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Introducéo

Atualmente o mundo esta realizando uma guinada em suas matrizes energéticas visando
a diversificacdo das suas fontes energéticas, sempre almejando que sejam renovaveis e com
baixo carbono tendo em vista as consequéncias cada vez mais perceptiveis do aquecimento
global devido ao aumento de emissdes de gases de efeito estufa ocasionado no ultimo século.
Dentre essas matrizes, o biodiesel se destaca como um forte substituto de combustiveis fosseis
0s quais € sabido, sdo um dos maiores emissores de gases do efeito de estufa, como o dioxido
de carbono (MATSUOKA et al., 2012).

A incorporagdo do biodiesel ao diesel produzido em refinarias de petrdleo é uma
estratégia acertada para combater a reducdo de emissdes de gases do efeito estufa, assim como
é um excelente vetor de desenvolvimento socioeconémico de uma regido ou pais. No entanto,
o0 biodiesel tem grande facilidade de oxidacdo lipidica, a qual é responsavel por mudancas
significativas de caracteristicas essenciais (BILICH et al., 2006). Devido a natureza quimica da
matéria-prima, varios niveis de insaturacGes presentes na cadeia hidrocarbdnica dos &cidos
graxos constituintes dos 6leos vegetais tornam o Biodiesel naturalmente mais susceptivel a
degradacdo oxidativa e, consequentemente 0 aumento na sua acidez, provocando assim, um
ambiente bastante favoravel para ocorrer o processo corrosivo (SUNDUS et al., 2017);
(PULLEN et al., 2012). O que torna o estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel de
fundamental importancia para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a
seu armazenamento.

Recentemente a ANP alterou a Resolucdo ANP n° 45, 2014 que estabelece as
especificacbes de qualidade de biodiesel, para determinar a obrigatoriedade da aditivacdo do
biodiesel com antioxidante e estabelecer novo limite de especificacdo da caracteristica
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estabilidade a oxidagdo. Dentre as alteracBes esta novas caracteristicas do aditivo antioxidante
e a obrigatoriedade do produtor de biodiesel em adicionar aditivo antioxidante no biodiesel,
independentemente da matéria-prima utilizada na fabricacéo desse biocombustivel. Segundo a
ANP esta medida visa proteger ainda mais os interesses do consumidor e dos usuarios do
sistema de transportes no pais e estruturar as bases para futuros incrementos na adi¢do de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado no pais, cuja intencdo é fixar a adigdo de até 15% de
biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final (ANP, 2013); (OLIVEIRA et. al., 2021).

O desenvolvimento de aditivos multifuncionais, ou seja, aditivos que sdo capazes de
conferir ou melhorar mais de uma caracteristica sao uma das tendéncias na indudstria de petroleo,
gas e biocombustiveis. (ALBUQUERQUE et. al., 2021); (DUARTE et. al., 2014). Esses
produtos sdo necessarios visto que sua aplicacdo, por meio de uma Unica adi¢do, pode
caracterizar uma grande economia a Industria, inclusive a do biodiesel, substituto direto do 6leo
diesel (AQUINO, 2012).

Vaérios estudos mostram que compostos fendlicos além do potencial antioxidante j&
bastante conhecido (ANDERSON, et al., 2017); (SANTOS et al., 2018), se apresentam também
como alternativas para atuarem como anticorrosivos, uma vez que possuem propriedades de
mitigacdo de corrosdo satisfatorias e alta atividade eletroquimica e, portanto, sdo o grupo de
compostos bastantes estudado para esta finalidade (FAZAL et al., 2017); (SOUZA et al., 2009).
Neste contexto, este trabalho tem o objetivo de desenvolver bioaditivos multifuncionais
derivados do acido cafeico com acdo antioxidante e antioxidante e compara-los com aditivos
comerciais (TBHQ). Além disso, este trabalho visa de forma geral, contribuir para o
desenvolvimento e geracdo de novos bioaditivos e materiais que possibilitem novas alternativas
frente a crescente demanda ambiental.

Material e Métodos

Extracdo e Separacdo do Acido Cafeico (AC) - O AC utilizado neste estudo foi extraido
da planta seca chapéu-de-couro, adquirida em 2022 no comércio do municipio de S&o Luis —
MA. O processo foi realizado de acordo adaptagdes das metodologias descritas por Meinhart
et. al., (2017) e Jeong et. al., (2011), respectivamente.

Aditivo Multifuncional (AMCB) - O aditivo proposto neste estudo foi sintetizado via
reacdo de esterificacdo a partir do acido cafeico. Incialmente foram misturados 2,71 mmol de
acido cafeico (Sigma 98%) e 0,55 mol de n-butanol (Sigma 98%), adicionou-se 0,5 ml de acido
sulfarico. O produto obtido foi seco sobre sulfato de magnésio anidro e filtrado (SANDERSON
et. al., 2013) Em seguida, o material foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho.

Compostos fenolicos totais (CFT) - A determinacdo dos compostos fendlicos totais
(CFT) foi realizada pelo método Folin-Ciocalteu, com adaptacGes de Waterhouse, (2018).

