020 o uso do biodiesel evitou a emissao
18,1 milhdes de toneladas de dioxido de carbono e em 2021 a emisséo de 12,8
milhdes de toneladas de CO2 (EPE, 2021; UBRABIO, 2020).

Gréfico 2 - Producdo anual de biodiesel dos anos de 2005 a 2021
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Fonte: Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2022; ABIOVE, 2022

Gréfico 3 - Produgéo de biodiesel no Brasil por regido nos anos de 2019 a 2021.
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No Brasil, segundo dados da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, até junho de 2021, existiam cerca de 50 instalacdes de producao de
biodiesel. Essas unidades de producéo, até o ano de 2021, empregaram formalmente
mais de 19 mil pessoas de forma direta apenas na producdo do biodiesel,
possibilitando que o salario fosse até 16% a mais que a média salarial dos empregos
da agroindustria e outros setores.

Ainda no quesito de producédo, em 2021, o PIB gerado foi de R$ 7,5 bilhdes e
massa média salarial de R$ 1,2 bilhdo, representando cerca de 1,5% de toda a
agroindustria brasileira. A elevacdo de B10 para B14 resultaria em aumento de PIB
de R$ 19,8 bilhdes representando cerca de 2,0% do PIB da agroindustria. Além disso,
Brinkman at al. (2018), estimam uma contribuicdo de US$ 2,6 bilhdes no PIB brasileiro
e a geracdo de 53 mil empregos até 2030 no Brasil (ABIOVE, 2022; FILHO;
BUAINAIN; CUNHA, 2021).

Outra contribuicdo da insercédo do biodiesel na matriz energética brasileira
para o setor socioecondémico foi a inclusdo do numero de familias de baixa renda que
habitam na zona rural, elevando sua renda mensal através da agricultura familiar,
sendo um dos eixos sociais do Plano Nacional de Produgéo de Biodiesel (PNPB)
(ALVES at al. 2008; SLUSZZ; MACHADO, 2022).

O intuito do Programa de Agricultura Familiar visa que as familias atuem como
fornecedoras de matérias-primas para usinas de producdo de biodiesel (ABIOVE,
2022; FILHO; BUAINAIN; CUNHA, 2021). Dados disponibilizados pela Agencia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) apontam que 74 mil
familias (cerca de 300 mil pessoas) de agricultores estdo integradas na cadeia de
producédo, fornecendo matéria-prima no setor de producdo (SAMPAIO, 2021; Brasil,
2021).

O incentivo a inclusdo de agricultores se da através do Selo Combustivel
Social (SCS), que exige que as usinas produtoras comprem um percentual minimo de
matéria-prima da agricultura familiar, de forma contratual que oferecam servicos de
assisténcia técnica e meios necessarios para que os produtores possam cumprir todas
as clausulas do contrato (SAMPAIO, 2021; RODRIGUES, 2021; LEITE at al., 2015).

Em 2020, estimam-se que as vendas por parte da agricultura familiar ficassem

em torno de R$ 5,9 bilhGes as usinas. Além disso, dados apontam que cerca de 80%
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da producéo de biodiesel de 2005 a 2020 é oriunda de matéria-prima detentora do
selo Biocombustivel Social (SAMPAIO, 2021, Brasil, 2021).

Segundo Rodrigues (2021) e Filho, Buainain e Cunha (2021) o teor de
biodiesel podera chegar em 15% em 2023, que possibilitard& uma expansdo da
demanda de biodiesel para 9 bilhdes de litros em 2024, sendo necessarias melhorias
no processamento da soja, para ndo ocorrer as custas do aumento do desmatamento
e da agricultura familiar.

O biodiesel também apresenta grandes avancos no meio cientifico e
tecnolégico (LAU at al. 2022). Em relacdo a producdo de artigos cientificos que
envolvem o tema “biodiesel”, o Brasil € um dos paises que mais se destaca, conforme
o grafico 4 (Web of Science) e grafico 5 (Scopus). Este fato péde ser corroborado por
uma andlise bibliométrica desenvolvida através da ferramenta digital chamada
Bibliometrix, entre os periodos de 2010 a 2022, utilizando a plataforma de dados Web
of Science e Scopus.

Outros paises como india, Malasia, China, Estados Unidos e alguns paises
do oriente médio, que ja integraram o biodiesel em sua matriz energética, também
entdo presentes como grandes estudiosos e centros de publicaces cientificas em
relacdo ao tema. Nas duas principais bases de dados cientificos escolhidas, Scopus
e Web Of Science, utilizando somente a palavra-chave “biodiesel”’, num periodo de
busca entre 2010 a 2022, verifica-se um montante de 46.781 e 44.140 artigos
cientificos publicados em cada plataforma, respectivamente, como demonstrado na

tabela 1, até agosto de 2022.

Graéfico 4 - Frequéncia de artigos cientificos publicados por paises entre os anos de 2010 a 2022,

segundo a base de dados Web of Science.
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Além disso, constata-se que as principais areas que publicam em relacéo ao
tema biodiesel no periodo mencionado séo: energia, engenharia quimica, quimica,
ciéncias ambientais, ciéncias bioldgicas, ciéncias agrarias, microbiologia, genética e
ciéncias sociais, visualizadas em ambas as bases cientificas. O biodiesel € um tema
bastante amplo, presente em diversas areas da ciéncia, como demonstrado em

algumas das principais areas presentes na tabela 1.

Gréfico 5 - Frequéncia de artigos cientificos publicados por paises entre os anos de 2010 a 2022,
segundo a base de dados Scopus.
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Muitos artigos cientificos tem demonstrado a importancia de desenvolver
novos estudos em relacdo aos processos de producao do biodiesel, como observado
os valores das publicacdes a area de engenharia (17.564 e 15.541 artigos cientificos),
como o estudo do potencial de novas matérias primas alternativas e que buscam
alcancar outras geracdes de biocombustiveis, a busca por desenvolver novos
catalisadores, ou aprimoramento de processos e até mesmo utilizacdo de produtos
sem valor agregado ou o desenvolvimento de produtos com maiores rendimento
massico, energético e econbmico, os problemas relacionados a qualidade do
biodiesel, a sua estabilidade e seu armazenamento, bem como sua importancia na
sociedade, politica e economia dos paises que adotam o biodiesel em sua matriz

energética, entre outros.
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Tabela 1 - Artigos cientificos publicados entre o ano de 2010 ao ano de 2022 e as principais areas de

pesquisa do biodiesel (algumas publica¢cdes sdo muitidisciplinares).

Base de dados

Scopus Web of Science

Total em publicacdes 33.249 44,564
Areas

Energia 18.190 17.900
Engenharias 27.920 15.541
Ciéncias Ambientais 11.992 5.896
Quimica 10.600 7.297
Ciéncias Bioldgicas e Agrarias 5.407 1.500
Bioguimica, microbiologia e genética 5.129 7.080
Ciéncias dos materiais 3.243 1.913
Ciéncias Sociais 981 -

Fonte: o autor.
*Nota: Dados obtidos nas plataformas Scopus e Web of Science.

2.1.5 Classificacao

O biodiesel pode ser classificado, dependendo da sua matéria-prima, em

primeira, segunda, terceira e quarta geracao (SINGH at al., 2020).

O biodiesel de primeira geracdo é produzido utilizando matérias primas

comestiveis, como por exemplo 6leo de soja, 6leo de coco, 6leo de milho, entre outros.

Esses 0leos vegetais possuem limitagdes em sua capacidade de atingir as metas de

producdo de biodiesel pois seu uso para produzir o biocombustivel pode causar

competicdo com o mercado de 6leos comestiveis, causando elevacdo dos custos do
Oleo vegetal e do biodiesel (AHMAD; MAT YASIN; DERECK; LIM; 2011; GUI; LEE;

BHATIA, 2008)
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O biodiesel de segunda geracéo € produzido a partir de matérias-primas nao
comestiveis e totalmente oriundo de fontes renovaveis como por exemplo 6leo de
Azadiracta indica (neem), 6leo de Karanja, 6leo de Jatropha curcas, 6leo de Mahua
indica (SINGH at al., 2020; JAFARIHAGHIGHI, at al. 2022, JAFARIHAGHIGHI, at al.
2021). Este tipo de matéria-prima € utilizado visando novas tecnologias, bem como
alternativas com baixo valor agregado para produzir biodiesel desde que sejam
econdmicas e energeticamente favoraveis buscado suprir e manter a terra de plantio
com niveis de nutricdo necessarios para ndo causarem erosdo do solo e outros
problemas agricolas (BASTOS at al., 2015).

O biodiesel de terceira geracao caracteriza-se pelo uso de 6leos extraidos de
microalgas como alga Dunaliella salina, Chlorella vulgaris, Botryococcus braunii, 6leos
fixos, gordura animal, 6leo residuais de frituras e, processo de pirélise de biomassa
(LIU; LYN; MAY; 2013; THIRUVENKATACHARI at al., 2022; BREDA at al., 2020;
SINGH at al., 2020; JACOB, 2021). O biodiesel de terceira geracdo pode eliminar
problemas enfrentados pelas geracdes anteriores que influenciam a cadeia alimentar,
biodisponibilidade, flexibilidade com parametros ambientais e sua viabilidade
econdmica. (SINGH at al., 2020; MATA, MARTINS; CAETANO, 2010)

O biodiesel de quarta geracao utiliza-se de biomassa cultivada e ferramentas
desenvolvidas pela biologia sintética valendo-se da energia solar, com o intuito de
transforméa-la em energia quimica, pela fixacdo de CO-. Para a producdo de biodiesel
de quarta geracdo utilizam-se algas ou outros microrganismos geneticamente
modificados, a partir de fontes inesgotaveis, baratas e amplamente disponiveis: agua,
luz solar e dioxido de carbono. (SINGH at al. 2020; ARO, 2015)

2.1.6 Matérias-primas para Biodiesel

Em 2021, no Brasil, a maior parte da matéria-prima utilizada para a producéo
de biodiesel comercial sédo 6leos vegetais comestiveis como 0leo de soja (66,74%),
milho (0,18%), algodéao (0,43%), de palma e dendé (1,74%) e n&o-comestiveis como

6leo residuais (2,11%), como mostra o grafico 6.
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Grafico 6 - Principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel em 2021.
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Por muito tempo, a soja vem sendo a matéria-prima mais utilizada para a
producéo de biodiesel no Brasil e a segunda matéria-prima mais utilizada no mundo
(ATLAS DOS BIOCOMBUSTIVEIS LIQUIDOS, 2021). No Brasil, a soja é uma matéria-
prima com maior disponibilidade e viabilidade econémica para as industrias, pois &
umas das maiores culturas de graos produzida no pais (EMBRAPA, 2022; Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2022). As demais culturas
possuem disponibilidade dependendo da regido, como por exemplo, estados do norte
e nordeste do Brasil, como Para, Amapa e Bahia séo produtores de 6leo de dendé e
6leo de palma (RAMOS at al., 2017). Outras matérias-primas, como gordura animal,
Oleos vegetais ndo-comestiveis e 6leos residuais vem ganhando espac¢o ao longo dos
altimos anos.

Algumas fontes alternativas para biodiesel, também podem ser citadas como
por exemplo, os Oleos residuais (0leos de descarte, visceras de peixe) gordura animal
e 0s Oleos oriundos de algas. (TAPANES at al., 2013; RAMOS at al., 2017, HALIM;
DANQUAH; WEBLEY, 2012).

Ao longo dos Uultimos 13 anos, diversas matérias-primas estdo sendo
exploradas para a produgdo de biocombustiveis de segunda, terceira e até mesmo
quarta geracao. (SUAREZ at al., 2009) Conceicao at al. (2013) verificou o potencial
do 6leo oriundo da macauba para a producéo de biodiesel, sendo 6tima matéria-prima

para producdo de biocombustiveis de segunda geragdo, bem como Moreira at al.
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(2013) demonstrou o potencial do biodiesel obtido do o6leo dos frutos de sygrus
romanzoffiana.

Koreti, Kosre, Jadhav e Chandrawanshi (2022), relatam que principal
desvantagem do biodiesel de primeira e segunda geracdo consiste no custo do
processamento da matéria-prima cabendo a bactérias e outros microrganismos serem
adotados como matérias-primas promissoras, pois bactérias podem possuir cerca de
20% de sua biomassa celular em lipideos, algumas sdo capazes de fixar carbono,
além de inumeras vantagens como facil cultivo e altas taxas de crescimento, com
diversos substratos para crescimento além de serem passiveis de sofrerem
modificacdes genéticas e metabdlicas.

Outros materiais sem finalidades econémicas, causadores de poluigdo ou com
pouca serventia também estdo sendo estudados como possiveis fonte de lipideos. E
0 caso do estudo elaborado por Alsaedi at al. (2022), a partir do lodo do esgoto
municipal cidade Penang, na Malasia, onde conseguiram cerca de 26% a 27% em
lipideos, apos extragcdes com alcool metilico, valor acima da quantidade de dleo
presente em matérias-primas como a soja, segundo Pefialvo at al. (2004), contém de
18% a 20% em lipideos.

Outro estudo sdo acerca de bio-6leos obtidos a partir da pirélise de residuos
de pneus. A transesterificacdo desse material levou a formacdo de um biodiesel
parametros de qualidade com valores dentro dos limites estipulados pela ASTM e o
Comité de Normas Europeias (EN) (WANG at al., 2022; OKORO, IWUAJOKU e
SANNI, 2020).

2.1.7 Meétodos de Obtencao do Biodiesel

Historicamente, o biodiesel surgiu como uma modificacdo da composicao
guimica do 6leo, buscando alterar uma propriedade fisico-quimica especifica dos
Oleos: a viscosidade. Esse fato foi concretizado a partir da reacdo de
transesterificacdo, que atualmente € o método mais utilizado para a producéo de
biodiesel. (KNOTHE, 2006; HEIDARI; MADEIRA, 2022)

Existem outros métodos para a obtencdo de biodiesel, que dependem do
estado, composicao da matéria-prima e do método catalitico adotado para o processo
de producédo. Dessa forma, podem ser citadas a transesterificacdo catalitica ou n&o

catalitica de Oleos vegetais, o craqueamento térmico ou pirélise de biomassa, técnicas
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de microemulsificacdo com  solventes organicos, hidroesterificacdo e
transesterificacdo por ultrassom (HEIDARI; MADEIRA, 2022; ROICK; OKONYE;
DIANKANUA; JOSHUA; 2022). Segundo Garg, Dwivedi, Baredar e Jain (2022), o
processo de transesterificagcdo pode ocorrer sob a presengca de um catalisador,
homogéneo ou heterogéneo, ou ainda sem catalisador utilizando metanol ou etanol
supercritico. O processo de transesterificacdo supercritico ocorre pela reacéo direta
de dleos vegetais com alcool em condi¢cdes de elevada temperatura e pressao,
proporcionando altas taxas de conversdo e excelente qualidade do biocombustivel
obtido, entretanto, esta metodologia eleva o gasto energético do processo e 0s custos
do equipamento apropriados para 0 processo.

A transesterificacdo para a producdo de biodiesel, segundo Schuchardt,
Sercheli e Vargas (1998), consiste na reacdo de um triacilglicerol com um alcool,
geralmente de cadeia curta, como metanol ou etanol, sob a acdo de um catalisador
homogéneo, heterogéneo ou enzimatico, gerando uma mistura de ésteres de acidos
graxos monoalquilicos (o biodiesel) e glicerol como coproduto. A reacdo esta
representada na figura 1.

Figura 1 — Equacéo da reacao de transesterificacdo alcalina de um triacilglicerol.

i i ?
OH R
;‘i\ - L. ROH/MaOH 0 2
0~ ~o/"~x\r_,/ xo./' "R, — HOVK/DH + RI_{ 0—R
0 0—R o
\-_—_-’O
/ Rs
R, 0—R

Sendo: R1, R2 e R3 cadeias carbodnicas insaturadas e/ou saturadas.
Fonte: O autor.

Os alcoois adotados para a transesterificacdo sdo geralmente metanol ou
etanol, pois sdo mais polares, e, portanto, mais reativos que outros alcoois de cadeia
maior. O metanol € ainda mais reativo que etanol, e oferece vantagens como um
menor tempo de reagdo e separacdo das fases, requer menor temperatura além de
nNao necessitarem de processos para secagem pois consistem em cerca de 100 ppm
de 4gua enquanto o etanol possui cerca de 7000 ppm em agua (CONCEICAO at al.,
2005).
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Lobo, Cruz e Ferreira (2009) afirmam que o etanol, também considerado um
biocombustivel e com larga escala de producdo consolidada no Brasil, oferece
diversas vantagens para a producdo do biodiesel como maior lubricidade e maior
namero de cetano (indicativo adimensional da qualidade de ignicdo de um combustivel
diesel) (KNOTHE, 2006). Entretanto, o biodiesel etilico apresenta desvantagem
durante o processo de producédo, sendo na separacao da glicerina da mistura de
ésteres, devido as fortes interacdes entre as cadeias da glicerina e do étoxido do éster,
causam maior disperséo da glicerina entre os ésteres.

