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Resumo
A estabilidade oxidativa do biodiesel ¢ um fator crucial para sua viabilidade comercial e ambiental, pois
influencia diretamente sua durabilidade, desempenho e seguranca durante o armazenamento e uso. Nesse
contexto, tem havido um crescente interesse em alternativas naturais aos antioxidantes sintéticos,
especialmente extratos vegetais ricos em metabolitos secundarios como flavonoides, taninos e fenois. Neste
estudo, apresentamos uma investigacao sobre a aplicagcdo de extratos vegetais e do antioxidante sintético
TBHQ em biodiesel de soja. Os extratos foram testados em trés concentracdes distintas (500 ppm, 1500
ppm e 3000 ppm) e caracterizados por teor de fenolicos totais, determina¢do do ensaio de atividade
antioxidante pelo método ABTS, espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria e pela
técnica de oxidagao acelerada Rancimat® (110 °C). Dentre os extratos avaliados, o maior teor de fendlicos
totais foi observado no extrato de malva-do-reino (EMR), com 74,24 + 1,9 mg EAG/g, seguido pelo extrato

de erva-cidreira (EEC), que apresentou 41,77 + 2,8 mg EAG/g, e pelo extrato de capim-limao (ECL), com
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COMO ANTIOXIDANTES EM BIODIESEL DE SOJA

25,93 £0,8 mg EAG/g. Em relagdo a atividade antioxidante contra o radical ABTSe+, observou-se a mesma
ordem decrescente: EMR (991,62 + 11,18 mM Trolox/g) > EEC (428,30 + 27,0 mM Trolox/g) > ECL
(414,01 £+ 24,4 mM Trolox/g). A analise térmica indicou que o TBHQ e o extrato de malva-do-reino foram
0s mais estaveis, seguidos pelo extrato de capim-limao e pelo extrato de erva-cidreira. Na concentragdo de
3000 ppm, observou-se um aumento no periodo de indugao de 68,18%, 62,65% e 50,0% em comparagao
com a amostra controle para os extratos de capim-limdo, melissa e malva, respectivamente. Os
antioxidantes aumentaram o periodo de indugdo na seguinte ordem decrescente: TBHQ > extrato de capim-
limdo > extrato de erva-cidreira > extrato de malva-do-reino. No entanto, apenas o TBHQ prolongou o
periodo de indugdo do biodiesel além de 13 horas. Os estudos destacaram a importancia do uso de extratos
vegetais e antioxidantes sintéticos no controle da degradagdo oxidativa do biodiesel de soja, aumentando

significativamente sua estabilidade.

Palavras-chave: Antioxidantes; Biodiesel; Capim-limao; Erva-cidreira; Malva-do-reino.

1 INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel e menos poluente, quando comparado ao diesel féssil,
obtido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais por meio da reacdo de
transesterificacdo (Devi; Das; Deka, 2018; Amran; Bello; Hazwan Ruslan, 2022). Esse processo quimico,
considerado o mais viadvel para a producéo de biodiesel, promove a conversao dos triglicerideos em ésteres
de &cidos graxos (Souza et al., 2021).

Embora o biodiesel apresente muitas vantagens em relacdo ao diesel tradicional, também possui
algumas limitagdes que ndo podem ser ignoradas, sendo a mais preocupante a degradagéo oxidativa (Shi et
al., 2025). A composicdo quimica dos ésteres de &cidos graxos presentes nas matérias-primas influencia
diretamente as propriedades fisico-quimicas do biodiesel (Oleinik et al., 2024). Quanto maior a
concentracdo dos ésteres de acidos graxos insaturados mais propenso sera o biodiesel a auto-oxidacao
durante o armazenamento, gerando compostos como peroxidos , aldeidos e acidos organicos que causam
incrustacdes e corroem os componentes do motor (M. Nambiraj; K. Suresh Kumar, 2024).

A oxidacdo do biodiesel pode ser retardada pelo uso de antioxidantes, pela reducéo da exposi¢édo a
luz e ao ar e pela selecdo de matérias-primas com menor teor de acidos graxos insaturados (Sonnemberg et
al., 2024). Entre essas estratégias, a aplicacdo de antioxidantes naturais ou sintéticos é a mais simples e
eficaz, pois inativa radicais livres e reduz a propagacéo das reacdes oxidativas (Hosseinzadeh-Bandbafha,
2022).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade antioxidante dos extratos de capim-limao
(Cymbopogon citratus (DC.) Stapf.), erva-cidreira (Lippia alba (Mill.) N.E.Br. ex Britton & P.Wilson) e
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malva-do-reino (Plectranthus amboinicus (Lour.) Spreng.), bem como do antioxidante sintético terc-butil-
hidroquinona (TBHQ), na reducdo da oxidacdo do biodiesel de soja pelo método acelerado Rancimat.
Também buscou caracterizar estruturalmente esses antioxidantes por espectroscopia na regido do
infravermelho e termogravimetria, quantificar o teor de fenois totais dos extratos pelo método de Folin-
Ciocalteu e determinar sua atividade antioxidante pelo método ABTS. As propriedades fisico-quimico do
biodiesel de soja também foram estudadas.

Um dos antioxidantes sintéticos mais utilizados trata-se do terc-butilhidroquinona (TBHQ) (Sousa;
Moura; Moura, 2021). Seu mecanismo de agdo é proposto como resultante do deslocamento de elétrons
ndo-pareados do anel fendlico do aditivo, formando assim, um hibrido estabilizado pela ressonancia interna
do anel, gerando radicais inertes do antioxidante, retardando taxa de oxidacdo (Beker, 2014).

Antioxidantes naturais extraidos de plantas sdo ricos em compostos fendlicos, apresentam efeitos
nocivos minimos e desempenho comparavel aos sintéticos (Sousa; Moura; Moura, 2021). As vantagens do
uso de matrizes vegetais como aditivos antioxidantes incluem renovabilidade, biodegradabilidade, baixa
toxicidade e menor custo (Ramos et al., 2021; Devi; Das; Deka, 2018,).

Nativa da India, Cymbopogon citratus (DC). Stapf recebe os nomes populares de capim-cidreira,
capim-santo e capim-liméo. Suas folhas sdo utilizadas no preparo de chés por apresentarem propriedades
antimicrobianas, anti-inflamatdrias e antiproliferativas, além de efeitos antitérmicos, antiespasmaodicos,
diuréticos e antitussigenos (Paiva; Domingues, 2021). A composi¢do quimica do capim-limdo tem sido
amplamente investigada e inclui éleos volateis, flavonoides, acidos fendlicos, fenilpropanoides, alcoois,
ésteres, aldeidos e alcaloides (Du et al., 2023).

Lippia alba (Mill.) N. E. Brown (Verbenaceae) é uma planta medicinal originaria da América do
Sul, conhecida popularmente por varios nomes, como erva-cidreira-de-arbusto, do-campo, brasileira,
alecrim-do-campo ou selvagem, cidreira-brava, falsa-melissa, cidré e cidrdo. Preparados feitos a partir de
L. alba sdo empregados na medicina tradicional no tratamento de diversos problemas de salde, entre eles
disturbios estomacais (como colicas, indigestdo, dores, nauseas e espasmos (Heinzmann; De Barros, 2007).

Plectranthus amboinicus (Lour.) Spreng ocorre naturalmente nos tropicos e regides quentes da
Africa, Asia e Austrélia, em toda a América Tropical desde as Antilhas até o Sul do Brasil (Arumugam;
Swamy; Sinniah, 2016; Oliveira et al., 2007) e apresenta muitas propriedades farmacologicas incluindo
urolitiase, propriedades antiepilépticas, antitumorogénicas, antimutagénicas, radioprotetoras, antivirais,

antifangicas e neurofarmacoldgicas (Bhatt; Negi, 2012).
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2 METODOLOGIA
2.1 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau de pureza analitica (Sigma-Aldrich,
Vetec, Merk e Dinamica) e usados sem nenhuma purificacdo previa. Os 6leos vegetais usados foram da

marca Concordia, produzido pela ADM® Brasil.

2.2 PREPARAQAO DOS EXTRATOS

As folhas de capim-limao (Cymbopogon Citratus(DC.) Stapf.), erva-cidreira (Lippia alba (Mill.)
N.E. Br. ex Britton & P. Wilson) e malva-do-reino (Plectranthus amboinicus) foram adquiridas em horta
comunitéria na cidade de Timon (LAT: 5°12'26.2"S e LON: 42°50'55.5"W), Estado do Maranhdo. Elas
foram higienizadas e secas em estufa com circulagdo forcada de ar a 40 °C durante cinco dias,
posteriormente foram trituradas manualmente até forma de um sélido com particulas reduzidas (Macédo et
al., 2018). Em seguida as folhas foram imersas em etanol, sendo deixada em temperatura ambiente e agitada
manualmente a cada vinte e quatro horas por um periodo de cinco dias, ao abrigo da luz, sendo
posteriormente filtrada em papel de filtro quantitativo e a solu¢do obtida concentrada em evaporador
rotatdrio a 40°C (Sousa; 2019; Batista et al., 2016; Kasper et al., 2018). Assim, 0s extratos etanolicos foram

armazenados em recipientes plasticos protegidos da luz e refrigerados.

2.3 DETERMINAQAO DO TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (POLIFENOIS) DOS
EXTRATOS

A determinacao do teor de fendlicos totais seguiu a metodologia descrita por Swain e Hills (1959).
Os extratos foram solubilizadas em etanol PA em concentragdo de 1000 pug.mL™?. Da solucio preparadas
foi retirado uma aliquota de 0,5mL e transferidos para tubos de ensaio, adicionado 8mL de &dgua destilada
e 0,5mL do reagente Folin Ciocalteau 20% (v:v). Em seguida, a solucdo foi homogeneizada em agitador
tipo vortex e apds 3 minutos, acrescido 1mL de solucéo de carbonato de s6dio (Na2CO3z) a 20% (m:v), apos
1h em banho maria a 37°C foram realizadas as leituras das densidades 6ticas em espectrofotémetro a 720
nm. Utilizou-se como padréo de referéncia o acido galico marca Sigma®, para construcdo da curva de
calibracdo. A partir da equacdo da reta obtida na curva de calibracdo, realizou-se o célculo do teor de
fendlicos totais, expresso em mg EAG (equivalente ao acido galico).g™ de amostra (Figura 1). Todas as
andlises foram realizadas em triplicata. Para construcdo do grafico e analises estatisticas utilizou-se o

programa GraphPad Prism 8.0®.
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Figura 1. Curva de calibragao do padrdo de referéncia acido galico.
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2.4 DETERMINAC}AO DO ENSAIO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE (ABTYS)