Os catalisadores homogéneos podem ser acidos, basicos e enzimaticos.
Geralmente os catalisadores basicos, NaOH, KOH e alcéxidos sédo adotados para a
transesterificagdo pois oferecem vantagens como eficiéncia na taxa de conversao,
promovem um tempo de reacdo menor quando comparado com catalisadores &cidos
e/ou heterogéneos, promovem a formacao de glicerina com grau de pureza elevado,
levam a formacédo de um combustivel com elevada qualidade (menor percentagem
em impurezas, aliado a qualidade da matéria-prima adotada) e os custos beneficios
séo bem maiores (PAN at al. 2022).

O cragueamento térmico ou pirdlise de materiais graxos, se define como a
conversdo de uma substancia em outra, por aquecimento em temperaturas acima de
450 °C, em determinadas condicfes de pressdo e/ou auséncia de ar ou oxigénio
(WIGGERS at al., 2009), como é demonstrada na figura 2.

Figura 2 - Reag¢bes envolvidas no processo de pir6lise de triacilglicerois.

B o 0 R/\CH3 + CO
A 1. A o HsC N o
o Ra —r= =
/\lo/\o 50°C R/\/)LOH +  \=co + HZCJ :
R>=o Ceteno Acroleina
2

"=\ + CO2+ H20

Onde R representa uma cadeia carb6nica
Fonte: Adaptado de WIGGERS at al. (2009)

Dessa forma, ocorre a decomposic¢ao do 0leo, levando a formagéo de alcanos,
alcenos, acidos carboxilicos, cetenos e acroleinas. Os dois ultimos, por serem menos
estaveis que o acido carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a formacéo de

ésteres, outros acidos carboxilicos e hidrocarbonetos, ocorrendo em seguida a
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decomposicdo térmica dos &cidos carboxilicos e formacdo de compostos
monoalquilicos com ou sem insaturacées. (SUAREZ, 2007)

Técnicas de microemulsificagdo consistem em dispersdes isotropicas,
termodinamicamente estaveis, opticamente transparentes, de baixa viscosidade,
constituidos por goticulas de tamanho nanométrico dispersas em uma fase continua
de um solvente imiscivel com a fase dispersa, geralmente formadas por 6leo, agua,
surfactante e geralmente uma molécula pequena anfifilica, chamada co-surfactante.
(HEIDARI; WOODY, 2022) Microemulsdes com alcoois superiores como butanol,
hexanol e octanol permanecem dentro da faixa limite das propriedades do combustivel
para motores diesel. Porém, diversos autores afirmam que esse método traz diversos
inconvenientes tais como combustdo incompleta, formacdo de coque e diversos
problemas no desempenho do motor. (Da SILVA at al., 2015)

Hidroesterificacdo é uma alternativa de producao do biodiesel pois favorece a
utilizacao de matérias-primas que possuam elevado indice de acidez e umidade como
Oleos de plantas oleaginosas, 6leos residuais e gordura animal. O processo envolve
uma etapa de hidrolise seguida de uma reacdo de esterificagcdo, sob acdo de
catalisadores homogéneos ou enzimaticos. (DARIO, 2006; POURZOLRFAGHA,;
ABNISA; WAN DAUD; AROUA, 2016)

Apos a hidrélise, os acidos graxos resultantes podem ser esterificados. A
esterificacdo gera entdo biodiesel e 4gua. H& estudos que viabilizam o coproduto,
agua, reutilizando no processo de hidrolise, evitando a formacéo de &cidos graxos
livres no biodiesel e teores residuais de glicerina, tornando o processo mais
econdmico e sustentavel. Estima-se que o biodiesel por hidroesterificacdo gera um
combustivel com elevada pureza, sem necessidade de etapas de lavagem evitando o
uso de outros reagentes quimicos. (POURZOLRFAGHAR; ABNISA; WAN DAUD;
AROUA, 2016; MACHADO at al., 2016)

Outro processo que vem sendo estudado para a producéo de biodiesel € a
transesterificacao utilizando ultrassom. O Ultrassom é uma onda mecanica contida no
intervalo de frequéncia minimo de 20 kHz a um limite superior ndo estabelecido. As
vantagens que este método proporciona sdo a reducdo do tempo de reacdo, O
consumo de energia, a quantidade de solventes, o aumento do rendimento da reacéo
e a obtencao de produtos mais limpos e livres de impurezas indesejaveis. (KUMORO
e SAEED, 2022; ROCKEMBACH at al., 2014)
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2.1.8 Qualidade do Biodiesel

As especificacdes de qualidade do biodiesel dependem de cada pais. No
Brasil a fiscalizacao fica a cargo da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP. Os parametros de qualidade e suas faixas de valores para o

biodiesel dispostos pela Resolucdo n° 45 de 2014 estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Especificacdes do biodiesel, segundo RANP n° 45 de 2014.

p METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LI (2) (2) - - -
P 7148 1298 EN ISO 3675
o 3
Mass:f\ especifica a 20° C kg/m 850 a 900 14065 2052 EN ISO 12185
Indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN I1SO 12937
Contaminagao Total, max. mg/kg 24 15995 - EN12662 (5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100 14598 93 EN I1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 6294 874 EN ISO 3987
. EN ISO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20884
15554 EN 14108 (5)
. o 15555 EN 14109 (5)
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538 (5)
15556
o - . 15553
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538 (5)
] ] EN 14107 (5)
Fosforo, méx. mg/kg 10 15553 4951 EN 16294 (5)
Corroswldad;acao cpbre, 3has0 ) 1 14359 130 EN ISO 2160
, Max.
. 613
Numero Cetano - Anotar - 6890 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a
frio, Max. °C -9 14747 6371 EN 116
indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,5 14‘_148 6(_34 EN 14104 (5)
15771 6584 (5) EN 14105 (5)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15908 (5) - EN 14106 (5)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5) -
15342 (5)
Monoacilglicerol, méax. % massa 0,7 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Diacilglicerol, max. % massa 0,2 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Triacilglicerol, méax. % massa 0,2 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,2 15343 - EN 14110 (5)
Estabilidade a oxidagdo a hora 12 ) ) EN 14112 (5)
110°C, min. EN 15751 (5)

Fonte: Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2022)

Notas: (1) Limpido e isento de impurezas, com anotagédo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto sé podera ser considerado como nédo especificado no
Aspecto, caso os parametros teor de dgua e/ou contaminagéo total estejam néo conformes. (2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuacdes por néo conformidade no Aspecto,
deveré&o ser realizadas as andlises de teor de agua e contaminacéo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de
especificacdo. (3) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagdes por ndo conformidade, ser&4 admitida variagdo de +50 mg/kg no limite do teor de 4gua no biodieselpara o
produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor. (4) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a andlise de teor de metanol ou
etanol. (5) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos néo previstos no método e rota de producéo etilica.



33

Apobs o processo de transesterificacdo, podem conter pequenas quantidades
de mono, di e tri-glicerideos que ndo foram convertidos em ésteres ou foram
convertidos parcialmente. Além destes, outras substancias podem ficar dispersas no
biodiesel, como glicerol livre, 4cidos graxos, alcoois e catalisadores residuais que
podem contaminar e prejudicar a qualidade do biodiesel final, sendo, segundo Knothe
(2006), a determinacdo da qualidade do combustivel um aspecto de grande
importancia para o sucesso da comercializagéo do biodiesel.

A partir da perspectiva de qualidade e seguranca de materiais graxos para
biodiesel, € de suma importancia a determinagdo prévia dos parametros fisico-
quimicos visando a sua utilizacdo para preparacdo do biocombustivel. Os o6leos
vegetais ndo possuem uma normativa a ser seguida para a producdo de biodiesel,
entretanto ha necessidade de investigar o teor de fésforo em éleos, massa especifica,
viscosidade cinematica, teor em agua, o perfil de acidos graxos e seu indice de acidez
(FABA; FERRERO; DIAS; EIMER, 2019). As especificacfes das propriedades fisico-
quimicas de biodiesel no Brasil sdo mostradas na tabela 2.

Os ensaios de qualidade devem ser efetuados mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
"International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation" (CEN). Os parametros fisico-quimicos sé@o essenciais para verificacdo
da qualidade do biodiesel. Alguns deles seréo discutidos adiante.

2.1.8.1 Massa especifica

A massa especifica do biodiesel esta ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Lobo, Ferreira e Cruz (2009) colocam que o comprimento da cadeia
carbOnica do éster alquilico esta proporcionalmente relacionada a massa especifica,
pois quanto maior a cadeia carbonica, maior sera o valor da massa especifica. Porém,
0 numero de insaturacdes presentes na molécula diminui este valor. A presenca de
impurezas também podera influenciar na massa especifica do biodiesel como, por

exemplo, o alcool, acidos graxos livres ou substancias adulterantes. (KNOTHE, 2006)
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2.1.8.2 Indice de Acidez

E uma das mais importantes analises para se assegurar a qualidade do
biodiesel, o indice de acidez determina a quantidade de &cidos graxos livres na
amostra. Em condi¢cdes de transporte e estocagem e, em presenca de elevada
humidade, os ésteres metilicos sofrem hidrolise, formando acidos graxos livres
modificando, desta forma, as propriedades do biodiesel. (LOBO, FERREIRA, CRUZ,
2009; KNOTHE, 2006).

2.1.8.3 Agua e sedimentos

Segundo Knothe (2006), de forma geral a agua pode estar presente no
biodiesel de duas formas: livre ou dissolvida. A agua dissolvida pode afetar a
estabilidade do combustivel, devido a formacao de acidos graxos livres enquanto a
agua livre no combustivel pode favorecer processos de corrosdo do motor bem como

a proliferacado de microrganismos.

2.1.8.4 Perfil de acidos graxos

A cromatografia é uma técnica fisico-quimica de separacdo de componentes
de uma matriz com 2 ou mais substancias, onde os constituintes da amostra a serem
separados e determinados devam possuir afinidades distintas entre a fase
estacionaria e a fase movel.

E a fase estacionaria a qual vai determinar o método a ser utilizado. A fase
estacionaria pode ser sélida ou liquida. J& a fase mével consiste em um fluido que
arrasta a amostra, com pouca interagdo e sem qualquer tipo de reacao. Dessa forma
a fase movel pode ser liquida, gas ou supercritica. E assim, dependendo da fase
movel tem-se a cromatografia liquida, a cromatografia gasosa e a cromatografia por
fluido supercritico.

As técnicas cromatograficas séo utilizadas com frequéncia para a
determinacao do perfil de &cidos graxos do biodiesel. A mais utilizada é cromatografia
gasosa, sugerida pela norma EN 14103: Determination of Total FAMEs (fatty acid
methyl esters) and Linolenic Methyl Ester (C18:3).
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Existem diversos detectores, porém os mais utilizados para a determinacéo
do perfil de acidos graxos sdo o detector FID (Flame lonization Detection) e o0 MS
(Mass spectrometry). As respostas obtidas geram o cromatograma, que consistem em
um conjunto de picos referentes a cada compostos sendo identificados com auxilio de

padrdes.

2.1.8.5 Teor em ésteres — Taxa de conversdo em biodiesel

O teor minimo em ésteres no biodiesel exigido pela resolugcédo n° 45 de ANP
de 2014 é de 96,5%. A metodologia convencional para determinacéo desse parametro
€ a partir da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RNM — 1H). Esse método
baseia-se em um célculo realizado a partir dos valores 6bitos integracdo das areas de
picos especificos de cada biodiesel. Varios métodos cromatograficos tem sido
estudados afim de se também determinar o valor em massa da quantidade ésteres
presentes no biocombustivel bem como obter um controle de estocagem eficiente
(L@BO; FERREIRA; CRUZ; 2009; MONTEIRO at al., 2008, KNOTHE, 2001).

2.1.8.6 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinemética do biodiesel € uma propriedade importante do
combustivel, pois afeta a atomizacdo do combustivel na camara de combustéo,
durante o processo de injecdo de combustivel. Esse parametro expressa a resisténcia
oferecida por um liquido ao escoamento e é afetada pela sua composicdo molecular
pois a viscosidade aumenta com o tamanho da cadeia (nUmero de atomos de carbono)
e com numero e isomeria de instauracdes presente na mistura do biodiesel. Valores
elevados de viscosidade para o biodiesel podem proporcionar baixa lubricidade nas
pecas do motor e formacdo de incrustacdes, prejudicando a o desempenho do
biodiesel (KNOTHE, 2006).

2.1.8.7 Estabilidade Oxidativa de Biodiesel
Um dos maiores problemas do biodiesel € sua susceptibilidade a oxidacéo

guando exposto ao ar, calor e humidade, o que afeta a sua qualidade (KNOTHE,

2006). Em funcao disso, a estabilidade a oxidacao, ou estabilidade oxidativa, tem sido
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tema de inUmeras pesquisas. Para determinar a conformidade do biodiesel, no que
diz respeito a estabilidade oxidativa, a ANP sugere a utilizacdo das normas europeias,
EN 14213 e EN 14214. Pela norma EN 14214, o equipamento para avaliar a
estabilidade oxidativa é o Rancimat (KNOTHE, 2006).

A amostra de biodiesel a ser analisado é submetida a oxidacao acelerada em
temperatura de 110°C e taxa de injecéo de ar de 10 L h™’. A medida que a reacéo de
oxidacao do biodiesel ocorre, sdo formados compostos primarios e secundarios ao
término da reagdo. Os compostos secundarios de oxidacao sdo produtos provenientes
de rearranjos de radicais livres formados, assim geram compostos organicos volateis
(COV) que séao direcionados a célula eletroquimica contendo agua deionizada com a
condutividade previamente determinada. A medida que esses compostos chegam a
célula, alteram a condutividade da agua, cujos dados sado coletados em relagdo ao

tempo como demonstrado na Figura 3.

Figura 3 — Principio do método do RANCIMAT®.

— | — Periodo de Indugao
. — s R53 /

Fonte: Metrohm - adaptado (2007).

A medicao continua da condutividade institui uma curva de oxidacao, na qual
o ponto de inflexdo dessa curva € conhecido como periodo de inducéo, que vem a ser
tempo até o aumento subito na condutividade. Apds o periodo de inducéo, a taxa de
oxidacéao, indice de peroxido, absorcao de oxigénio e formacéo de compostos volateis
(CARVALHO at al., 2013). Quanto maior for o periodo de inducdo, maior serd a
estabilidade a oxidagao (ZHOU; XIONG,; LIU, 2017).
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2.2 PROCESSOS DE OXIDACAO DO BIODIESEL

A estabilidade do combustivel reside na resisténcia de um combustivel a
processos de degradacao que podem alterar as propriedades do combustivel e formar
espécies indesejaveis (PULLEN; SAEED, 2012). O biodiesel € suscetivel a sofrer
degradacfes oxidativas sob algumas condi¢cfes, no que se refere a qualidade da
matéria-prima e do biodiesel obtido, até sobre as condigcbes de armazenamento
(KNOTHE, 2005; KNOTHE at al. 2005).

O biodiesel tende a ser menos resistente a oxidacéo do que o diesel de petréleo
e a degradacdo por oxidacdo produz produtos de oxidacdo que comprometem a
qualidade do combustivel, prejudicando o desempenho do combustivel no motor.
Dessa forma, a estabilidade oxidativa é importante para a pesquisa da qualidade e
comercializacdo do biodiesel. Portanto, torna-se necessario compreender quais
condic@es facilitam o processo e 0s seus mecanismos (PULLEN; SAEED, 2012). Em
geral, as condicbes que contribuem para o processo de oxidacdo do biodiesel sao,
luz, calor, temperatura, humidade, metais e presenca de microrganismos. Dessa
forma, juntamente com o oxigénio presente no ar, quatro formas de degradacao foram
determinadas como a autoxidacdo pela presenca do oxigénio a longo prazo,
degradac0es fotoliticas, degradacdes hidroliticas e degradacbes enziméaticas, sendo
gue esses processos podem refletir diretamente em sua qualidade.

O mecanismo de oxidacdo enzimética de ésteres ou acidos graxos ocorre
através de enzimas, como as lipoxigenases (figura 4). As enzimas atuam sobre os
ésteres poli-insaturados, catalisando a adicdo de oxigénio, tendo como resultado a
formacdo de peréxidos e hidroperoxidos com duplas ligagbes conjugadas com
subsequentes reacdes degradativas (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

A presenca de metais surge devido a presenca de enzimas ativadas ou alguns
produtos de sua decomposicdo, entrando no biodiesel durante o processo de
producao. A presenca de metais como Fe, Mn, Cu, Co, pode acelerar a velocidade de
oxidacdo mesmo em baixas concentra¢gdes. Dessa forma, metais, possuindo dois ou
mais estados de oxidagcdo sao agentes oxidantes fortes, que podem acelerar o
processo de oxidacao do biodiesel (AMRAN; BELLO; RUSLAN, 2022; SONAM;
GULERIA, 2017).
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Figura 4 — Mecanismo de oxidacdo catalisado pela enzima lipoxigenase.
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Outro processo de degradacdo que ocorre no biodiesel é a degradacédo
hidrolitica, devido a presenca de agua (KNOTHE, 2006). A reacdo de degradacao
hidrolitica também é catalisada por enzimas, como as lipases, além de ser afetada por
condi¢cdes como calor e umidade durante o seu armazenamento, com consequente
formacao de acidos graxos livres (RAMALHO; JORGE, 2006), elevando o indice de
acidez e comprometendo a qualidade do biodiesel (KNOTHE, 2006)

O biodiesel, quando exposto a radiacdo ultravioleta, sofre degradacéo foto-
oxidativa e, isto se deve a presenca de insaturacdes nas cadeias alquilicas dos
ésteres. Na presenca de fotossensibilizadores, como a clorofila, mioglobina e outros
compostos associados a ion metalicos a oxidacéo é favorecida (RAMALHO; JORGE,
2006; SILVA; BORGES; FERREIRA, 2009). Os fotossensibilizadores absorvem a
energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio triplete (*02), gerando o estado singlete (*0O2). O oxigénio singlete entdo
reage diretamente com as ligacées duplas por adicdo. Os produtos gerados sao
hidroperoxidos instaveis, que se decompdem com posterior formagédo de aldeidos,
alcoois e hidrocarbonetos. (RAMALHO; JORGE, 2006; BERGER; HAMILTON, 1995)).

O principal processo de oxidacdo que ocorre em biodiesel € a autoxidacao
pelo contato com oxigénio presente no ar atmosférico (ROMOLA at al. 2021). As

cadeias insaturadas, que constituem o biodiesel, contém sitios suscetiveis de ataques
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radicares, como os hidrogénios alilicos e bis-alilicos presentes na molécula de

linolenato de metila por exemplo (figura 5) (SUI at al. 2021).

Figura 5 - Cadeia carb6nica insaturada do linolenato de metila

H—< Hidrogénios bis-alilicos
H O
| Hidrogénios alilicos 1

O mecanismo da reacao de autoxidacao dos ésteres insaturados sugere que

H H

Fonte: O autor.

a reacdo em cadeia ocorre pela presenca de radicais livres formando produtos
primarios e secundarios de oxidacdo. A reacdo em cadeia se da em trés etapas:
iniciagdo, propagacao e terminagdo (LANJEKAR; DESHMUKH 2016; KNOTHE,
2007). Como mencionado anteriormente, os hidrogénios ligados ao carbono
metilénico sdo passiveis de serem abstraidos por espécies reativas ativadas
(YAAKOB at al. 2014). A reacdo de autoxidacdo ocorre em diferentes velocidades,
dependendo do nimero e das insaturacdes, onde os sitios alilicos estéo localizados
(LANJEKAR; DESHMUKH 2016; KUMAR, 2017).

A etapa de iniciacdo ocorre quando um radical ativado abstrai um hidrogénio

alilico, formando um novo radical, alilico ou bis-alilicos, como mostrado na figura 6.

Figura 6 - Primeira etapa do mecanismo de autoxidag&o.

...-'/ N ™

1° etapa: Iniciacéo

Radical bis-alilico

Fonte: Adaptado de Rizwanul Fattah at al. (2014)

Segundo Pullen e Saeed (2012) os radicais iniciadores sdo formados por

diversos mecanismos, que inclui:
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a) Dissociacao térmica de hidroperoxidos (ROOH)

ROOH - RO+ + OH-

b) Decomposicédo catalisada por ions metalicos

ROOH + M2* = RO" + OH" + M3*
ROOH + M3 > ROO* + H* + M?*

c) A oxidacao catalisada pela exposicdo a luz ultravioleta.

A etapa de iniciacdo mais provavel que possa ocorrer é a decomposicao de
hidroperoxidos catalisada por ions metalicos, pois tracos de metais elevam a
velocidade da reagéo e sdo extremamente dificeis de eliminar. Outros fatores, como
a fotoxidacdo, é improvavel que seja significativo, pois requer luz ultravioleta e
presenca de agentes fotossensibilizadores, visto que o biodiesel € armazenado em
locais ao abrigo da luz (PULLEN; SAEED, 2012; LAPUERTA; RODRIGUEZ-
FERNANDES; RAMOS; ALVAREZ, 2012; AMRAN; BELLO; RUSLAN, 2022)

A etapa de propagacdo tem inicio quando o radical formado na etapa de
iniciacdo reage com oxigénio molecular para formar um radical perdéxido, como
demonstrado na figura 7. O radical peroxido formado € instavel e logo reage com
novos hidrogénios alilicos de outras cadeias carbbnicas presentes, formando
novamente um radical alilico e repetindo o mecanismo sucessivamente. (PULLEN;
SAEED, 2012; LAPUERTA; RODRIGUEZ-FERNANDES; RAMOS; ALVAREZ, 2012)

Figura 7 — Segunda etapa do mecanismo de autoxidacao.

R,

=N/ R N o

o Radical bis-alilico ?
. HO r

2° etapa: Propagacéo

Fonte: Adaptado de Fattah at al. (2014)
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Durante a etapa inicial de oxidacdo, a concentracdo de ROOH ¢é muito baixa,
com avanco da reacdo, ocorre 0 aumento dessa concentracdo por um periodo de
tempo, muitas vezes referido como o "periodo de inducédo (IP)". Nessa etapa do
mecanismo de oxidagdo tem-se uma reacdo em cadeia, ocorrendo lentamente no
inicio, e com maior velocidade apds um "periodo de inducao” inicial ter decorrido
(PUILLEN; SAEED, 2012, YAKOOB at al. 2014), ocorrendo mais amplamente,
formando hidroperéxidos como produtos priméarios da oxidagdo. A disponibilidade de
hidrogénios alilicos fracamente ligados na cadeia carbonica e a relativa facilidade com
gue eles reagem com radicais determinam o grau de suscetibilidade a autoxidacéo
(PULLEN; SAEED, 2012; KUMAR; 2017).

A Ultima etapa do mecanismo (figura 8) é a etapa de terminag&o. Nessa etapa,
a reacao em cadeia termina quando dois radicais livres se encontram e formam uma
espécie quimica estavel e ndo reativa. Essa etapa acontece quando a concentragcao
de espécies radicais é suficiente para que os radicais consigam colidir (YAKOOB at
al. 2014).

Figura 8 — Terceira etapa do mecanismo de autoxidagéo.

o . Produtos formados pela
3° etapa: Terminacéo reacéo entre dois

NN ( A_ER' radicais livres, rearranjos
%} moleculares, COV de
baixo peso molecular,
entre outros.

g

Fonte: Adaptado de Rizwanul Fattah at al. (2014)

Uma vez formados os hidroperoxidos, eles podem se decompor e formar
diversos compostos organicos volateis (COV) e de baixo massa molecular, chamados
de produtos de oxidacdo secundaria, como aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos de
cadeia curta e oligdmeros de alto peso molecular (KUMAR, 2017).

Varios autores buscam estudar solugbes alternativas que também sejam
viaveis econémica e ambientalmente para contornar os problemas de oxidacdo. Os
Oleos vegetais, matérias primas do biodiesel, possuem antioxidantes naturais como
tocoferois, tocotriendis, acido ascorbico, polifendis, carotenoides, clorofilas e lignina,
oferecendo resisténcia contra ataques oxidativos. No entanto, esses antioxidantes sédo

degradados durante o processamento prévio da matéria-prima pelos processos de
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branqueamento, desodorizacdo e destilacdo de Oleos vegetais e as etapas de

purificacdo envolvidos na producéo de biodiesel.

2.3 ANTIOXIDANTES

2.3.1 Definicéao

Antioxidantes s&o compostos que inibem ou retardam a autoxidacao,
impedindo a geracdo de oxidantes ou barrando a reacdo de radicais através de
diferentes mecanismos, como a eliminacéo das espécies que instituem a peroxidacao,
destruicdo de peroxidos, quelacdo por ions metélicos para retardar a propagacao,
estabilizando o oxigénio singlete para evitar geracdo de perdxidos e inibindo uma
reacao em cadeia de radicais (AMRAN; BELLO; RUSLAN, 2022).

A adicdo e escolha de um antioxidante para o biodiesel depende de varios
fatores como: o perfil de acidos dos ésteres metilicos, a solubilidade, o tipo de
estrutura quimica, a energia de ativacdo, a posicdo dos grupos hidroxila e os
potenciais de reducdo que muitas vezes determinam suas forcas para resistir as
condi¢cBes de armazenamento, como luz, calor, ar e ions metalicos (AMRAN; BELLO;
RUSLAN, 2022; LIU at al., 2014).

2.3.2 Classificagdo e mecanismos de agao

Segundo Hosseinzadeh-Bandbafha at al. (2020), os antioxidantes podem ser
classificados em dois mecanismos de acdo diferentes: antioxidantes primarios e
antioxidantes secundarios. Os antioxidantes primarios atuam diretamente na
estabilizacdo de radicais livres, especialmente o radical peroxi. Os antioxidantes
secundérios atuam na decomposicdo de hidroperoxidos ou impedindo a etapa de
iniciacdo da reacdo em cadeia, como 0s removedores de oxigénio, biolégicos
(proteinas) e agentes quelantes (AMRA; BELLO; RUSLAN, 2022; HOSSEINZADEH-
BANDBAFHA at al. 2020).
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2.3.2.1 Antioxidantes Primarios

Os antioxidantes primérios sdo representados por compostos fendlicos,
polifendlicos (ex. quercetina, representado na figura 9 a) ou aminas aromaticas
secundarias. Esses antioxidantes podem atuar, baixas concentracdes (200 - 1000
ppm), pelas reacdes HAT (transferéncia de hidrogénio), SET (transferéncia de elétron)
e SPLET (transferéncia simultanea de proéton e elétron) (MARKOVIC at al. 2012).
Esses compostos sédo capazes de inibir a formacao de radicais formados durante a
iniciacdo ou propagacdo da reacdo de oxidacdo. A reacdo simplificada dos
antioxidantes primarios por transferéncia de hidrogénio é representada pelas reacdes

na figura 9 b.

Figura 9 — a) representagdo estrutural um composto polifendlico AH (Ex.: Quercetina). b) Reagdes

envolvidas no mecanismo de agdo de antioxidantes primarios.

a)
Re + AH > A+ + RH

RO+ + AH = A» + ROH
ROQ+ + AH = A+ + ROOH

RO+ + A - ROA
ROQ+ + A = ROOA
HO o}
Quercetina ROOs + RH = ROOH + Re

Fonte: Adaptado de Romola at al. (2021)

As espécies resultantes sdo mais estaveis termodinamicamente e menos
disponiveis para promover o mecanismo de oxidacdo (AMRAN; BELLO; RUSLAN,
2022). O radical fenoxila é estabilizado pela deslocalizacdo de seu elétron
desemparelhado ao redor do anel aromatico e também pode interferir nas reacdes de
propagacdo em cadeia, como mostra os hibridos de ressonéancia do di-terc-butil metil
fenol (BHT) na figura 10 (FATTAH, 2012).
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Figura 10 — Estabilizacao do radical antioxidante por ressonéancia.
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Fonte: SHAHIDI; AMBIGAIPALAN, 2015
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A capacidade antioxidante desses compostos esta atribuida a energia de
ligacdo hidrogénio-oxigénio (fendis) ou hidrogénio-nitrogénio (aminas) e poder ser
influenciada pela presenca de grupos doadores de elétrons aos fendis e aminas que
diminui a energia de ligacdo e favorece que esses compostos possam reagir com
radicais. Além disso, a presenca de grupos alquila na posicao orto- e para- aumentam
a densidade eletrbnica na hidroxila do anel por efeito indutivo, sendo esse fator
primordial para que os radicais capturem esses hidrogénios e ndo os hidrogénios
alilicos do éster (SHAHIDI; AMBIGAIPALAN; 2015; FATTHA, at al. 2014).

A capacidade antioxidante dos compostos fendlicos também depende da
guantidade e posicdo de substituintes no anel aromatico. A presenca de grupos
doadores de elétrons em posi¢cdes orto- e para- ajudam a estabilizar o radical
antioxidante e elevam a atividade antioxidante. Grupos volumosos na posi¢ao orto-
também auxiliam na estabilizacdo do radical fenoxi. Fattah (2014) afirma que esses
substituintes intensificam o impedimento estérico, diminuindo a velocidade de
possiveis reacdes de propagacao (FATTHA, at al. 2014).

Segundo Sharidi e Ambigaipan (2015) os antioxidantes fenélicos podem ser

divididos em duas classes principais: antioxidantes sintéticos e antioxidantes naturais.

2.3.2.1.1 Antioxidantes sintéticos

Os principais antioxidantes sintéticos (figura 11) utilizados em biodiesel séo
terc-butil-hidroxianisol ~ (BHA),  di-terc-butil-hidroxitolueno  (BHT), terc-butil
hidroquinona (TBHQ), galato de propila (PG) e pirogalol (PY). O TBHQ é o
antioxidante sintético mais utilizado e eficaz em biodiesel a base de 0leo vegetais. A
capacidade antioxidante desses compostos em biodiesel pode ser classificada como
TBHQ > PG > BHA > BHT (RYU, 2010).
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Figura 11 - Estruturas quimicas de antioxidantes sintéticos
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Fonte: FATTHA, at al. 2014

Segundo Romola at al. (2022), valores obtidos de estabilidade oxidativa de
biodiesel aditivado com BHT e TBHQ, mostraram eficientes apenas em biodiesel
oriundo de gordura animal, biodiesel de 6leo de soja residual e biodiesel com periodos
de inducdo baixos. Yang at al. (2013) obtiveram resultados satisfatérios em
concentracfes acima de 3000 ppm de TBHQ em biodiesel de soja. Ryu (2010) que
demonstrou que o periodo de inducéo de biodiesel de soja foi elevado 1,36 h para 6,0
em concentracdo de 100 ppm de TBHQ. Estudos elaborados por Scherer at al. (2011)
com biodiesel de soja aditivado com BHT, somente foram satisfatorios em 1300 ppm
para atender as demandas europeias da EN 14 2014 (6,0 h até 2014) enquanto no
biodiesel de gordura animal o periodo de inducao alcangou 15,88 h em concentragéo
de 1000 ppm.

Os antioxidantes sintéticos sao facilmente obtidos em grandes quantidades,
entretanto, possuem baixa estabilidade térmica, solubilidade parcial em biodiesel, alta
toxicidade, tendéncia em volatizar, elevados custos de producéo e utilizam produtos
derivados do petrdleo para sua sintese (AMRAN, BELLO; RUSLAN, 2022).
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2.3.2.1.2 Antioxidantes Naturais
Segundo Carvalho, Gosmann e Schenkel (2007) os compostos fendlicos
podem ser classificados segundo o tipo de cadeia carbdnica principal, como

apresentado na tabela 3.

Tabela 3 - Classificagdo dos compostos fendélicos segundo seu esqueleto basico.

Caqe{a Classe de compostos fendlicos
carbdnica
C6 Fenois simples, benzoquinonas
C6-C1 Acidos fenolicos
C6-C2 Acetofenona e acidos fenilaceticos
C6-C3 Fenilpropandides, acido cinamico, fenilprenos, cumarinas, isocumarinas e
cromonas
C6-C4 Naftoquinonas
C6-C1-C6 Xantonas
C6-C2-C6 Estilbenos, antraquinonas
C6-C3-C6 Flavonoides e isoflavonoides
(C6-C3): Lignanas
(C6-C3-C6)2 Diflavonoides
(C6)n Melaninas vegetais
(C6-C3)n Ligninas
(C6-C)n Taninos hidrolisaveis
(C6-C3-C6)n Taninos condensaveis

Nota: C6 indica uma molécula de benzeno e CX representa a cadeia substituinte e X é o nimero de atomos de
carbono. Fonte: CARVALHO, GOSMANN E SCHENKEL (2007)

Diversas espécies vegetais existentes na natureza produzem metabdlitos
secundarios capazes de atuarem como antioxidantes. Entre estes podem ser citados
varios compostos fenélicos como flavondides, carotenoides, quercetina, tocoferais,
acido ascorbico, curcumina, vanilina, licopeno, acido cinamico, entre outros. Estes
metabdlitos secundarios podem estar presentes em frutas, vegetais, sementes e
raizes, entre outros, em varias espécies de plantas.