O radical ABTS'" foi gerado a partir da reacdo de 7mM de ABTS com 2,45 mM de persulfato de
potassio, sendo reservados a temperatura ambiente e na auséncia de luz, por 12-16 horas. Transcorrido esse
periodo, a solucédo foi diluida em etanol PA até obter-se uma solu¢cdo com absorbéncia de 0,70 (+ 0,05)
(Rufino et al., 2007). Adicionou-se 40 uL das amostras diluidas (em etanol) a 1960 uL da solucdo contendo
o radical, determinando-se a absorbancia em espectrofotémetro a 734 nm, ap6s 30 minutos do inicio da
reacao (Re et al., 1999, adaptado por Lima, 2008). Como solucdo padrédo, usou-se o antioxidante sintético
Trolox® analogo da vitamina E, para construcdo de uma curva de calibragio. Para construgdo do grafico e
analises estatisticas utilizou-se o programa GraphPad Prism 8.0%® (Figura 2). Todas as leituras foram
realizadas em triplicata, e os resultados foram expressos em TEAC — Capacidade Antioxidante Equivalente

ao Trolox® (mM de trolox por grama de amostra).

Figura 2. Curva de calibracdo-resposta de inibicdo do radical livre ABTS " frente ao padréo antioxidante Trolox®.
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2.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizadas em um
Espectrometro FTIR Perkin Elmer Spectrum 100 GTX e cela de ATR com cristal de ZnSe e angulo de 45°.
Empregou-se a técnica de transmissdo usando pastilha de KBr (TBHQ) e janela de NaCl (extratos vegetais

e biodiesel) e reflexo total atenuada, no intervalo espectral de 4000 a 400 cm™™.

2.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)
As curvas TG e DTG dos antioxidantes foram obtidas em um analisador térmico simultaneo TG-
DTA SDT Q600-SHIMADZU. As analises foram realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C min?, na

faixa de temperatura de 25-600 °C, em atmosfera de nitrogénio, usando célula de platina.

2.7 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA PELO METODO RANCIMAT®

O método de oxidacdo acelerado foi realizado conforme a norma EN 14112. Utilizou-se o
equipamento Metrohm Rancimat, modelo 873. Em cada tubo de ensaio, foram adicionados
aproximadamente 3g de amostra, submetidas a um fluxo de ar constante de 10 L.h"* e temperatura constante
de 110 °C. Cada recipiente de medicao de condutividade elétrica continha 50 mL de agua deionizada para

a determinacdo do periodo de inducéo.

2.8 PROCEDIMENTO DE ADITIVAQAO DO BIODIESEL
As amostras foram aditivadas conforme Tabela 1, usando os antioxidantes nas concentracdes
500ppm, 1500ppm e 3000ppm (mg de antioxidante. kg™ de biodiesel). Todas as analises foram realizadas

em triplicata. Para construgo do grafico e analises estatisticas utilizou-se o programa GraphPad Prism 8.0°.

Tabela 1. Concentracdo de antioxidantes utilizados

Identificacdo da amostra Teor de aditivo
B100 Biodiesel sem antioxidante
BCL500 Biodiesel + 500 ppm de capim-liméo
BEC500 Biodiesel + 500 ppm de erva-cidreira
BMR500 Biodiesel + 500 ppm de malva-do-reino
BT500 Biodiesel + 500 ppm de TBHQ
BCL1500 Biodiesel + 1500 ppm de capim-liméo
BEC1500 Biodiesel + 1500 ppm de erva-cidreira
BMR1500 Biodiesel + 1500 ppm de malva-do-reino
BT1500 Biodiesel + 1500 ppm de TBHQ
BCL 3000 Biodiesel + 3000 ppm de capim-liméo
BEC 3000 Biodiesel + 3000 ppm de erva-cidreira
BMR 3000 Biodiesel + 3000 ppm de malva-do-reino
BT 3000 Biodiesel + 3000 ppm de TBHQ

Fonte: Autores, 2025.
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2.9 RANCIMAT

Para avaliacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel, usou-se o método padronizado pela norma
EN 14112, adotado no Brasil pela ANP. O equipamento utilizado nos ensaios foi 0 Rancimat, marca
Metrohm, modelo 743. No método, 3 g de amostra foram envelhecidas por um fluxo de ar (10 L.h"* a 110
°C) em célula de medicao abastecida por agua deionizada. O tempo de inducdo foi determinado pela medida

da condutividade. No Brasil o limite adotado € no minimo 13h de ensaio.

2.10 FATOR DE ESTABILIZAC,‘AO
A eficiéncia antioxidante foi avaliada pelo fator de estabilizacdo, também conhecido como fator de

eficicia antioxidante, F, de acordo com a equacao:

_ PIx
PIO

Onde PIxé o periodo de inducdo com a presenca de antioxidantes e Plo é 0 periodo de inducdo do

biodiesel puro (amostra controle) (Sonnemberg et al., 2024).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FENOLICOS TOTAIS (POLIFENOIS)

Compostos fendlicos sdo produtos do metabolismo secundario das plantas pelas vias pentose-
fosfato, chiquimato e fenilpropandide em resposta a estresse, radiacdo UV e pragas. Atuando como
antioxidantes, protegem as plantas de agentes estressantes e da oxidacdo de biomoléculas (De Vargas;
Bellaver, 2022). Estruturalmente, apresentam anel aromatico e grupos hidroxila, podendo ser simples ou
complexos (Arnoso; Da Costa; Schmidt, 2019) e incluem fendis simples, acidos fenolicos, cumarinas,
flavonoides, estilbenos, taninos, lignanas e ligninas (Sousa; Moura; Moura, 2021).

Os compostos fendlicos presentes nesses extratos vegetais destacam-se por sua multifuncionalidade
como antioxidantes, atuando principalmente na neutralizacdo de radicais livres (Gongalves; Santos; Morais,
2015). Essa agdo ocorre por meio da doacgdo de atomos de hidrogénio oriundos dos grupos hidroxila ligados
ao anel aromatico, o que Ihes permite estabilizar elétrons desemparelhados (Sousa et al., 2014).

Conforme Tabela 2, 0 EMR apresentou o maior teor de fendlicos totais quando comparado a outros
extratos vegetais utilizados. De acordo com os valores obtidos, o teor de fenolicos totais dos compostos
investigados foi na seguinte ordem decrescente: EMR > EEC > ECL.

Os nameros obtidos para o0 ECL foram superiores aos obtidos por Pereira et al (2024) que obteve

teor de fendlicos 1538,92 + 30,88 EAG/100g de amostra usando 0 mesmo método e solvente.
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Tabela 2. Fenolicos totais (polifendis).

AMOSTRAS mg EAG/g de amostra + DPM*
ECL 25,93+0,8
EEC 4177+2,8
EMR 7424+ 19

Fonte: Autores, 2025. *DPM: Desvio padrdo da média. n=3.

Sacramento et al (2024) e Pavanelli e Povh, (2024) encontraram valores superiores de teor de
fendlicos para o EEC, com 58,66 + 0,98 mg EAG/g e 51,2 + 4,23 mg EAG g%, respectivamente.

Estudos realizados por Nguyen et al (2020) apontam que a concentracdo de fendis totais presentes
no EMR foi de 26,84 + 0,91 mg EAG/g, valor inferior aos obtidos neste trabalho. Shubha e Bhatt (2015)
encontraram valores ainda maiores, 313 mg EAG/g para teor de fenolicos.

As diferencas entre os valores obtidos neste trabalho e os da literatura podem resultar de diversos
fatores, como clima, método e temperatura de extracdo, tipo de solvente, estacdo, estagio de maturacao,
colheita, condi¢des de cultivo e armazenamento apés a colheita (Arnoso; Da Costa; Schmidt, 2019; Spacino
et al., 2015; Gongcalves; Santos; Morais, 2015)

3.2 AVALIAC}AO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE (ABTYS)

Neste estudo, o cation radical ABTS"" foi gerado por acéo de persulfato de potassio, sendo 734 nm o
comprimento de onda utilizado para avaliar as amostras. Na Tabela 3 estdo evidenciados os resultados
referentes a atividade antioxidante realizada pelo método ABTS™" expressos em mM Trolox/g de amostra.

A avaliagdo da capacidade antioxidante frente ao cation radical ABTS™" indicou que os valores
variaram de 414,01 a 991,62 mM Trolox/g nas amostras dos extratos analisados. O EMR destacou-se por
apresentar a maior atividade antioxidante entre os extratos avaliados (991,62 mM Trolox/g de amostra),
resultado atribuido a presenca de compostos fenélicos advindos do metabolismo secundario desta espécie
(Freitas et al., 2014). Em sequéncia, o EEC apresentou a segunda maior atividade antioxidante (428,30 mM

Trolox/g de amostra), seguido pelo ECL (414,01 mM Trolox/g de amostra).

Tabela 3. Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox® (TEAC).

AMOSTRAS mM Trolox/g de amostra
ECL 414,01 £244
EEC 428,30 £ 27,0
EMR 991,62 +11,18

Fonte: Autores, 2025. *DPM: Desvio padrdo da média. n=3.
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A atividade antioxidante dos extratos apresentou uma correlacdo alta e positiva com o conteudo de
compostos fendlicos totais (Tabela 2), sugerindo que os compostos fendlicos presentes nos extratos
possuem alta capacidade de sequestro de radicais livres e, por isso, sdo fontes importantes de agentes

antioxidantes primérios, que contribuiu para a maior atividade antioxidante obtida (Freitas et al., 2014;
Sousa; Moura; Moura, 2021).