Os compostos fendlicos podem ser formados a partir de duas rotas biogénicas:
pela via do acido chiquimico e a partir de carboidratos com formacéo de compostos
fendlicos simples, ou pela via do acetato-polimalato que inicia com a Acetil-coenzima
A e malonil-coenzima A com formacdo de flavonoides, taninos. A via do &acido
chiquimico origina compostos com grupo hidroxila na posi¢éo orto- e a via do acetato-
polimalato origina compostos com grupos hidroxilas em meta- (CARVALHO;
GOSMANN; SCHENKEL, 2007):
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a) Acidos fendlicos: os acidos fendlicos s&o divididos em trés grupos. O primeiro é
composto pelos acidos benzdicos, que possuem sete atomos de carbono (C6-C1)
e sdo os acidos fendlicos mais simples encontrados na natureza. O segundo é
formado pelos acidos cinamicos, que possuem nove atomos de carbono (C6-C3),
sendo sete 0s mais comumente encontrados no reino vegetal. As cumarinas séo
derivadas do acido cinamico por ciclizacdo da cadeia lateral do acido o-cumarico.
Os é&cidos fendlicos, além de se apresentarem sob sua forma natural, podem
também se ligar entre si ou com outros compostos. A combinagdo mais importante
destes acidos ocorre com o acido caféico, o qual, associado a um alcool-acido

ciclico, denominado acido quinico, origina o acido clorogénico;

b) Flavonoides: sdo sintetizados a partir da via biosintética dos fenilpropanoides.
Representam um dos grupos mais importante e diversificados entre os produtos de
origem natural. Pode-se encontrar flavonoides em diversas formas estruturais.
Entretanto, a maioria dos compostos dessa classe possui 15 atomos de carbono
em seu nacleo fundamental, constituidos de duas fenilas ligadas por uma cadeia
de trés carbonos entre elas.

S&o conhecidos mais de 4.200 flavonoides. As suas funcdes nas plantas consistem
em protecdo dos vegetais contra a incidéncia de luz ultravioleta e contra insetos,
atracdo de animais para a polinizagéo, controle de acdo de hormdnios vegetais,
agentes alelopéaticos, inibidores de enzimas, queladores de metais e antioxidantes
naturais (CARVALHO; GOSMANN; SCHENKEL, 2007).

A estrutura carbénica de um flavonoide esta representada na figura 12. A molécula
consiste em 3 aneis. Cada anel recebe uma designacédo A, B e C e os atomos de
carbono recebem a numeracdo com numeros para 0S nucleos A e B e
representacdo com apostrofe para os atomos de carbono do ndcleo C. Os
flavonoides de origem natural apresentam-se oxigenados e um grande nuamero
ocorre ligados a acucares, chamados de heterosideos (FERREIRA; COLOMBO,
2011).
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Figura 12 - Estrutura carbdnica de um flavonoide

Fonte: FERREIRA; COLOMBRO (2011)

Algumas das maiores classes de flavonoides sdo mostradas na figura 13. Dentre

os flavonoides mais importantes encontrados na natureza estao a quercetina, as
antocianinas e catequinas (NUNES; GRANATO, 2016);

Figura 13 - Flavonoides existentes na natureza.
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OH

Luteolina Astragalina Rutina

Fonte: SHAHIDI e AMBIGAIPALAN (2015)

c) Clorofilas, carotenoides, tocoferdis e tocotriendis: os 6leos vegetais brutos sao ricos

em antioxidantes naturais apolares como clorofilas, carotenos, tocoferéis e
tocotriendis que sdo perdidos durante o processo de refino do 6leo e do biodiesel.
Outras classes de compostos com que podem atuar como antioxidantes sdo as
clorofilas, os carotenoides e os tocoferoéis, também conhecidos como antioxidantes
lipofilicos (STREIT at al. 2005).
As clorofilas séo pigmentos responsaveis pelas capturas de luz solar, producéo de
oxigénio e acUcares através da fotossintese. Possui coloracdo verde intensa,
derivada da absorcédo de luz da regido do azul do espectro eletro magnético e
apresentam atividade antioxidante em baixas concentragdes (MAESTRIN, 2009).
S&do encontradas geralmente em dois tipos: a clorofila a e a clorofila b, sendo a
clorofila a mais abundante. A férmula molecular da clorofila a € CssH720sN4Mg e
difere da clorofila b pela presenca de um grupo funcional aldeido ao invés de um
grupo metila (figura 14) (STREIT at al. 2005).

Figura 14 - Estrutura molecular da clorofila a e b.

Fonte: Streit at al. (2005)

A clorofila a € mais suscetivel a degradacado oxidativa e isomerizacdo que o [3-
caroteno na presenca de biodiesel, durante aquecimento. As moléculas de

clorofilas possuem duplas ligacdes conjugadas as quais reagem facilmente com
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oxigénio e luz. Tais moléculas reagem facilmente com oxigénio molecular sob luz
formando espécies de oxigénio ativas (fotoxidacdo), que auxiliam no processo de
oxidacao. Por isso, sua acdo antioxidante da-se em baixas concentracdes, caso
contréario, a elevada concentracéo de clorofilas pode induzir o processo de oxidagéo
(STREIT at al. 2005).

Os carotenoides (figura 15), conhecidos como vitamina a, Sdo pigmentos naturais,
encontradas em diversas espécies de plantas. Sao tetraterpenoides de 40 &tomos
de carbono possuindo coloracdo amarela, laranja ou vermelha. Podem ser
classificados em dois grupos: os carotenos e as xantofilas (RAMALHO; JORGE,
2006).

Figura 15 - Estruturas moleculares de carotenos e xantofilas
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Fonte: Ambrésio; Campos; Faro (2006)

Os carotenos sao polienos com varios graus de insaturacdo. As xantofilas sdo
derivadas dos carotenos através de reacdes de epoxidacdo e hidroxilacdo das
duplas ligacbes. Em decorréncia da presenca das insaturacdes, os carotenoides
sdo sensiveis a luz, temperatura, acidez, bem como rea¢fes de oxidacdo. S&o
compostos hidrofébicos, lipofilicos, insoliveis em agua e sollveis em solventes,
como acetona, alcool e cloroférmio. Os mais comuns carotenos encontrados séo
B-caroteno e o licopeno enquanto a luteina e a zeaxantina sao xantofilas
(AMBROSIO; CAMPOS; FARO, 2006).

Assim como as clorofilas, os carotenoides s6 possuem atividade antioxidante em
biodiesel em baixas concentragcdes. Em concentracdes elevadas, o b-caroteno,
bastante presente em 6leos vegetais brutos, pode atuar como pro-oxidante, devido
a falta de grupos hidroxila o que afeta diretamente a sua capacidade antioxidante
(SOUSA; MOURA; OLIVEIRA; MOURA, 2014).
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Os tocoferois e tocotriendis sao fendlicos com uma elevada cadeia de polienos
ligado ao anel cromanol (figura 16). Os 6leos vegetais brutos séo ricos em clorofilas,
carotenos, tocoferadis e tocotriendis. Mas esses compostos sdo perdidos durante o
processo de refino do 6leo e do biodiesel. Tocoferdis e tocotriendis encontrados em
diversas espécies de plantas como germe de trigo, sementes oleaginosas, frutos e
vegetais folhosos. Tocoferdis e tocotriendis ocorrem na natureza com uma
variedade de isdmeros que diferem na estrutura de acordo com a estrutura do anel
cromanol. Os isdbmeros mais abundantes da classe dos tocos € 0 y- € 0 a-.

A acdo antioxidante da classe dos compostos da classe dos tocos é a mais forte
quando comparada com clorofilas e [-carteno, sendo a seguinte ordem
descrecente: licopeno > B-carteno > zeaxantina > a-caroteno > 3 -criptoxantina >
luteina > a-tocoferol > capsaicina > clorofila a > clorofila b > astaxantina >
cantaxantina. Dentre os isdmeros identificados, aponta-se que os isbmeros com

maior atividade antioxidante séo c- e d-.

Figura 16 - Estruturas moleculares de tocoferdis e tocotrienéis

F=2g[~
)

Fonte: Guinazi, Sant'Ana e Chaves (2009).

2.3.2.2 Antioxidantes Secundarios

Como mencionado no inicio da secdo 2.3.2, os antioxidantes secundarios
funcionam promovendo a degradacao dos produtos primarios da oxidacdo que séo
conhecidos por criar um ambiente fortemente oxidante (HOSSEINZADEH-
BANDBAFHA at al. 2020) desacelerando a velocidade de formac&o de radicais.
Existem trés mecanismos de acdo que podem ocorrer em biodiesel:

a) Antioxidantes removedores de oxigénio: atuam capturando oxigénio
presente no sistema reacional, tornando-o0s indisponiveis para promover o processo

de autoxidacdo, como o acido ascorbico e seus isomeros (RAMALHO; JORGE, 2006).
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b) Antioxidantes biolégicos: s&o caracterizados por enzimas, essas
substancias podem atuar removendo oxigénio ou compostos altamente reativos, como
a albumina (RAMALHO; JORGE, 2006).

c) Antioxidantes quelantes: atuam como queladores de metais, como cobre e
ferro, devido a possuir pares de elétrons livres capazes de coordenar metais, sendo 0
acido citrico, fosfatos e EDTA os mais comuns (AMRAN; BELLO; RUSLAN, 2022;
RAMALHO; JORGE, 2006).

2.3.2.3 Sinergismo, antagonismo e aditivacao de antioxidantes

Os antioxidantes podem atuar de forma sinérgica ou antagbnica quando
usados em determinadas concentragcdes com outros compostos antioxidantes. Podem
elevar ou diminuir a atividade antioxidante dependendo da mistura. Segundo Olszowy-
Tomczyk (2020) sinergismo € uma acao coordenada ou correlacionada de duas ou
mais espécies, agentes ou processos fisiolégicos de modo que a acdo combinada seja
maior que a soma de cada um agindo separadamente.

Alguns antioxidantes primarios quando combinados podem atuar
sinergicamente. Misturas de antioxidantes primarios foram relatadas como a acao
sinérgica como a mistura acido ascorbico e a-tocoferol (NIKI at al. 1995; SATO at al.
1990; YEUM at al. 2009; JACOB 1995), quercetina e a-tocoferol (PEDRIELLI e
SKIBSTED, 2002), acido cafeico e resveratrol (SKROZA at al., 2015), catequina e
reveratol (SKROZA at al. 2015), catequina e malvidina-3-O-glicosideo (ROSSETO at
al. 2002).

A acdo dos antioxidantes em uma mistura também pode causar efeitos
negativos na capacidade antioxidante total. O antagonismo quimico pode ocorrer
entre duas ou mais espécies quimicas em combinac¢éo e como resultado tém um efeito
total menor que a soma de seus efeitos individuais, ou seja, quando a soma dos efeitos
€ menor que a soma matematica que seria prevista a partir de componentes
individuais (WANG at al. 2011; OLSZOWY-TOMCZYK, 2020). As combinacfes
guercetina e resveratrol (SKROZA at al. 2015), catequina e rutina (LACOINI at al.,
2008), catequina e acido cafeico (MEYER at al. 1998) e a-tocoferol e acido cafeico e
a-tocoferol e acido rosmarinico (PEYRAT-MILLARD at al. 2003) sdo exemplos de

antagonismo quimico que ocorrem entre antioxidantes. Entretanto, os antioxidantes
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naturais podem melhorar a estabilidade a oxidacdo e aumentar o componente nao
toxico e biodegradavel do biodiesel (SOUZA at al., 2014).

Os antioxidantes também podem n&o possuir nenhum tipo de interacédo entre
si, quando no mesmo sistema, ou Seja, ndo atuam sinergicamente e nem
antagonicamente. Esse efeito € chamado de efeito aditivo e sua acdo ocorre
independentemente do outro, e nenhum dos antioxidantes presentes interfere na
capacidade antioxidante do outro. E seu efeito é medido pela soma individual e
conjunta de cada um deles. A mistura, rutina e quercetina € um dos grandes exemplos
de mistura que contém efeito de “antioxidantes aditivos”. Supdem-se que a justificativa
para esse fato pode decorrer da pouca ou nenhuma interacdo entre os antioxidantes
examinados o que faz com que essas substancias se comportem da mesma forma na
mistura e ocorram individualmente (OLSZOWY-TOMCZYK, 2020).

2.4 Ipomoea batatas (L.) Lam.

Ipomoea batatas (L.) Lam. é o nome cientifico para a batata-doce, também
chamada batata-da-terra, batata-da-ilha, entre outros. E um tubérculo da familia das
Convolvulaceae, produzida e consumida de forma ampla no Brasil e no mundo
(LEBOT, 2010). A batata-doce € originaria dos Andes e, se espalhou pelos trépicos e
subtrépicos de todo o mundo. Suas hastes sao longas e rastejantes, com folhas de
I6bulos ou sem I6bulos variando a forma (PETRUZZELLO, 2016).

O Brasil como produtor de commodities agricolas e animais, também produz
elevada quantidade de residuos e dejetos que podem ser utilizados como matéria-
prima crucial para a bioeconomia circular. Assim, biorrefinarias de residuos
alimentares estao se tornando viavel economicamente, dentre as matérias-primas que
vem sendo utilizadas estd a batata-doce para producdo de etanol. Sao utilizadas
batatas-doces bem maduras, residuos e as batatas-doces que sdo consideradas
impréprias para comercializacdo (WEBER at al., 2020).

As batatas-doces, de um modo geral, contém altos teores de amido desta
forma, é uma excelente fonte de energia na alimentacao tanto humana como animal
(SILVA JUNIOR at al., 2020). Além disso possui expressivas quantidades de
nutrientes e metabdlitos secundarios bioativos. Dentre estes, podem ser citados 0s
carotenoides, antocianinas e compostos fendlicos (FROND at al., 2019;
GRUNEBERG at al., 2015, SHEKHAR at al., 2015).
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Os metabolitos secundarios podem atuar na saude humana, sobretudo na
prevencao de doencas devido a sua atividade antioxidante (ZHANG at al., 2016; KIBE
at al., 2017).

A presencga de substéancias coloridas como os carotenoides e as antocianinas
favorecem as coloracdes das polpas e cascas dos tubérculos. As cores podem variar
entre brancas, amarelas, roxas e laranja, entre outras (RITSCHEL; HUAMAN, 2002;
VARGAS at al., 2018)

Diversas pesquisas tém sido realizadas no que tange a composi¢ao quimica de
substancias antioxidantes presentes em Ipomoea batatas (L.) Lam.
Torres at al. (2019) determinou a presenca de &cido cafeico e seus derivados,
antocianinas, flavonoides e fendlicos totais presente em extratos de folhas de batata-
doce de acessos do México. As andlises tanto para o teor de fendlicos como para
flavoides apresentaram uma elevada variacdo das concentracoes. (54,41 a 284,64 mg
Fendlicos Totais g de material seco e 10,01 a 40,17 mg Flavonoides Totais g* de
material seco). Ja os valores encontrados para o contetdo de antocianinas total foi de
0,05 a 0,98 mg Antocianinas Totais g* material seco. Jung at al. analisaram extratos
das folhas, caules e tubérculos de acessos de Ipomoea batatas (L.) Lam. de paises
asiaticos e constataram que as folhas continham quantidades maiores de compostos
derivados do acido cafeico do que as outras partes da planta.

Mateus at al., (2017) relataram estudos efetuados com extratos aquosos de
cascas de batata doce. Investigaram as propriedades antioxidantes desses extratos,
para tanto determinaram o teor de fendis e aclUcares. Foram encontrados acidos
fendlicos, como: cloregénico, cafeico, cumérico e acido ferdlico e, também
observaram que o extrato aquoso das cascas de batata doce apresentou atividade
antioxidante 3.5 vezes maior que o antioxidante sintético BHT, o que indica boa
concentracéo de &cido galico e consequentemente atividade antioxidante.

Krochmal-Marczak at al., (2021) analisaram extratos aquosos de tubérculos
de trés cultivares de batata-doce (Beauregard, Purple e Carmen Rubin) quanto ao
conteudo de fenolicos Total e conteudo de flavonoides total. Sendo que os valores
para o teor de fendlicos variaram entre 38,43 mg g* de AG a 14,37 mg g* de AG. Os
valores relatados para teor de flavonoides variaram de 4,58 mg g Quercetina a 2,24
mg g Quercetina. Os autores ressaltaram as diferencas intercultivares no que se

refere ao conteudo de metabdlitos secundarios com capacidade antioxidante.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Avaliar o comportamento de extratos vegetais obtidos de casca, polpa e
ramas do genatipo de |. batatas (L.) Lam. (LAMA) como aditivos antioxidantes para

biodiesel de soja.