3.3FTIR

A espectroscopia de absorgédo no infravermelho foi usada para identificar os constituintes do
biodiesel de soja (Figura 3). Verificou-se a presenca de vibracGes de estiramento C-H de alifaticos entre
3011 e 2853 cm™, sendo que a banda em 3011 cm™ é referente a uma vibragéo de estiramento simétricos e
assimétricos de CH (C-sp?), em torno de 2925 cm™ é observado uma vibragdo de estiramento assimétrico
CH (C-sp®) e em 2853 cm™ uma vibragéo de estiramento simétrico (C-sp®) (Pavia, 2015). A banda intensa
em torno de 1740 cm™ indica vibracdo de estiramento da carbonila (C=0) caracteristica de ésteres,
enquanto as bandas em 1171 cm™ ¢ 1000 cm™ confirmam a presenca de estiramento caracteristico de
ligacbes C—O, reforcando a formacao de ésteres. As vibragdes em 1461 no biodiesel sdo caracteristicas de
CHs. O sinal em 717 cm™ corresponde a deformagao angular CH> das cadeias longas de acido graxo (Sousa,
et al., 2014; Silvestein, Webster, Kiemle, 2015; Pavia, 2015).

Figura 3. Espectro de FTIR do biodiesel de soja.
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Fonte: Autora, 2025.
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A andlise dos espectros de FTIR também permitiu identificar os principais grupos funcionais
presentes nos ECL, EEC e EMR, comparando-os com o antioxidante sintético TBHQ (Figura 4).

Conforme Figura 4, verificou-se uma banda larga entre 3400-3200 cm™, caracteristica do
estiramento O—H de fendis e alcoois, comum a todas as amostras (Silvestein, Webster, Kiemle, 2015; Pavia,
2015; Ammawath, 2004; Mekala; Banu; Mathammal, 2025). Na regido de 2924 e 2862 cm™', verificaram-
se bandas de estiramento C-H alifatico. (Ammawath, 2004; De Jesus et al, 2020).

Aregido de 1740-1709 cm ™ evidenciou vibragdes de C=0 de acidos carboxilicos, aldeidos e ésteres
presentes somente nos extratos, sugerindo que estes possuem compostos carbonilicos bioativos. Entre e
1845 e 1746 cm™, foi detectada um conjunto de bandas de C=C correspondente a sistema aromatico
trissubstituido (1,2,4-trissubstituido) (Ammawath, 2004). As bandas entre 1590-1450 cm™ correspondem
a vibragdes de estiramento de C=C aromaético e deformagfes de C-H, enquanto em 1375 cm™ foi atribuida

a deformagdo simétrica de grupos CHs do grupo t-butiala do TBHQ (Silvestein, Webster, Kiemle, 2015).

Figura 4. Espectros de FTIR dos extratos vegetais e TBHQ
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Fonte: Autores, 2025.

Na regido de 1260-1000 cm ', intensas absor¢des foram registradas em todas as amostras, atribuidas
a estiramentos de C—O em fenois, alcoois e ésteres. Finalmente, abaixo de 900 cm™!, aparecem bandas

relacionadas as deformacdes —CH fora do plano de anéis aromaticos, bem marcadas no TBHQ (Ammawath,
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2004; De Jesus et al, 2020). Os grupos funcionais presentes nos extratos e TBHQ estdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Bandas (cm™) referentes aos grupos funcionais presentes nos extratos ¢ TBHQ analisados por FTIR.

EEC EMR ECL TBHQ Tipo de Vibracdo Grupo Funcional
3387 3395 3260 3250 Estiramento O-H Fenol, Alcool
2924 2924 2924 2962 Estiramento C-H ) Alcanos
1709 1709 1746 - Vibrages C=0 Ac. Carboxilicos, aldeidos e
ésteres
- - - 1845 Estiramento C=C Aromatico
- - - 1802 Estiramento C=C Aromatico
- - - 1746 Estiramento C=C Aromatico
1454 1454 1454 1454 Estiramento C=C Aromatico
1168 1168 1168 1168 Estiramento C-O Fendis, alcoois e ésteres

Fonte: Silvestein, Webster, Kiemle, 2015; Pavia, 2015.

De modo geral, os espectros dos extratos vegetais apresentaram semelhancas significativas com o

TBHQ sugerindo que tais extratos possuem compostos bioativos com potencial antioxidante.

3.4TG/IDTG

Estudos envolvendo a técnica de andlise termogravimétrica mostraram que a estabilidade de varios
antioxidantes diminui com o aumento da temperatura (SANTOS, 2012). O tratamento termogravimétrico,
TG/DTG (Tabela 5 e Figura 5) dos antioxidantes EMR, EEC, ECL e TBHQ mostrou que os extratos (EMR
e EEC) apresentaram perda de massa em trés etapas de decomposi¢do, 0 ECL apresentou duas etapas € 0

TBHQ apresentou apenas uma etapa de perda de massa.

Tabela 5. Dados da andlise térmica dos extratos de malva-do-reino (EMR), erva-cidreira (EEC), capim-limdo (ECL) e TBHQ.

1° evento Perda de 2° evento Perda de 3° evento Perda de
Amostras (°C) massa (°C) massa (°C) massa
(%) (%) (%)
EMR 26-88 8 103-250 27 250-296 10
EEC 31-67 7 95-252 24 269-300 6,71
ECL 27-78 3,56 100-297 34,91 - -
TBHQ 132-205 98 - - - -

Fonte: Autores, 2025.
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Na Tabela 5 tém-se os dados dos eventos térmicos obtidos através da interpretacdo das curvas
TG/DTG. De acordo com as andlises termogravimétricas dos extratos pdde-se observar que o primeiro
evento de perda de massa em relagéo a temperatura, ocorreu aproximadamente entre 26-88 °C para o extrato
de malva-do-reino com perda de massa de 8%; para o extrato de erva-cidreira entre 31-67 °C com perda de
massa de 7%; para 0 extrato de capim-limao entre 27-78 °C com perda de massa de 3,56%. Tal reducéo de
massa neste primeiro evento estd provavelmente atribuida a presenca de umidade e vestigios de etanol, uma
vez que esse foi o solvente utilizado para obtencdo dos extratos (Chissico, 2019; Laureanti et al, 2023).

O segundo evento para 0s extratos ocorreu aproximadamente entre 103-250 °C para 0 EMR, com
perda de massa de 27%, para o extrato de EEC ocorreu aproximadamente entre 95-252°C, com 24% de
perda de massa. Para o ECL o evento ocorreu entre 100-297 °C, com 34,91% de perda de massa (65,09%
de massa residual). De maneira geral esta decomposicdo no segundo evento atribuida a degradacéo de
metabolitos secundarios como polissacarideos (celulose, hemicelulose), compostos fendlicos (taninos,
flavonoides), 6leos fixos e compostos de média volatilidade presentes nestas amostras (De Sousa et al.,
2019).

O terceiro evento para EMR ocorreu aproximadamente entre 250-296°C, com 10% de perda de
massa (55% de massa residual) e para 0 EEC ocorreu aproximadamente entre 269-300°C com 6,71% de
perda de massa (65,09% de massa residual). Esse terceiro e Ultimo evento indica a termodegradacdo total

dos compostos bioativos e a decomposicao de compostos complexos como a lignina (Rahman et al., 2024).

Figura 5. Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (dTG) do Extrato de malva-do-reino (a), Extrato de erva-cidreira (b),
Extrato de capim-limé&o (c) e TBHQ (d).
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A analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (dTG) do TBHQ evidencia um perfil térmico tipico
de um antioxidante sintético de alta pureza, com decomposi¢cdo concentrada em uma Unica etapa.
Inicialmente, observa-se estabilidade térmica da amostra até cerca de 130 °C, com variagdo minima de
massa, indicando auséncia de umidade ou compostos volateis de baixa temperatura (Laureanti et al, 2023).
A principal etapa de degradacao ocorre aproximadamente entre 130 °C e 220 °C, com perda de massa de
aproximadamente 98% (2% de massa residual), como evidenciado pela acentuada queda na curva TG e
pelo pico pronunciado na curva dTG, cuja intensidade revela uma decomposicéao rapida e intensa, com taxa
méaxima de perda de massa em torno de 200 °C. (De Jesus et al, 2020).

Assim, segundo os dados termogravimeétricos, 0s antioxidantes se mostraram mais termicamente
estaveis na seguinte ordem decrescente: TBHQ > EMR > ECL > EEC. Os extratos podem ser utilizados
em aplicacdes que envolvem aquecimento moderado, mas ndo suportam temperaturas muito elevadas sem
perda significativa de constituintes bioativos, sendo adequados para a aplicacdo em inddstrias farmacéutica,

alimenticia, cosmética e combustiveis

3.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE SOJA

A qualidade do biodiesel foi avaliada através de alguns parametros de caracterizacao, ilustrados na
Tabela 6. Os valores citados abaixo encontram-se dentro dos limites permitidos pela resolucdo vigente, com
excecao da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja que foi de 3,52+0,02, estando este valor abaixo do
limite minimo de 13 horas estabelecido pela Resolu¢do ANP n° 920, de 4 de abril de 2023. Como o biodiesel
de soja possui em sua composicdo maior teor de éster linoleato, justifica o indice de estabilidade baixo
(Aurelio, 2023; ANP, 2023).

Tabela 6. Pardmetros fisico-quimicos do biodiesel metilico de soja

Pardmetros Unidade Biodiesel de soja Limite (ANP)
Viscosidade cinematica a 40 °C mm2 s 4,40 3,0-6,0
indice de acidez maximo mg KOH g 0,26 0,5
indice de lodo gl»/100 g 105,4 Anotar
indice de perdxido meqg Kg* 1,81 *ni
Estabilidade a oxidacéo a 110 °C h 3,52 13

Fonte: Autores, 2025. *ni: ndo indicado

A medida que o biodiesel oxida as propriedades fisico-quimicas alteram, dessa maneira, a qualidade
do biodiesel é afetada, logo, esses parametros devem ser cuidadosamente avaliados (M. Nambiraj; K.
Suresh Kumar, 2024).