3.2 Objetivos especificos

Obter extratos vegetais de casca, polpa e rama do gendtipo de |. batatas (L.)
Lam. (LAMA).

Caracterizar os extratos vegetais, de casca, polpa e rama de diferentes
genotipos de espécies de I. batatas (L.) Lam. quanto a sua capacidade antioxidante.

Determinar o perfil quimico dos extratos vegetais, de casca, polpa e rama de
diferentes genotipos de I. batatas (L.) Lam.

Verificar a atividade antioxidante dos extratos vegetais, de casca, polpa e
rama de diferentes genotipos de |. batatas (L.) Lam. em diferentes concentracdes, em

biodiesel de soja.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados durante a execucdo do trabalho estédo listados na
tabela 4.

Tabela 4. Reagentes utilizados.

Reagente Nome Marca
Acido clorogénico 1,4,5-Trihidroxiciclohexanocarboxilico-Acido-3-(3,4- Sigma Aldrich
diidroxicinamato)
TPTZ 2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina Sigma Aldrich
Rutina 3,3',4',5,7-Pentahidroxflavona-3-rutinoside Sigma Aldrich
CHsCOONa Acetato de sodio Dinamica
ABTS Acido 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolino-6-sulfénico) Sigma Aldrich
Acido galico Acido 3,4,5-trihidroxibenzoico Sigma Aldrich
Trolox Acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico Sigma Aldrich
CHsCOOH Acido acético glacial 98% Merck
HCl Acido cloridrico 37% Sigma
H2S0q4 Acido sulftrico 98% Quimica moderna
CHsCH20H Alcool Etilico 96% P.A Dinamica
C4H100 Alcool isobutilico P.A. Quimica Moderna
CH3sOH Alcool metilico HPLC Merck
CHsOH Alcool metilico P. A. Quimica Moderna

Na2HAsO4.7H20

NaHCOs

Na>COs

Arseniato de sédio dibasico hepta-hidratado

Bicarbonato de sddio

Carbonato de sodio anidro

Quimica moderna

Quimica Moderna

Quimica Moderna
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Reagente Nome Marca
AICl3.7H20 Cloreto de aluminio hepta-hidratado Synth
FeCls.6H20 Cloreto de ferro hexahidratado Dinamica
Ks[Fe(CN)g] Ferrocianeto de Potassio Quimica moderna

CsH120s Glucose anidra Dinamica

NaOH Hidroxido de sodio Merck
(NH4)sM07024.4H20 Molibdato de aménio tetra-hidratado Synth
NazMo004.2H20 Molibdato de sddio diidratado Synth
CeH1a n-hexano HPLC Merck

CeH14 n-hexano P.A Quimica moderna

NaNO:2 Nitrito de sddio Synth

Na2S20s Persulfato de potassio Vetec
Reagente de Folin- Sigma Aldrich
Ciocalteu 2 N
CuS04.5H20 Sulfato de cobre penta-hidratado Dinamica
Na2S04 Sulfato de s6dio anidro Dinamica
C4H406NaK.4H20 Tartarato de sédio e Potassio tetra-hidratado Dinamica

Fonte: O autor.

4.2 METODOS

4.2.1 Preparo e secagem de cascas, polpas e ramas de I. batatas (L.) Lam

Um gendtipo de |. batatas (L.) Lam. (LAMA), contendo raiz tuberosa e parte

aérea, foi cedido pelo Laboratorio de Mecanizacao Agricola da Universidade Estadual

de Ponta Grossa (LAMA).

As ramas do gendtipo foram retiradas das raizes tuberosas de forma manual.

Em seguida, foram secas em estufa de circulacao de ar na temperatura entre 35 °C -
45 °C por um periodo de sete dias.
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As cascas da raiz tuberosa foram retiradas manualmente da polpa, com
auxilio de descascador. Em seguida, as cascas e a polpa foram secas em estufa de
circulacdo de ar na temperatura entre 35 °C - 45 °C por um periodo de sete dias. Apés
esse periodo, cascas, polpas e ramas secas foram trituradas em liquidificador e

guardadas em local seco, ao abrigo de luz e umidade.

4.2.2 Preparo dos extratos vegetais

Os extratos vegetais das cascas, polpa e ramas de |. batatas (L.) Lam. (LAMA)
foram obtidos por extracdo continua com aparelho de Soxhlet, utilizando alcool etilico
96,0% como solvente, por 8,0 horas. Os extratos obtidos foram refrigerados por 24 h.
Apbs esse periodo, cada extrato foi filtrado e o solvente evaporado em evaporador
rotativo. Por fim, a massa seca do extrato foi re-suspendida em &alcool metilico em

baldo volumétrico de 250 ml e determinada a sua concentracdo em gramas por litro
9L

4.2.3 Caracterizacao de Extratos de I. batatas (L.) Lam.

Os extratos produzidos foram caracterizados quanto a sua capacidade

antioxidante e seu perfil quimico.

4.2.3.1 Capacidade antioxidante

4.2.3.1.1 Determinacdo da Capacidade Antioxidante pelo céation-radical acido 2,2'-

azino-bis(3-etilbenzotiazolino-6-sulfonico) — ABTS™e

A determinagdo da capacidade antioxidante pelo cétion-radical acido 2,2'-
azino-bis(3-etilbenzotiazolino-6-sulfénico)  (ABTS*s) foi realizada segundo
metodologia proposta por Re at al. (1999) e Chan, Cheng, Nigam e Owusu-Apenten
(2016). Em microplacas de 96 pocos, adicionaram-se 10 uL de amostra previamente
diluida (1:10 V:V em alcool etilico). Em seguida, 280 ul da solu¢cdo do cation-radical

ABTS*e foram adicionadas em cada poco, e apdés 6 minutos em local escuro, foi
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realizada a leitura da absorbancia em A = 734 nm, com leitor de microplacas, marca
Bioteck, modelo Epoch.

A quantificacdo da capacidade antioxidante pelo céation-radical ABTS*e foi
realizada a partir da construcdo de uma curva padrdo de calibracdo (R? = 0,9971),
utilizando Acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox) como padr&o
na faixa de concentracdo de 50 — 250 mg L' As andlises foram feitas em
quadruplicata e os resultados expressos em miligramas equivalentes de Trolox por

grama de extrato seco (mg ET g%).

4.2.3.1.2 Determinacdo da Capacidade Antioxidante pela inibicdo do radical 2,2-
difenil-1-picrilhidrazil - DPPH-

A determinacdo da capacidade antioxidante pelo radical 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil (DPPHe) foi realizada segundo metodologias propostas por Brand-
Williams, Cuvelier e Berset (1995) e Herald, Gadgil e Tilley (2012) adaptado para
sistema de microplacas. 40 ul de amostra previamente diluida (1:100 V:V em alcool
etilico) foram colocados em microplacas de 96 pocos. Em seguida, 260 ul de solucéo
do radical DPPH- 0,1 mmol L foram adicionados em cada amostra. Apés 30 minutos
de reacdo em local escuro, a absorbancia das amostras foi lida em A= 525 nm,
utilizando um leitor de microplacas, marca Bioteck, modelo Epoch.

A quantificacdo da capacidade antioxidante pelo radical 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil (DPPH) foi realizada a partir de uma curva de calibragado (R? = 0,9990)
utilizando como padr&o Acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox)
como padrdo na faixa de concentracdo de 2,0 — 13,5 mg L?. As andlises foram
elaboradas em triplicata e os resultados expressos em miligramas equivalentes de
acido ascérbico por grama de extrato (mg ET g de extrato).

4.2.3.1.3 Determinagéo da Capacidade Redutora Total dos extratos vegetais

A determinacdo da capacidade redutora total, partindo-se do reagente de
Folin-Ciocalteu modificado, foi realizada segundo metodologia proposta por Berker at
al. (2013) e Nunes e Granato (2016). Inicialmente, o reagente de Folin-Ciocalteu foi

diluido em isobutanol (1:2 V/V). Uma aliquota de 50 ul da amostra previamente diluida
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(1:200 VIV em alcool etilico) foi colocada em tubo de ensaio e em seguida,
adicionaram-se 75 ul do reagente de Folin-Ciocalteu. Apds 2 minutos, adicionaram-se
875 ul de uma solucdo de hidréxido de sédio (0,10 mol L) e apdés 2 minutos,
adicionou-se 1,50 ml de &gua ultrapura. Apdés 20 minutos, 250 ul da mistura de cada
amostra foi colocada em uma microplaca e a absorbancia foi lida em A = 665 nm,
utilizando leitor de microplacas, marca Bioteck, modelo Epoch.

A capacidade redutora total foi determinada a partir da constru¢cdo de uma
curva de calibragédo, utilizando-se como padrdo acido galico 98% (R? = 0,9965) na
faixa de concentracdo de 50 — 400 mg L' O experimento foi realizado em
quadruplicata e os resultados expressos em miligramas equivalentes de &cido galico

por grama de extrato seco (mg EAG gl).

4.2.3.1.4 Determinagdo da Capacidade Antioxidante pelo Poder Antioxidante de
Reducéo do Ferro — FRAP

A determinacdo da capacidade antioxidante pelo método Poder Antioxidante
de Reducéo do Ferro - FRAP (do inglés Ferric reducing ability of plasma ou também
Ferric ion reducing antioxidant power) (SINGH, PATRA e SINGH; 2020) foi realizada
segundo metodologia proposta por Benzie e Strain (1996) e modificado por la Torre,
Henderson, Nigam e Owusu-Apenten (2015) para uso em sistema de microplacas. Em
20 ul de amostra previamente diluida (1:100 V/V em &lcool etilico) adicionaram-se 280
ul do reagente de FRAP 10 mmol L, tampdo acetato de sédio (CH3COONa) 300
mmol L' em pH = 3,6 (mensurado e corrigido em pHmetro) e solucédo de Cloreto de
ferro (Ill) hexaidratado (FeCls.6H20) 20 mmol L). Apés o preparo das amostras, a
microplaca foi incubada em banho de agua a 37 °C por 30 minutos. Apés esse periodo,
a absorbancia das amostras foi lida em A = 593 nm em leitor de microplacas Biotec,
modelo Epoch.

A capacidade antioxidante pelo método FRAP foi quantificada a partir de uma
curva de calibracdo (R? = 0,9959) utilizando como padrédo acido 6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox) na faixa de concentracdo de 5,0 — 300 mg L.
As analises foram feitas em quadruplicata e os resultados expressos em miligramas

equivalentes de Trolox por grama de extrato seco (mg ET g1).
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4.2.3.2 Composicdo quimica

4.2.3.2.1 Fenolicos Totais pelo método Azul da Prassia

O teor em fendlicos totais dos extratos vegetais foi determinado utilizando o
meétodo Azul da Prussia, sugerido por Price e Butler (1977) e modificado para 0 uso
em microplacas, segundo metodologia proposta por Margraf e Granato (2015).
Adicionou-se uma aliquota de 100 mL do extrato previamente diluido (1:100 V/V em
alcool metilico) nas microplacas de 96 poc¢os. Em seguida, adicionaram-se 100 mL de
solucdo acida de cloreto de ferro (111) 0,5 mmol L2 em HCI 0,01 mol Lt. Apés 5 minutos
de reacao, adicionou-se solucao de hexacianoferrato de potassio (Ks[Fe(CN)s]) 0,5
mmol L e agitada por 15 segundos. Apés 15 minutos de reagdo em local escuro, a
absorbancia foi medida em A = 725 nm utilizando um leitor de microplacas da marca
Biotec, modelo Epoch.

Para a quantificacdo do teor em fendlicos totais, uma curva analitica com
acido galico foi preparada (R? = 0,9955) na faixa de concentracédo de 5,0 — 25 mg L.
O experimento foi realizado em quadruplicada e o0s resultados expressos em

miligramas de &cido galico equivalente por grama de extrato seco (mg EAG g7)

4.2.3.2.2 Determinacédo do teor de antocianinas monoméricas totais

A determinacao de antocianinas monomeéricas totais foi realizada pelo método
do pH diferencial, segundo metodologia proposta por Lee at al. (2005). A andlise foi
elaborada a partir de dois sistemas tampdes diferentes. A solucdo tampdo em pH =1
foi preparada a partir de uma mistura de solucao de cloreto de potassio (0,025 mol L
1) com &cido cloridrico concentrado (18 mol L?). A solugdo tampdo em pH = 4,5 foi
preparada a partir da solucdo de acetato de sédio (0,40 mol L) e acido cloridrico
concentrado (18 mol L) até o referido pH. Entdo, 5 ml da amostra foram misturas,
separadamente em dois tubos, com 0,5 ml de cada tampéo. Apds 30 minutos, 300 mL
de cada amostra em pH = 1 e pH = 4,5 foram adicionadas em microplacas de pocos
as absorbancias foram lidas em A =520 nm e A = 700 nm em um leitor de microplacas,
marca Biotec, modelo Epoch.

A determinagdo do teor de antocianinas monoméricas totais foi realizada,

segundo a equacao:
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AXMxFx 1000
€

Antocianinas monoméricas totais (mg L?) =

Onde:

A é a diferenca entre as absorbancias no mesmo pH, como demonstra a equagao:
A = (As20nm — A700nm)pH = 1 — (As20nm — A700nm)pH = 4,5

M € a massa molar da antocianina padréo de referéncia (malvidina-3-glicosideo:
493,20 gmol?)
F € o fator de diluicéo
& é o coeficiente de absortividade molar da antocianina (28.000 L mol cm™ para a
malvidina-3-glicosideo)

O experimento foi realizado em quadruplicata e os resultados expressos em

mg de antocianinas por grama de extrato vegetal (mg g).

4.2.3.2.3 Determinagao do Teor em Flavonoides

O teor em flavonoides foi determinado segundo metodologia proposta por
Herald (2012) utilizando microplacas. Adicionou-se uma aliquota de 25 mL da amostra
previamente diluida (1:100 v/v em alcool metilico) juntamente com 100 mL de agua e
10 mL de solugdo de nitrito de sédio 0,725 mol L. Apés 5 minutos de reacdo,
adicionaram-se 15 mL de solucéo de cloreto de aluminio hexahidratado 0,414 mol L
1. Ap6s 6 minutos de reacéo, adicionaram-se 50 mL de solugéo de hidréxido de sédio
1 mol L't e 50 mL de &gua ultrapura. A placa foi agitada por 10 segundos e a
absorbancia foi determinada em A = 525 nm.

Para a quantificacdo do teor em flavonoides, uma curva analitica com rutina
foi preparada (R2 = 0,9961) na faixa de concentracdo de 10,0 — 100,0 mg L. O
experimento foi realizado em quadruplicada e os resultados expressos em miligramas

de rutina equivalente por grama de extrato seco (mg ER g?).

4.2.3.2.4 Determinacgéo do teor em Flavonois

O teor em flavonois foi determinado segundo metodologia proposta por
Granato e Nunes (2016), utilizando microplacas, com algumas modificacdes.
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Adicionou-se uma aliquota de 80 ul da amostra previamente diluida (1:100 v/v em
alcool metilico) juntamente com 80 ul de solucdo etandlica de cloreto de aluminio
hexahidratado 0,008 mol L seguida de 120 ul de acetato de sédio 6,1 mol L* e a
placa foi agitada por 10 segundos. Apds 2,5 horas de incubagdo em temperatura
ambiente a absorbancia foi determinada em A= 440 nm utilizando um leitor de
microplaca, marca Biotec, modelo Epoch.

Para a quantificacao do teor em flavondis, uma curva de calibracdo com rutina
como padréo foi preparada (R? = 0,9927) na faixa de concentracéo de 10,0 — 90,0 mg
L-t. O experimento foi realizado em quadruplicada e os resultados expressos em
miligramas de rutina equivalente por grama de extrato seco (mg ER g).

4.2.3.2.5 Determinacao do teor em Clorofilas

A determinacgéao do teor em clorofilas totais foi realizada segundo metodologia
proposta por Lichtethaler e Wellburn (1983) e Parniakov at al. (2015) com algumas
modificacdes. Aliquotas de 300 ul das amostras dos extratos vegetais previamente
diluidos (1:100 V:V em alcool metilico) foram colocadas em microplacas de 96 pocos.
Em seguida, as absorbancias maximas das clorofilas a (Ac?) e clorofilas b (AcP) foram
medidas em 666 nm e 653 nm respectivamente. A quantificacdo total € dada pela
equacao:

Clorofilas Totais (mg g de extrato) = 4,44 A + 19,71 Ac°

Onde:
Ac?absorbancia em 666 nm
AcP absorbancia em 653 nm
O experimento foi realizado em quadruplicada e os resultados expressos em

miligramas de clorofila por grama de extrato seco (mg clorofila g de extrato).
4.2.3.2.6 Determinagéo do teor em Carotenoides
A determinacao do teor de carotenoides dos extratos vegetais foi realizada

segundo metodologia proposta por Lichtethaler e Wellburn (1983) e Kumar,

Ramakritinan e Kumaraguru (2010) com algumas modificagfes. Aliquotas de 300 pl
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das amostras dos extratos vegetais previamente diluidos (1:100 V:V em alcool
metilico) foram colocadas em microplacas de 96 pocos. Em seguida a absorbancia da
solucéao foi lida em A =470 nm. A partir dos valores obtidos para o teor total em clorofila

a (Ca) e clorofila b (Cb), a determinacéo do teor em carotenoides € dada pela equacao:

1000A470 - 2.86Ca - 129,2Cp
245

Teor em carotenoides (mgL™?) =

Onde:
Au70 € a absorbancia em 470 nm
Ca é a concentracgao total em clorofila a, dada por Ca = 15,65Ac? - 7.34Ac°
Cb € a concentracéo total em clorofila b, dada por Cb = 27,05AcP - 11,21Ac?
O experimento foi realizado em quadruplicada e os resultados expressos em

miligramas de carotenoides por grama de extrato seco (mg g de extrato).

4.2.3.2.7 Determinacéo do teor de compostos orto-difendlicos

A determinacéao do teor de orto-difendlicos foi realizada segundo metodologia
proposta por Duran at al. (1991) e Granato at al. (2015). Em microplaca de 96 pocos,
adicionou-se 50 mL de amostra previamente diluida (1:100 V/V em alcool metilico).
Em seguida, adicionou-se 200 mL de solucdo alcodlica de molibdato de sodio
diidratado (0,207 mol L1). Apés 25 minutos, a absorbancia foi lida em A = 370 nm em
leitor de microplacas, marca Biotec, modelo epoch.

Para a quantificacdo do teor de orto-difendlicos, foi construida uma curva de
calibracdo (R? = 0,9905) utilizando como padrdo acido clorogénico na faixa de
concentracdo de 20 — 70 mg L. As andlises foram realizadas em triplicata e os
resultados foram expressos em miligramas equivalente em acido clorogénico por

grama de extrato (mg EAC g1).
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4.2.4 Preparacao e caracterizacao do Biodiesel de Soja

4.2.4.1 Reacao de transesterificagao

A reacdao de transesterificacao foi realizada com alcool metilico e 6leo de soja
comercial utilizando catalisador homogéneo de NaOH. Utilizou-se uma proporcéao de
2:1 (v:v) de dleo:metanol e 0,5% (m/v) hidréxido de sodio. A mistura reacional foi
mantida por uma hora, com agitacao constante e aquecimento de 65 °C. A mistura
reacional foi transferida para um funil de separacéo até a separacao total das fases.
A fase da glicerina foi coletada e o produto da reacéo foi lavado com HCI 0,1 mol L%,
adgua destilada e seco com sulfato de sodio anidro, posteriormente foi filtrado e
rotoevaporado para retirada do solvente.

4.2.4.2 Analises de conformidade do biodiesel de soja

O biodiesel preparado foi analisado quanto sua conformidade segundo
normas da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Foram determinadas as seguintes propriedades fisico-quimicas: aspecto visual,
indice de acidez, massa especifica, ponto de fulgor, perfil de acidos graxos, teor em

ésteres, teor em agua e viscosidade cinemética.

4.2.4.3 Aspecto

Consiste em um método de ensaio visual. Ndo existe normas especificas para
esse parametro, porém a ANP estabelece que apresente aparéncia limpida, sem

tracos de impurezas visiveis a olho nu.

4.2.4.4 indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado segundo a norma proposta pela ANP
14448, que segue a EN 14104, utilizando uma solucéo alcodlica de KOH 0,10 mol L
L, previamente padronizada com padrdo primario. Pesou-se 3,0000 g de biodiesel e

dissolveu-se em 50 mL de éter etilico com fenolftaleina como indicador. Em seguida,
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titulou-se com a solucdo metandlica de KOH 0,10 mol L. Os resultados foram

expressos em mg KOH kg de biodiesel.

4.2.4.5 Ponto de Fulgor

O Ponto de Fulgor do biodiesel foi determinado de acordo com a metodologia
NRB 7974 e ASTM D 56, utilizando o aparelho de ponto de fulgor tipo Pensky —
Martens, vaso fechado, Tiegel Apparat Geschlossenem, com termdmetro aferido
(ASTM E1). 50 mL de biodiesel foi colocado na cuba de ensaio com a tampa fechada,
foi aquecida lentamente, com uma taxa de elevacao de temperatura constante. Uma
fonte de ignicéo foi direcionada para dentro do recipiente em intervalos regulares. O
ponto de fulgor foi corrigido de acordo com a pressao barométrica, conforme a férmula:
Ponto de fulgor corrigido = °C + 0,0033 (760mmHg).

4.2.4.6 Massa especifica

A massa especifica foi determinada, segundo a norma ABNT NBR 7148 e EN
14214, 4 20 °C pelo método do picnémetro, previamente calibrado. Os resultados

foram expressos em mg de kg m-3 de biodiesel.

4.2.4.7 Perfil de acidos graxos do biodiesel por cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi utilizada para determinar o perfil dos ésteres
metilicos de &cidos graxos (FAME) constituintes do biodiesel de soja. Utilizou-se um
cromatdgrafo a gas da marca Perkin-Elmer modelo Clarus 580 com detector de
ionizacdo de chama (FID) munido de coluna tipo Elite-Wax (fase estacionaria
polietilenoglicol), com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e com a fase
estacionaria de 0,5 um de espessura. Utilizou-se uma rampa de aquecimento com
temperatura inicial de 190 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min?t até 230 °C,
permanecendo nesta por 20 minutos. Tanto o injetor quanto o detector possuem
temperatura fixa de 230 °C durante toda a andlise. O volume de injecdo da amostra é
de 1,0 uL. A calibragédo do método foi feita utilizando um padrdo mix de 37 acidos

graxos diferentes, identificando os mesmos pelo tempo de retencéo.
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4.2.4.8 Teor em ésteres

A determinacdo do teor em ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) foi
realizada segundo as normas ABNT NBR 15764. A andlise foi realizada por
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN — 'H) em
equipamento da marca Brucker, modelo Ascend, 400 MHz, utilizando cloroférmio
deuterado (CDCIs) como solvente. Os espectros de RMN — 'H foram tratados no
software TopSpin 3.6 com licenca académica.

A determinacao do teor em ésteres foi elaborada a partir das integrais relativas

dos picos, segundo a equacao.

2 X (lo-cHa)
Teor em ésteres (%) = 100 x
3 X (lcx-CHZ)

Onde
lo-cHs € a integral relativa da area do sinal em 6 = 3,6 ppm referente aos hidrogénios
metoxilicos.
lo-cHz € a integral relativa da area do sinal em 6 = 2,3 ppm a-metilicos adjacentes a

carbonila do éster metilico.

4.2.4.9 Teor em agua

O teor de &gua para o biodiesel foi determinado segundo norma EN ISO
12937, utilizando um titulador Karl Fischer KF-1000. Utilizou-se 1,0 mL de amostra de
biodiesel B100. As determinacdes foram realizadas em quadruplicata e os resultados

expressos em mg g* de biodiesel.
4.2.4.10 Viscosidade cinematica
A viscosidade cinemética para biodiesel foi realizada segundo a norma ABNT

NBR 10441, em banho viscosimetro cinematico marca Atlantic, modelo PD 300, com
termémetro calibrado a temperatura de 40°C de. Utilizou-se o capilar Ubbelohde,
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correspondente a faixa de viscosidade de 6 a 30 mm? s'. As andlises foram

elaboradas em triplicata e os resultados expressos em mm? s,

4.2 5 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa do biodiesel de soja foi realizada segundo a norma
EN 14112, em um equipamento RANCIMAT®, modelo 893, marca Metrohm. Nesse
método, 3,0 gramas de biodiesel foram submetidos ao processo de oxidacdo a
temperatura de 110,0 °C e taxa de injecéo ar continua de 10,0 L h1. As determinacdes
foram elaboradas para o biodiesel puro (B100) e aditivado com os extratos vegetais
nas concentracdes de 0,050%, 0,10% e 0,15%, 0,30% e 0,50% (m/m). As analises
foram elaboradas em quadruplicata e os resultados determinados a partir do Periodo
de Inducéo (PI), em horas, a partir do maximo obtido pela segunda derivada da curva

de estabilidade.

4.2.6 Delineamento estatistico

Os resultados obtidos durante a execucéo trabalho foram expressos com a
meédia seguida do desvio padrdo amostral (média + desvio padrdo). O delineamento
experimental realizado para estudo da estabilidade oxidativa com os extratos foi
inteiramente aleatorizado com esquema fatorial 3 x 5, onde o primeiro fator
correspondeu a particdo da planta (casca, polpa, rama) e o segundo fator a
concentracdo do extrato (0,05 (% m/m); 0,10 (% m/m); 0,15 (% m/m); 0,3 (% m/m) e
0,05 (% m/m)). Os dados foram submetidos a teste de normalidade de distribuicdo de
residuos (Shapiro-Wilk) e de homogeneidade de variancias (Hartley). Na sequéncia,
foi realizada analise de variancia, onde os efeitos significativos para o fator particdo
foram submetidos ao teste de Tukey e para os efeitos do fator concentracdo a analise
de regressdo. Como analise complementar, os resultados promissores obtidos foram
comparados com o controle (sem adicdo de antioxidante), utilizando contrastes

ortogonais, aplicando teste de t.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS VEGETAIS

Os extratos vegetais da casca, polpa e rama do genotipo de |. batatas (L.)
Lam. (LAMA) foram inicialmente analisados quanto a seu perfil quimico e
subsequentemente sua capacidade antioxidante. Os resultados serédo discutidos
separadamente nas subsecdes seguintes.

5.1.1 Capacidade Antioxidante

Os extratos vegetais de casca, polpa e ramas do gendtipo de Ipomoea batatas
(L.) Lam. (LAMA) foram analisados quanto a sua capacidade antioxidante pelos
métodos DPPH, ABTS, FRAP e Capacidade redutora total. Os resultados * desvio
padrao estdo expressos na tabela 5.

Tabela 5 - Capacidade antioxidante dos extratos vegetais obtidas por diferentes métodos

Extrato ABTS CRT DPPH FRAP
(mg ET g% (mg EAG g™) (mg EAA g%) (mg ET g%
Casca 14,237 +1,02 76,283 + 2,45 24,449 + 1,79 40,510 + 2,26
Polpa 4,909 + 0,73 607,309 + 23,02 133,871+ 1,31 281,254 + 6,82
Rama 41,021 + 2,33 348,348 + 9,22 15,480 + 1,35 104,463 + 9,23

Fonte: O autor.

Pelos resultados obtidos na tabela 5, observa-se que o0s extratos
apresentaram atividade antioxidante variada, dependendo do método empregado,
porém todos resultados satisfatérios quanto a atividade antioxidante. Os resultados
mais expressivos foram para o extrato da polpa, nos ensaios de atividade antioxidante
em DPPH, FRAP e capacidade redutora total. Entretanto, a capacidade antioxidante
pelo método ABTS foi baixa para esse extrato, quando comparada com outros

extratos relatados na literatura.
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A capacidade antioxidante empregando a determinacdo pelo método do
cation radical ABTS™ para cascas polpas e ramas foi 14,237 + 1,02 mg ET g1, 4,909
+ 0,73 mg ET g*' e 41,021 + 2,33 mg ET g, respectivamente, sendo um resultado
com valores diferenciados entre os extratos obtidos de cada parte. Kuan, Thoo e Siow
(2016) realizaram estudos sobre a capacidade antioxidante de extratos obtidos de
farinhas de polpas com cascas de |. batatas (L.) Lam., onde obtiveram 9,90 mg ET g
1, Salientado por Schaich e Xie (2015), outro fator que interfere no ensaio é o
mecanismo de acdo envolvido. As reacdes que ocorrem primeiramente entre o
antioxidante e o cation-radical sdo devidas a transferéncia de elétrons (SET), pois sdo
reacdes mais rapidas que as reacdes que ocorrem por transferéncia de atomos de
hidrogénio (HAT). Esse mecanismo € afetado pela estrutura molecular e a
concentracdo de antioxidantes. O impedimento estérico do céation radical impede o
acontecimento da reacdo HAT com antioxidantes com estruturas complexas como de
flavonoides poli-hidroxilados. Dessa forma, é possivel concluir que o extrato da polpa
possui atividade antioxidante influenciada pela presenca de flavonoides poli-
hidroxilados. Luo, Mo e Sun (2021), obtiveram para extrato hidroetandlico das folhas
de batata-doce cerca 60,6% em acidos fendlicos oriunda de espécie de polpa branca
nao identificada. Ja, Anastécio, Silva e Carvalho (2016) para extratos aquosos de
cascas obtiveram ABTS e 46,35 + 3,08 mg TE g™! para batata-doce de polpa roxa.
Dessa forma, a capacidade antioxidante pelo ensaio com o cation radical ABTS* pode
ser justificada pelos elevados teores em fendlicos simples, justificando a atividade
antioxidante do extrato das ramas ser o mais alto, seguido das cascas e polpa. De
fato, as ramas possuem maiores teores de acidos fendlicos simples, o que justifica
sua maior atividade antioxidante frente ao cétion radical ABTS.

A grande diferenca entre as analises realizadas para a atividade antioxidante
€ 0 meio no qual a reacao ocorre. O meio pode influenciar na atividade antioxidante
guando aplicados em determinados sistemas, como no caso do biodiesel. A
metodologia empregada para determinacdo da atividade antioxidante em DPPH foi
satisfatoria, como observado na tabela 5, pois foi utilizado um meio com pH préximo
da neutralidade e com menor polaridade como é utilizado em metodologias
convencionais.

Dessa forma, procurou-se realizar o estudo da capacidade antioxidante num
meio com polaridade e pH’s mais préximo do biodiesel, que forma um meio apolar.

Tal fato é comprovado devido a composi¢cédo dos extratos. Certamente, 0s extratos de
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materiais que sdo oriundos das raizes (casca e polpa), possuem valores suficientes
em carotenoides e flavonoides poli-hidroxilados. Por serem estruturas maiores, mais
impedidas e menos polares que acidos fendlicos simples, sua juncao proporcionou
gue os resultados obtidos em inibicdo por DPPH em meio neutro fossem elevados,
guando comparados aos demais extratos. Outra grande contribuicdo foi da atividade
antioxidante por FRAP. Apresar dessa analise ser realizada em meio acido, denota-
se que o extrato pode atuar em presenca de ions metdlicos, sugerindo-se atuar como
antioxidante secundario e principalmente em biodiesel com elevado teor indice de
acidez.

Estima-se que capacidade antioxidante obtida pelo ensaio com o cation
radical ABTS* seja afetada pela presenca de compostos lipofilicos, como
carotenoides. As capacidades redutoras totais dos extratos foram 607,309 + 23,02 mg
EAG g para a polpa, 348,348 + 9,22 mg EAG g para as ramas e 76,283 + 2,45 mg
EAG g para as cascas.

A capacidade redutora total € um método que proporciona a verificacao da
acdo de antioxidantes de compostos hidrofilicos e lipofilicos como carotenoides,
tocoferais, tocotriendis e terpenoides. Como visualizado na secéo anterior, o teor em
carotenoides para o extrato da polpa foi 3,764 + 0,20 mg g, sendo possivel inferir
gue a capacidade redutora do extrato da polpa é elevada pela presenca de compostos
lipofilicos que possuem atividade antioxidante, visto que os valores obtidos para

flavonoides foi 0 mais baixo em relacédo aos demais extratos.

5.1.2 Perfil quimico de extratos de |. batatas (L.) Lam. (LAMA)

Os resultados obtidos para o perfil quimico dos extratos vegetais de casca,
polpa e rama do gendtipo de I. batatas (L.) Lam. (LAMA) estdo nas tabelas 6a, 6b e
6¢c, respectivamente. Os resultados foram expressos como a média + desvio padrao.
As determinagdes foram definidas em decorréncia de levantamentos de componentes
individuais existentes de outros genotipos ja relatados na literatura com o intuito de
verificar a sua influéncia na estabilidade oxidativa de biodiesel como aditivo
antioxidante.