A oxidacdo gera contaminantes que afetam a qualidade do biodiesel e o funcionamento do motor,

aumentando a viscosidade devido a formacgéo de hidroperdxidos, dimeros e polimeros (Ashokan et al.,
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2025). Conforme mostrado na Tabela 6, a viscosidade cinematica a 40 °C do biodiesel esta dentro das
normas da ANP, garantindo sua qualidade (ANP, 2023).

O indice de acidez do biodiesel é relevante no armazenamento, pois variagdes indicam produtos do
processo oxidativo (Ashokan et al., 2025; Saluja; Kumar; Sham, 2016). Conforme apresentado na Tabela
6, esse indice do biodiesel esta dentro das normas da ANP, garantindo sua qualidade (ANP, 2023).

O indice de iodo indica o grau de insaturacdo, onde valores mais altos refletem maior nimero de
insaturacdes e maior suscetibilidade a oxidacdo (M. Nambiraj; K. Suresh Kumar, 2024). Pode-se observar
pela Tabela 6 que o valor obtido foi abaixo do valor limite estabelecido pela norma EN 14111 que é de 120
gl2/100 g, indicando assim, que o biodiesel sintetizado apresenta um alto nimero de insaturagdes mesmo
estando abaixo do valor limite estabelecido (Ramos et al., 2021).

O indice de perdéxido, medido em miliequivalentes de perdxido por kg de amostra, mostra a
quantidade de hidroperdxidos no biodiesel, produtos priméarios da oxidagdo, indicando o inicio da sua
deterioracdo (M. Nambiraj; K. Suresh Kumar, 2024). Valores baixos apontam maior estabilidade oxidativa,
como observado na Tabela 6, que apresenta baixa concentracdo desses compostos no biodiesel (Kanwal et
al., 2025).

3.6 ESTUDO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA

Conforme Figura 6, o biodiesel de soja isento de antioxidantes (B100), apresentou um periodo de
inducdo de 3,52+0,02 horas no teste Rancimat a uma temperatura de 110 °C. Este valor esta abaixo do
limite de 13 horas definido pela ANP (ANP, 2023) e pelo padrdo Europeu de 8 h. A adicdo de antioxidantes,
neste caso, é necessaria para atingir o limite minimo de estabilidade oxidativa, exigido pela norma que
regula a comercializacdo do biodiesel (Romola et al, 2021; ANP, 2023).

Ao adicionar os antioxidantes naturais na concentracdo de 500 ppm obteve-se um aumento do
periodo de inducdo. O biodiesel aditivado com 0 EMR apresentou melhor desempenho, alcangando o valor
de 4,80+0,03 h, um aumento de 36,36% em relacdo a amostra controle, seguido do ECL com periodo de
inducdo de 4,46+0,04 h (26,70% de aumento do PI) e 4,14+0,08 h de PI resultante da adicdo do EEC, com
aumento de 17,6% no Pl. J& o antioxidante TBHQ apresentou periodo de indugdo de 9,65+ 0,9,
apresentando o melhor desempenho entre os antioxidantes. Exceto o BEC500, todos os resultados diferem
estatisticamente do valor de Pl do B100. Os resultados sdo apresentados como meédia * desvio padréo (n =
3).

Ao triplicar a concentragéo, adicionando 1500 ppm de antioxidantes no biodiesel de soja, nota-se
que ha um incremento de estabilidade oxidativa muito pequeno, quando comparado com os resultados
obtidos usando a concentracdo de 500 ppm. O biodiesel com EMR teve periodo de inducdo de 5,32+0,02
h, com EEC, 5,28+0,08 h e com ECL, 4,72+0,01 h. Ao observar o valor obtido de periodo de indugéo para
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0 biodiesel contendo o antioxidante TBHQ nota-se um aumento expressivo para 34,14 £0,015 h. Todos os
resultados diferem estatisticamente do valor de Pl do B100, porém BEC1500 e BMR1500 sdo
estatisticamente iguais.

De acordo com os valores para o tempo de indu¢do obtidos, pode-se perceber que apenas o biodiesel
na presenca de antioxidante sintético (TBHQ) obteve um tempo de inducdo satisfatorio, apresentando
50,38%0,01 h de estabilidade para a concentracdo de 3000ppm. Para os demais antioxidantes, o tempo de
indugéo foi inferior a 13 horas. Ao observar o comportamento do biodiesel acrescidos dos antioxidantes
naturais presentes nos extratos das folhas de capim-liméo, erva-cidreira e malva-do-reino, o tempo de
inducdo foi superior ao tempo de inducdo do Controle (B100) demonstrando uma possivel acdo antioxidante
dos extratos, dando destaque para o valor obtido pelas amostras aditivadas com ECL que na maior
concentragéo (3000 ppm), apresentou um P1 de 5,92 +0,02 h , seguido da amostra contendo o EEC com PI
de 5,83+0,05 h e EMR com PI de 5,28+0,07, valores estatisticamente diferentes quando comparados ao Pl
do B100, mas estatisticamente iguais quando comparados entre si (extratos). Observando aumento no
periodo de inducédo, em relacdo a amostra controle, de 68,18%, 62,65% e 50,0% para ECL, EEC e EMR,
respectivamente. No entanto, ndo suficiente para elevar o periodo de inducdo a um valor superior as 13
horas determinadas pela ANP (ANP, 2023).