Algumas espécies de batata-doce com polpas e parte aérea de coloracdo roxa
apresentam elevados teores em antocianinas monomericas totais. Jia at al. (2022)

estudaram os teores em antocianinas na em cada parte da rama em 11 genoétipos
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codificados em metodologia de extracdo ndo mencionada, particionando em broto,
folha, peciolo e caule constatando que espécies que apresentam coloracao roxa,
como o gendtipo ziyang (partes roxas) possuem 0,02514 + 0,85, 0,8291 + 0,0268,
0,2735 + 0,92 e 0,1388 + 0,99 (mg g?), respectivamente. J& o gendtipo GSC-2
(coloracéo verde) apresentou baixos teores em antocianinas, sendo 0,0175 + 0,08,
0,0373 + 0,06, 0,0088 + 0,01 e 0,0036 + 0,11 (mg g1). Ainda que, antocianinas sdo
pigmentos naturais com elevada capacidade antioxidante, nos extratos de |. batatas
(L.) Lam. (LAMA) n&o foram detectadas.

Tabela 6a - Perfil quimico do extrato das cascas de Ipomoea batatas (L.) Lam. (LAMA)

Extrato Vegetal

Anédlise Unidade
Casca

Antocianinas monomeéricas Totais mg g* -
Carotenoides Totais mg gt 0,788 £ 0,02
Clorofilas Totais mg g -
Fendlicos Totais mg EAG g 15,130 £ 0,48
Flavonoides Totais mg ERut g* 55,277 + 3,00
Flavonois mg ERut g! 114,985 + 3,81
Orto-difendlicos mg ERut g* 15,787 £ 1,4

Tabela 6b - Perfil quimico do extrato da polpa de Ipomoea batatas (L.) Lam. (LAMA)

Extrato Vegetal

Andlise Unidade
Polpa

Antocianinas monoméricas Totais mg g* -
Carotenoides Totais mg gt 3,764 £ 0,2
Clorofilas Totais mg g -
Fendlicos Totais mg EAG g* 7,540 + 0,86
Flavonoides Totais mg ERut g* 42,403 £ 0,40
Flavonois mg ERut g! 38,706 = 1,97
Orto-difendlicos mg ERut g* 24,706 £ 2,45

Tabela 6¢ - Perfil quimico dos extratos das ramas de Ipomoea batatas (L.) Lam. (LAMA)

Extrato Vegetal

Analise Unidade
Rama

Antocianinas monoméricas Totais mg g* -
Carotenoides Totais mg g 0,0765 + 0,001
Clorofilas Totais mg g* 0,063 £ 0,001
Fendlicos Totais mg EAG g 67,523 £ 1,97
Flavonoides Totais mg ERut g1 = 112,414 £ 0,692
Flavonois mg ERut g! 74,784 + 3,52
Orto-difendlicos mg ERut g* 84,574 + 6,70

Nota: EAG: equivalentes em Acido Galico. ERut: equivalentes em Rutina. Fonte: O autor.
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O teor em carotenoides observado para os extratos das cascas, polpa e rama
do gendtipo de I. batatas (L.) Lam. (LAMA) foram 0,788 + 0,02 mg g, 3,764 + 0,2 mg
g' e 0,0765 + 0,001 mg g}, respectivamente. Observou-se que os extrato etandlico
da polpa e casca séo detentores apreciaveis de carotenoides acordo sendo o extrato
da polpa o resultado com maior teor em carotenoides, seguido das cascas enquanto
na folha o teor foi minimo para a metodologia de extragdo empregada. Carvalho at al.
(2016), mencionam que espécies de batata-doce de polpa amarela e laranjada sédo
detentoras de teores carotenoides na faixa de 5,4 - 7,2 mg 100 g, especialmente -
caroteno. Ainda segundo Carvalho at al. (2016), o valor do teor de carotenoides em
massa seca é melhor quando a polpa € seca em estufa. Fridrianny, Windyaswari e
Wirasutisna (2013) determinaram o teor de carotenoides presentes em folhas secas
de cinco acessos de batatas-doces (ndo identificados) em extratos com polaridades
variadas, encontrando valores compreendidos na faixa de 5 - 250 mg EBT g*
(miligramas equivalentes em p-caroteno por grama de extrato). Para o extrato
etandlico das 5 espécies de folhas encontraram de 5 - 110 mg EBT g.

Como esperado, para os extratos alcodlicos da casca e da polpa do genétipo
nao foi detectada a presenca de clorofilas. Entretanto, para o extrato das ramas, o teor
de clorofilas totais observado foi de 0,063 + 0,001 mg g Motsa et al. (2015)
realizaram estudos com ramas de trés acessos de batata-doce de polpa amarela ndo
identificados em diferentes regides. Determinaram concentragdes de clorofilas na
faixa de 3800,0 + 100,0 mg g* a 44700,0 + 60,0 mg g'. Hossain at al. (2019)
determinaram o teor de clorofilas e carotenoides de folhas e polpas de batatas em
diferentes épocas de colheita. Nao detectaram clorofilas nas raizes (Polpa + casca).
Porém, as folhas apresentaram teores variaveis ao longo do tempo. Os valores
iniciaram entre 0,1458 + 0,0014 g g*a 0,2376 + 0,0056 cg g* e apds 120 dias a faixa
de valores determinada para os genétipos decaiu ficando entre 0,0246 + 0,0009 g g*
a 0,0771 £ 0,0013 g g*. As clorofilas também s&o pigmentos naturais, assim como
carotenoides e antocianinas, encontrados em uma infinidade de vegetais,
especialmente os vegetais com coloracao verde. Sdo agentes fotossensibilizadores e
em sistemas lipidicos podem atuar como pré-oxidante caso sejam expostos a luz. Seu
teor nos extratos vegetais depende da metodologia empregada para extracdo e ao
longo do tempo sua concentragéo diminui devido a sua sensibilidade a luz e condi¢des

de armazenamento.
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Os teores de fendlicos totais foram determinados para os extratos vegetais. O
extrato etanolico das ramas de |. batatas (L.) Lam. (LAMA) apresentou o maior valor
(67,523 £ 1,97 mg EAG g!) seguido pelo extrato da casca (15,130 + 0,48 mg EAG g
1 e polpa (7,540 + 0,86 mg EAG g1). Huan, Lin, Chen e Lin (2004) encontraram para
0 extrato aquoso das folhas de um genotipo de I. batatas (L.) Lam. ndo identificado
2,50 mg ECat g (equivalente em catequina por grama). Jia at al. (2022) determinaram
o teor em compostos fendlicos em brotos, folhas, peciolos e caule (partes das ramas
separadas) sendo 0,193 + 0,02 mg EAG g7, 0,123 + 0,04 mg EAG ¢g*, 0,022 + 0,01
mg EAG g'e 0,023 + 0,05 mg EAG g}, respectivamente, da variedade Ziyang e para
outras 10 variedades. Segundo Jia at al. (2022) os compostos fendlicos presentes no
extrato sdo advindos, em grande parte, das folhas das ramas. Entretanto, as demais
partes também possuem baixas quantidades em compostos fendélicos que contribuem
na composicao do extrato. A composicao de compostos fendlicos também pode variar
nas ramas dependendo das condicGes de cultivo das espécies e da metodologia,
preparo e condigbes adotadas para o preparo e armazenamento do extrato.

O extrato das cascas do genétipo estudado apresentou teores maiores em
compostos fendlicos como relatado por Anastacio e Carvalho (2013) que encontraram
teores de fendlicos para extratos obtidos de casca de |. batatas (L.) Lam. (adquiridas
do comercio local) numa faixa de 1,02 + 020 mg EAG g* a 6,21 mg g*. Gabilondo,
Corbino, Chludil e Malec (2022) encontraram valores de 1,34 + 0,10 mg ECat g* e
4,40 mg ECat g para teor em fendlicos totais de extratos de cascas de cultivares de
|. batatas (L.) Lam. beauregard e colorado INTA utilizando metanol 80% (v/v) como
solvente para extracdo. Kim at al. (2014) em extratos etandlicos 70% (v/v) de casca
de batata doce néo identificados obtiveram 0,541 mg EQ g (miligramas equivalentes
em quercetina por grama extrato seco). Por fim, a polpa do gendtipo apresentou o
valor mais baixo em fendis totais. Todavia, Donado-Pestana at al. (2012)
apresentaram 1,17 + 0,20 mg EAG g1, 1,00 + 0,03 mg EAG g, 0,96 + 0,17 mg EAG
gte 1,56 + 0,20 mg EAG g* para 4 variedades de I. batatas (L.) Lam.

Para empregar os extratos vegetais como aditivos antioxidantes em biodiesel,
necessita um notavel teor em compostos fendlicos. O extrato etandlico de Moringa
oleifera realizado por Franca at al. (2017) apresentou 24,89 mg EAG g compostos
fendlicos. Ja o extrato etandlico de Lantana montevidensis elaborado por Franca at al.
(2017) por apresentou 325,8 mg EAG g.
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Os fenolicos presentes nos extratos podem ser podem ser classificados em
duas classes: fendis simples (derivados de acido cinamico e acido benzoico) e os
flavonoides. O maior teor em flavonoides determinado nos extratos vegetais foi nas
ramas (112,414 + 0,692 mg ERut g1), seguido das cascas (55,277 + 3,00 mg ERut g’
1) e polpa (42,403 + 0,40 mg ERut g1). Relatos na literatura, como apontados por Hue
at al. (2012), demonstram teores em flavonoides para extratos alcoolicos na faixa de
0,096 mg ECat g'a 0,263 g ECat g* para folhas de diversas variedades. O extrato
das cascas apresentou valor proximo ao encontrado por Althwab, Moussa, El-Zaha e
Zaher (2019) de 50,26 mg ERut g* utilizando extrato etandlico 80%. O teor de
flavonoides encontrado na polpa € variavel, segundo Kourouma, Mu, Zang e Sun
(2020). Extratos etandlicos realizados em ultrassom, a 50 °C de polpas de 25
variedades, entre amarelas e alaranjadas, podem compreender valores entre 0,23 +
0,02 mg ERut g* e 2,54 + 0,00 mg ERut g1. Observa-se que o extrato de polpa do
genaotipo apresentou teores em flavonoides acima dos observados por Kourouma, Mu,
Zang e Sun (2020).

Os teores de flavondis foram determinados para os extratos de I. batatas (L.)
Lam. O extrato das cascas apresentou o maior valor em flavonois (114,985 + 3,81 mg
ERut g?), seguido do extrato das ramas (38,706 + 1,97 mg ERut g') e da polpa
(74,784 + 3,52 mg ERut gt). Krochmal-Marczak at al. (2020) estudaram 9 extratos de
folhas de cultivares de I. batatas (L.) Lam. com coloragéo variadas. Constaram que 0s
gendtipos contém grande quantidade de flavonois como quercetina, quercetina-3-O-
galactosido e quercetina-3-O-glucésido. Dentre as variedades, a variedade “trinfo
branco” teve 0,1869 mg g1, 3,945 mg g e 4,132 mg g em quercetina, quercetina-3-
O-galactésido e quercetina-3-O-glucésido. Outros autores também relatam a
presenca de quercetina e outros flavonois com elevada atividade antioxidante como
mirecetina e kaempferol em polpas (com casca) e folhas de 9 acessos de I. batatas
(L.) Lam., dentre eles o acesso Beuregard, Hernandez e Vardaman apresentam 2,2
mg gt 9,8 mgg?e 0,27 mg g-1 em quecetina; 0,0001 mg g1, 0,0004 mg g* e 0,0006
mg g* em miricetina; e 0,0001 mg g* em kaempferol. possuem atividade antioxidante
elevada, tanto quanto a inibicdo de radicais quanto quelar metais. Segundo Wang at
al. (2006) a atividade antioxidante de flavonoides é dependente de suas estruturas
quimicas, pois a posicéo e o grau de hidroxilacdo sdo importantes na sua acado como
antioxidante. Wang at al. (2006) e Soufi, Romero e Hayette (2014) ainda relatam uma

importante constatacao: quercetina, miricetina e fisetina, que possuem hidroxilas na



76

posicédo orto- (3’-4’-di-OH) no anel do catecol (Figura 9b) sdo excelentes antioxidantes
com capacidade de eliminacdo de radicais. Levando em consideracdo esse fato,
determinou-se o perfil em o-difenélicos nos extratos de I. batatas (L.) Lam. O extrato
das ramas apresentou 84,574 + 6,70 mg EAC g, sendo o maior valor. Os extratos
referentes a casca e a polpa apresentaram 15,787 + 1,4 mg EAC g'e 24,706 + 2,45
mg EAC g?. O perfil em orto-difenélicos também leva em consideragdo os acidos
fendlicos (fendlicos simples) presentes nos extratos vegetais. Os resultados em
relacdo ao perfil orto-difenolicos serdo aprofundados na secdo “capacidade
antioxidante”.

De modo geral, observou-se que a metodologia de extracdo empregada para
extracdo de fendlicos da casca, polpa e rama foi eficiente tal qual metodologias
relatadas na literatura, quando comparado aos valores listados.

5.2 ANALISES DE CONFORMIDADE DO BIODIESEL DE SOJA

5.2.1 Parametros de qualidade

O biodiesel de soja produzido foi caracterizado quanto aos seus parametros
de qualidade segundo Resolucdo n°® 45 de 2014 da Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Os resultados constam na tabela 7. Pelo
exposto, pode-se observar que o biodiesel produzido se apresentou limpido e isento
de impurezas. Essa analise consiste em um ensaio visual e tem por objetivo verificar
a presenca de materiais particulados e sedimentos (LOBO, FERREIRA e CRUZ.
2009).

Tabela 7. Pardmetros de qualidade do biodiesel de soja produzido

Parametros Unidade Limite Resultados
Aspecto - - Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20° C Kg m-3 850 a 900 885,4
Ponto de fulgor, min. °C 100 150,0
indice de acidez, méax. mg KOH g1 0,5 0,27
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2 s1 3,0-6,0 4,29
Teor de agua, max. mg kgt 200,0 123,77

Fonte: O autor.
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O indice de Acidez, se encontra em consonancia com os limites estipulados
pela ANP. O indice de acidez pode indicar uma ndo total conversdo dos
triacilglicerideos (6leo) ou ainda a presenca de agua. Esse parametro é importante,
pois niveis elevados de acidez podem ocasionar a corrosdo do motor (KNOTHE,
2006) e séo atrelados a presenca excessiva de agua.

O teor em &gua determinado se encontra abaixo do limite estipulado pela
ANP. A presenca de agua acima do valor estipulado pode favorecer o processo
degradacédo hidrolitica do biodiesel, pela reacdo de hidrolise dos ésteres a acidos
carboxilicos, elevando o indice de acidez do biodiesel. Knothe e Steidley (2018)
encontraram para biodiesel de éleo soja de 6leo comercial 0,0135 mg kg e 0,13 mg
de KOH kg para teor em agua e indice de acidez respectivamente. Hass e Scott
(2007) encontraram para o teor em agua 5,0 mg kg e para indice de acidez 0,09 mg
de KOH kg?*. Esses valores demonstram que o biodiesel produzido estd em
conformidade com resultados j& relatados na literatura.

Os demais parametros como viscosidade cineméatica, massa especifica e
ponto de fulgor também estdo em acordo com os valores limites especificados pela
ANP. Valores adequados de massa especifica refletem na qualidade, de
armazenamento, combustdo e fragmentacdo das moléculas constituintes do
combustivel. (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009; KNOTHE, 2006) O valor determinado
para a massa especifica foi 885,4 kg m= e o ponto de fulgor de 150 °C, valores
semelhantes aos encontrados por Borsato et al. (2014) de 160 °C.

A viscosidade cinematica determinada para o biodiesel de 6leo de soja
comercial foi de 4,29 mm? st. Alptekin e Canakci (2008) determinaram para a
viscosidade cinematica a 40 °C de 3,98 mm? s! de biodiesel de 6leo de soja comercial.
Souza, Moura e Moura (2021) também determinaram para a viscosidade cinematica
do biodiesel de soja 4,11 mm? s, A faixa de viscosidade aceita para o biodiesel é
estreita, mas atribui valores abaixo da viscosidade de 6leos vegetais (40 - 60 mm? s
1) pois favorece a atomizagéo e pulverizacédo na camara de combustdo em motores.

Além disso, a faixa de viscosidade esta diretamente relacionada a taxa de
conversdo em ésteres metilicos. Segundo Vechiato (2012), taxas de conversao em
ésteres acima de 96,5% conferem ao biodiesel valores de viscosidade dentro da faixa
limite 3,0 — 6,0 mm? s. Valores de viscosidade fora dos limites determinados,

reduzem a eficiéncia da atomizacdo e promove a contaminacdo do 6leo lubrificante,
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causando a formacdo de fumacas escuras (KNOTHE, 2006). Valores elevados de
viscosidade podem estar relacionados com a presenca de contaminantes como mono,
di e triglicerideos, sabdes residuais e produtos da oxidacdo do biodiesel (LOBO,
CORREIA e CRUZ, 2009).

5.2.2 Taxa de conversao em ésteres metilicos

O teor em ésteres (% em massa) foi determinado por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN - H). O teor em ésteres indica a conversdo dos ésteres
dos triacilgliceréis em ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel). Pela analise do
espectro de ressonancia mostrado na figura 17, podem observados 0s picos
correspondentes aos hidrogénios presentes na molécula de éster metilico de &cidos

graxos, que supostamente correspondem ao biodiesel.

Figura 17 - Espectro de RMN - 'H de ésteres metilicos de acidos graxos

Fonte: O autor.
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Foi determinado o teor de ésteres comparando os valores da integral da area
dos picos referente aos sinais dos hidrogénios metoxilicos (OCHs3) em & = 3,6 ppm
(A), dos hidrogénios metilénicos a-carbonilicos & = 2,3 ppm (B).

O valor obtido foi de 97,8% (em massa), valor acima do estipulado pela RANP
n° 45 de 2014, de 96,5% (massa), confirmando entéo a obtencéo de biodiesel.

Os outros sinais também confirmam a formacgéo de biodiesel metilico de soja,
quando comparado com o espectro obtido por Ruschel at al. (2016). Além disso, é
possivel verificar que ndo ha sinais referentes a presenca de mono, di ou triglicerideos
entre os sinais em & = 4,1 ppm e & = 4,3 pertencente aos hidrogénios metilénicos do
glicerol (-CH2-CH-CH3-) e o sinal em 6 = 5,3 ppm pertencente ao hidrogénio glicerolico
(-CH).

5.2.3 Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos do biodiesel de soja obtido esta na tabela 8.

Tabela 8 — Perfil de &cidos graxos do biodiesel de soja.

Acido graxo Carbono:insaturacdes Biodiesel de soja (%)
Palmitico 16:0 11,06
Esteérico 18:0 4,69

Oleico 18:1 28,51
Linoleico 18:2 50,76
Linolénico 18:3 4,55
Saturados 15,75

Insaturados 83,82
Total 99,57

Fonte: O autor.

Os ésteres metilicos encontrados para o biodiesel foram palmitato de metila
(11,6 %), estearato de metila (4,69 %), oleato de metila (28,51 %), linoleato de metila
(50,76 %) e linolenato de metila (4,55 %). A determinacéo do perfil de acidos graxos
para o biodiesel também € uma forma de verificar a qualidade do biodiesel obtido e
estimar a composicéo individual de cada um dos ésteres metilicos constituintes da

mistura, pois o biodiesel pode ser proveniente de varias matérias-primas com
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diferentes perfis de acidos graxos podendo apresentar propriedades particulares em
decorréncia dessa composicao.

O perfil de acidos graxos determina o teor em ésteres metilicos saturados e
insaturados que o biodiesel apresenta. A percentagem em ésteres metilicos saturados
foi de 15,75 % e a percentagem em ésteres metilicos instaurados foi de 83,82 %.
Candeia at al. (2009) encontraram para o biodiesel de soja a percentagem de 80,13
% em compostos insaturados e 19,13 em compostos saturados.

A composicao de acidos graxos do biodiesel é o fator mais importante que
afeta suas propriedades, principalmente no que se refere a sua estabilidade oxidativa.
A presenca de compostos insaturados ou poli-insaturados no biodiesel, torna-o
suscetivel de sofrer processo de autoxidacao pelo contato com o oxigénio do ar. Como
observado na tabela 8, o principal componente do biodiesel de soja € o linolenato de
metila. Sua estrutura molecular facilita o ataque de radicais livres, pois sua estrutura
molecular apresenta 3 sitios de ataque radicar, como demonstrado na figura 18.

Outro fator que eleva a diminuicdo da estabilidade é a presenca de
hidrogénios bis-alilicos. A presenca desses hidrogénios favorece ao ataque de
radicais. O Intermediario radical formado é capaz de ser estabilizados por ressonancia

com outros dois carbonos adjacentes ao carbono do radical.

Figura 18 - Estrutura molecular do linolenato de metila. Hidrogénios destacados demonstram os locais

de ataque por radicais.

Fonte: O autor.

Knothe e Dunn (2003) estudaram as taxas relativas de oxidacdo de alguns
ésteres metilicos dentre eles oleato de metila, linolenato de metila e linolenato de
metila, ambos insaturados. Constataram que a velocidade da reacdo de oxidacao é
influenciada pela quantidade de duplas ligacbes existem na molécula. Para tanto,

propuseram que a taxa de velocidade de oxidacdo desses ésteres seria: 1 para
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oleatos, 41 para lionoleatos e 98 para linolenatos. Knothe (2005) também menciona
gue pequenas quantidades de ésteres de acidos graxos poli-insaturados possuem

elevado efeito na aceleracéo da reacao de autoxidacao.

5.3 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Foram realizados em ensaios de estabilidade oxidativa nas concentracdes de
0,00 (% m/m - B100), 0,05 (% m/m), 0,10 (% m/m), 0,15 (% m/m), 0,30 (% m/m) e 0,50
(% m/m). A estabilidade oxidativa do biodiesel, com os aditivos estudados neste
trabalho, esta relacionada com a capacidade antioxidante dos extratos (tabela 5). Esta
estabilidade esta diretamente relacionada com o periodo de indugédo obtido pelo
método Rancimat.

Os resultados de estabilidade oxidativa obtidos para os extratos de polpa,

casca e rama, nas diferentes concentracdes, estdo demonstrados no gréafico 7.

Gréfico 7 - Resultados referente a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja aditivados com os extratos

vegetais.
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E possivel observar, pelo gréafico 7, o comportamento dos extratos em
diferentes concentracdes e para cada parte da planta. Em decorréncia disso, foram
elaborados testes estatisticos para verificar com veeméncia e robustez os resultados
mais significativos e todas as interagdes que ocorrem entre cada extrato vegetal, cada

grupo de concentracdes e sua acdo antioxidante em biodiesel.
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Observa-se pela analise de variancia do modelo estatistico dos contrastes que
o p-valor obtido € menor que o nivel de significancia adotado (a = 0,05), indicando que
existem efeitos significativos entre as tratamentos. Os dados referentes a analise de
variancia do modelo estéo na tabela 9.

No modelo adotado, utilizou-se uma classificacdo simples inteiramente
casualizado com 15 tratamentos com 4 repeticbes cada amostra. Observa-se que 0
coeficiente de variagao (%) ficou apenas em 3,91%, indicando “os resultados dos
experimentos se aproximam da média estastisticas. Os resultados referentes a analise

de variancia para os contrastes testados estao dispostos na tabela 10.

Tabela 9 - Analise de variancia da modelo utilizado.

Fv GL SQ QM Fc Pr > Fc
Tratamento 15 93,20706 6,21 58,965 <0,0001
Erro 48 5,058325 0,105382
Total corrigido 63 98,26539
CV (%) = 3,91
Média geral 8,294531 Numero de observacdes: 64

Fonte: O autor.

De modo geral, quase todos os extratos diferiram do controle, pois o p-valor <
0,0001 para cada contraste. Entretanto, o Unico contraste que néo foi significativo foi
do extrato vegetal da casca na concentracéo de 0,05 %. Esse fato pode ser justificado
pela baixa concentracdo de extrato adicionado ao biodiesel, o qual ndo teve efeito
significativo quando contrastado com o controle. Portanto, € possivel afirmar que os
extratos vegetais possuem atividade antioxidante quando aplicados em biodiesel,
porém em diferentes proporcoes.

Para explorar o comportamento dos extratos de cada parte da planta com as
suas concentragdes e sua influéncia no periodo de indug&o do biodiesel, realizou-se
outro procedimento estatistico para averiguar tal fato e procurar determinar o
comportamento de cada extrato do biodiesel com a elevacdo da concentracao de
extrato.

O procedimento consistiu num delineamento experimental totalmente
aleatorizado com esquema fatorial 3 x 5, tendo como fatores a concentragdo a o

extrato da planta. Dessa forma foram averiguadas as interacfes entre cada extrato
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vegetal e a concentracéo e por fim foram analisados os efeitos da concentracdo em
cada extrato, ambos aplicados em biodiesel. A andlise de variancia para o modelo é
demonstrada na tabela 11.

Pela analise de variancia (tabela 11, apos realizagdo do teste de normalidade
Shapiro-Wilk a partir dos quadrados dos residuos, onde p> 0,0001 e de
homogeneidade de variancias a partir do teste de Hartley) observa-se que todos os
efeitos de interagdo entre cada concentracao e o extrato vegetal foi significativo pois
p-valor < o =0,05. Entdo, para verificar os efeitos significativos de interacdo foi

realizado teste de tukey. Os resultados estao dispostos na tabela 12.

Tabela 10 - Analise de variancia dos periodos de indug¢éo dos extratos em contraste com o controle
(B100).

Contraste
Extrato vegetal p-_valor
Concentracéo (%) Controle (@=0,05)

0,05 (+1) B100 (-1) 0,245
0,10 (+1) B100 (-1) <0,0001
Casca 0,15 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,30 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,50 (+1) B100 (-1) <0,0001

0,05 (+1) B100 (-1) 0,019
0,10 (+1) B100 (-1) <0,0001
Polpa 0,15 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,30 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,50 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,05 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,10 (+1) B100 (-1) <0,0001
Rama 0,15 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,30 (+1) B100 (-1) <0,0001
0,50 (+1) B100 (-1) <0,0001

Fonte: O autor.
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Tabela 11 - Analise de variancia dos extratos para cada concentracado. (o = 0,05)

Fv GL SQ QM Fc Pr > Fc
Concentracédo*Casca 4 19,598150 4,899538 43,867 0,0000
Concentracédo*Polpa 4 52,250330 13,062583 116,95 0,0000
Concentracdo*Rama 4 2,479970 0,619993 5,551 0,0010
Erro 45 5,02605 0,11169

Fonte: O autor

Tabela 12 — Resultados das variancias obtidas pelo teste de Tukey para o biodiesel com aditivos em

diferentes concentracoes.

Periodo de inducéo (h)

Concentragéo 0,05 0,10 0,15 0,30 0,50
(% m/m)

Polpa 7,01a 7,48a 8,54 9,34b 11,59b

Extrato vegetal

Rama 8,29b 8,52b 8,68 8,38a 7,64c

Nota: letras iguas na mesma coluna nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p-valor < 0,05).
Letras iguais na mesma linha ndo possuem correlacdo. Colunas sem letras indicam que as interacdes

néo foram significativas (p-valor > 0,05). Fonte: O autor.

Ao comprarar os resultados obtidos pelo teste de tukey (p-valor < 0,05)
mostrados na Tabela 12, nota-se que entre a casca e polpa ndo ocorre difirenca
significativa nas concentra¢cdes mais baixas, em 0,05 % (m/m), 0,10 % (m/m) e 0,30
% (m/m). Na concentragao de 0,15 % (m/m) ndo houveram interagdes significativas.
Em concentragcéo mais elevada, de 0,50% (m/m) o comportamento foi 0 mais signifitivo
e reflete a composicéo do extrato vegetal. Dessa forma, € possivel que haja existéncia

de algum composto oriundo da periderme do genétipo de I. batatas (L.) Lam. que
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possa atuar de forma antagénica em concentragdes acima de 0,30% m/m. O mesmo
ocorre no extrato vegetal das ramas. Ao analisar a composicéo do extratos, verifica-
se que o extratos das ramas possui clorofilas. S&o relatados na literatura que em
sistemas biolégicos, as clorofilas possuem atividade antioxidante. Mas, como
demonstrado, o extrato etandlico das ramas apresentou desempenho relativamente
baixo. Apesar do seu alto teor em compostos fendlicos, alguns relatos na literatura
demonstram que seu teor em flavonoides é baixo. Os compostos fendlicos simples,
como derivados de acidos cinamico e &cido benzoico, tem menor solubilidade em
biodiesel, guando comparado com flavonoide. Aliado a esse fato, esta o alto teor em
clorofilas. Como demonstrada na figura 14, a estrutura molecular das clorofilas é
volumosa e possui alta solubilidade em Gleos vegetais e biodiesel. Devido a esse fato,
as clorofilas podem impedir que flavonoides consigam atuar como antioxidantes
primarios. Para contemplar a discussdo em relacdo a atividade antioxidante dos
extratos, realizou-se a ultima analise do comportamento dos extratos. Os resultados
para o estudo de cada extrato com a variagdo da concentracdo foram submetidos
andlises de regressdo. Os valores obtidos sdo demonstradas no grafico 8. As

equacdes obtidas para modelo experimental gerado sdo disposta na tabela 13.

Gréfico 8 - Analises de regresséo para cada extrato vegetal.
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Aliado ao estudo anterior, a influéncia da composicdo do extrato pode ser
observada pelos comportamentos dos extratos quando aplicados em biodiesel e o

periodo de inducéo resultante.

Tabela 13 - Equac®es e coeficientes de regressao obtidas para os modelos (o = 0,05).

Coeficientes de regresséo (R?) p-valor

y = 9,806x + 6,637 0,9791 <0,0001

y =-33,42x%2 + 23,13x + 5,572 0,9948 <0,0001
y =-10,32x% + 4,023x + 8,186 0,9586 0,0100

Fonte: O autor.

O extrato das ramas do genoétipo apresentou atividade antioxidante em
biodiesel, porém néo suficiente para atender as normas da ANP. Além disso, a medida
gue a concentracado do extrato aumentou, sua atividade antioxidante foi diminuindo
gradativamente, tendo um méximo (calculado pela derivada da curva) apresentado
pela melhor regressao obtida, compreendido na concentracéo de 0,19% (m/m).

O extrato das cascas também apresentou um maximo de atividade
antioxidante obtido pelo maximo da curva derivada a equacdo de regressado, em
0,33% (m/m). A composicdo do extrato das cascas ndo apresentou teores em
clorofilas e possui melhor atividade antioxidante em biodiesel quando comparada com
as folhas. Portanto a limitacdo do extrato em biodiesel pode estar atrelada a efeitos
antagdnicos de compostos oriundo das da periderme do gendtipo, com mencionado
anteriormente. Por fim, o extrato com melhor atividade antioxidante foi o extrato da
polpa. O valor de estabilidade obtido para a concentracao de 0,5% (m/m) ficou préoximo
o Periodo de Inducédo estipulado pela Agéncia nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis de 12h de estabilidade. Observou-se que o comportamento do
extrato foi crescente a medida que a concentracdo aumenta. Esse fato deve ser levado
em consideracao, visto que o biodiesel utilizado € produzido a partir de 6leo vegetal
de soja, o0 qual possui elevado teor em compostos insaturados, tornando-o suscetivel
de sofrer oxidac&o. Portanto, destaca-se que nessa faixa de valores de concentracao
adotado (0,05% m/m - 0,50% m/m), o extrato vegetal da polpa teve um comportamento

linear.
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De forma geral, os extratos de casca, polpa e rama do genotipo de |. batatas
(L.) Lam. apresentaram maiores resultados de Periodo de Inducdo quando
comparados com B100. Porém poucos resultados excederam um percentual de 50%
de elevacdo do periodo de inducdo. Dessa forma, para elucidar as limitagbes dos
extratos vegetais de |. batatas (L.) Lam. sdo necessarios estudos sobre a
determinacdo de compostos presentes bem como sua composicao. Pois, foi possivel
verificar que a composicao do extrato vegetal possui uma faixa de valores limites de
atividade antioxidante e essa pode ser influenciada pela presenca de compostos,

como pigmentos naturais e acidos fenélicos simples.
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6 CONCLUSAO

O extrato etanodlico das cascas, ramas e polpa do gendtipo de Ipomoea
batatas (L.) Lam. (LAMA) aumentou a estabilidade & oxidag&o do biodiesel produzido
a partir de soja. Os extratos contém compostos o-difenolicos, flavondides, agucares
redutores, flavondis e carotenoides, que refletem nos valores da capacidade
antioxidante dos extratos obtidos, sendo que a polpa do gendtipo LAMA foi a que
apresentou maior capacidade antioxidante, de acordo com os métodos utilizados.
Devido a presenca de quantidades variaveis desses antioxidantes, presentes nas
cascas, polpa e ramas da LAMA houve um aumento no tempo de inducao do biodiesel
de soja com os respectivos extratos etandlicos, sendo o maior aumento de 79,9% para
0 extrato da polpa na concentracdo de 0,50%, que apresentou um periodo de inducao
médio de 11,59 h.
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