Para as amostras contendo ECL ndo ha diferenca estatistica entre BCL500 e BCL1500
demonstrando ser mais eficiente para aumentar o Pl da amostra controle apenas na maior concentracdo
(3000ppm). Para o EEC apenas a menor concentragdo utilizada se mostrou eficiente, as demais sdo
esteticamente iguais. As amostras contendo EMR também foram eficientes para aumentar o Pl do B100

apenas usando a menor concentracdo, as demais concentracdes testadas sdo estatisticamente iguais.

Figura 6. Periodo de inducdo a 110 °C pela técnica Rancimat do biodiesel aditivado com os antioxidantes nas concentracdes
500ppm(a), 1500ppm e 3000ppm (b).
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De modo geral, as amostras BCL, BEC e BMR apresentaram medias relativamente proximas, com
incrementos modestos em funcdo da dose, pois a estabilidade oxidativa € incrementada com o aumento da
concentracdo de antioxidantes até atingir um ponto de saturacdo, ap6s o qual ndo se observa um beneficio
adicional significativo (Souza et al., 2021). Em contraste, as amostras com TBHQ destacaram-se por
promover aumentos expressivos e estatisticamente distintos entre todas as doses avaliadas, evidenciando
maior eficiéncia. 1sso ocorre devido aos grupos hidroxilas nas posi¢des 1,4 do anel benzénico e ao grupo
ter-butila na posicdo 2, que, ao reagir com espécies oxidantes, formam um radical TBHQ estavel
(Domingos et al., 2007).

3.7 FATOR DE EFICACIA ANTIOXIDANTE

O Fator de Estabilizacdo (F), calculado pelos valores de periodo de inducdo, avalia a eficiéncia
antioxidante (Tabela 8). F > 1 indica aumento de Pl (Sonnemberg et al., 2024). O TBHQ apresentou valores
de F significativos, demonstrando alta protecdo ao biodiesel, j& os extratos mostraram F proximo a 1,

indicando baixa efetividade.

Tabela 7. Fator de estabilizacéo

Amostra F
BCL500 1,27
BEC500 1,18
BMR500 1,36
BT500 2,74
BCL1500 1,34
BEC1500 1,50
BMR1500 151
BT1500 9,69
BCL 3000 1,68
BEC 3000 1,66
BMR 3000 1,50
BT 3000 14,31

Fonte: Autores, 2026.

4 CONCLUSAO
O extrato de malva-do-reino apresentou o maior teor de fendlicos totais entre os extratos vegetais
analisados. De acordo com os valores obtidos, o teor de fendlicos totais dos compostos investigados foi na
seguinte ordem decrescente: extrato de malva-do-reino > extrato de erva-cidreira > extrato de capim-limé&o.
Foi observado que na andlise da capacidade antioxidante pelo método ABTS", 4cido 2,2-azino-
bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico o extrato de malva-do-reino apresentou maior atividade antioxidante

dentre os extratos utilizados devido a maior concentracdo de compostos fendlicos.
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A analise por FTIR permitiu a confirmacdo dos grupos funcionais presentes nos metabolitos
secundarios identificados nos antioxidantes avaliados.

Segundo os dados termogravimétricos confirmou-se o potencial de aplicacdo dessas amostras em
biodiesel, uma vez que os extratos apresentam boa estabilidade térmica na seguinte ordem decrescente:
TBHQ > EMR > ECL > EEC.

Os parametros fisico-quimicos do biodiesel metilico de soja isento de antioxidantes encontraram-se
dentro dos limites permitidos pela ANP, com excecdo da estabilidade oxidativa.

Os extratos foram eficazes na protecdo do biodiesel a fim de aumentar o valor da estabilidade
oxidativa. O EEC e EMR foram mais eficientes quando usados na concentracdo de 500ppm. De acordo
com os valores obtidos para a maior concentracdo utilizada, os antioxidantes apresentaram aumento do
periodo de inducdo na seguinte ordem decrescente: TBHQ > extrato de capim-limé&o > extrato de erva-
cidreira > extrato de malva-do-reino.

O estudo contribui significativamente para a comunidade cientifica ao avaliar a aplicacdo de extratos
de fontes renovaveis, de baixo custo e ambientalmente sustentaveis, demonstrando o potencial dos
compostos presentes nesses extratos para a protecdo do biodiesel. Estudos futuros poderdo aprimorar 0s

métodos usados neste estudo e obter resultados ainda melhores.
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