Identificacdo do Acido cafeico isolado: As foram analisadas por HPLC-PDA. As
solucdes das amostras (10 mg/ml, 1 ml) passaram por uma extracdo em fase sélida (SPE)
utilizando cartuchos Phenomenex Strata C18 (500,0 mg de fase estacionéria) previamente
ativados com 5,0 ml de MeOH e seguida equilibrados com 5,0 ml de MeOH: H20 (1:1, v/v).
As amostras foram entdo filtradas através de um filtro PTFE de 0,22 um e secas, posteriormente.
As amostras secas foram dissolvidas na concentragdo de 10,0 mg/ml em solvente metanol grau
HPLC.
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Caracterizacdo do Aditivo via FTIR: Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho foram obtidos utilizando um Espectrofotdmetro de Infravermelho de
Transformada de Fourier, Modelo IR-PRESTIGE-21, Shimadzu. As amostras foram preparadas
em pastilhas de KBr (Merck, 99,5%) seco, pulverizado e prensado para formar discos
transparentes. As medidas foram efetuadas no intervalo de 4000-400 cm-1, com uma resolugéo
de 4 cm—1 (45varreduras) e registrou-se a transmitancia. As atribuigdes das bandas de absorcéo
foram feitas por comparacédo com dados da literatura.

Capacidade antioxidante: A metodologia escolhida para a avaliacdo da capacidade
antioxidante do &cido cafeico comercial, acido cafeico extraido e do TBHQ (Terc-butil-
hidroguinona) de pureza superior a 98% foi a de sequestro do radical livre DPPH (2,2-difenil-
1-picril-hidrazil). Por ser um teste bastante utilizado, confidvel e que atende as resolucdes
impostas pela ANP para avaliagdo de atividade antioxidante. As analises foram realizadas
seguindo a metodologia utilizada por Assis, (2014).

Atividade anticorrosiva em biodiesel: A Atividade anticorrosiva seguiu a norma ASTM
G31 que trata de ensaios gravimétricos (perda de massa) e adaptacdes realizadas por (AQUINO,
2012). O tempo de imersdo realizado neste estudo foi de 7 dias (168 horas) e 32 dias (768
horas). Foi avaliado a acdo corrosiva do biodiesel ao cobre sem e com aditivos
(ACCOMERCIAL, ACEXTRAIDO, AMCB100 e TBHQ), na concentragdo de 0,1 mg. mL-1
ou 100 ppm.

Resultados e Discussao

Compostos Fenolicos Totais (CFT) - Extrato hidroalcoolico:

Observou-se, um quantitativo significante de compostos fendlicos totais no extrato, pois
foi obtido uma concentracdo de 36,126 mg EAG g-1, em equivaléncia ao &cido gélico, pois ele
foi utilizado como composto fendlico padrdo para obtencdo da reta de calibracdo pra CFT.
Segundo Costa-Singh e colaboradores (2012), esses compostos fenolicos sdo metabolitos
secundarios das plantas responsaveis por atividades anti-inflamatérias e antioxidante.
Entretanto, (MARTINS, 2016) encontrou uma concentracdo de 80,680c + 3,248 mg EAG g-1
a qual é quase o dobro da encontrada neste trabalho. Contudo, os resultados obtidos por Martins
podem ser explicados pelo estado fisico da planta utilizada. E sabido que existem condigdes
ideais como horario, época do ano e tempo de estocagem antes do processo de secagem que
influenciam diretamente na concentracdo final dos compostos fendlicos totais da planta
(ALMEIDA et. al., 2020).

Identificacdo do acido cafeico: Para a identificacdo do sucesso do método adotado para
a separacdo do AC dos demais compostos usou-se a técnica de HPLC para confirmar a extracédo
do isolamento do &cido cafeico na fracdo butanoica. A Figura 1 mostra o cromatograma de
HPLC de separacdo do &cido cafeico na fracdo butanoica. Ja a Figura 2 demonstra a sua
auséncia na fracdo cloroférmica.
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Figura 1. Cromatograma de HPLC demonstra o pico de elui¢do do &cido cafeico entre 5 e 10 minutos.
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Figura 2. Cromatograma de HPLC mostrando a auséncia dos picos do &cido cafeico na fragdo cloroférmica da
coluna com o tempo de eluicdo de até 40 minutos
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Na Figura 1 percebe-se claramente a elui¢cdo do AC pela coluna no intervalo de 5 e 10
minutos, conforme esta demonstrado pelos picos apresentados neste intervalo de tempo. J& na
Figura 2 consegue-se observar a auséncia de qualquer pico nesse mesmo intervalo para a fracao
cloroférmica do EHA, o que indica a auséncia do AC na mesma, o que ja era esperado devido
a afinidade quimica do AC com o butanol e a ndo afinidade com o cloroférmio.

Caracterizacdo do aditivo por FTIR - Ap6s cinco horas de aquecimento, seguidas de
extracdo, neutralizacdo e lavagem foi obtido um sélido marrom cujos modos vibracionais no
infravermelho estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Espectro FTIR do Cafeato de n-butila sintetizado
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O espectro FTIR do composto revelou picos caracteristicos como um pico em 1683 cm-
1 que indica a vibracdo de estiramento da ligacdo C=0O e os picos em 1277 e 1186 cm-1
indicam a presenca de estiramento C-O que é especifico de ésteres. A presenca de picos no
espectro FTIR em 1606 e 1533 cm-1 mostram a presenca de ligacdo dupla de carbono de anel
aromatico. A presenca de picos nitidos em 3487 e 3342 foi atribuida ao alongamento de
hidroxila ligada ao anel aromaética. Tais dados espectrais de FTIR concordaram com dados
previamente relatados para Cafeato de butila (ARAUJO et al., 2019) e (WONDATIR, 2008).

Atividade antioxidante por DPPH: Conforme metodologia apresenta foi possivel obter
percentual de inibicdo de oxidagédo do radical livre de DPPH para cada concentracao de aditivo
testado. Os testes foram feitos em triplicata e calculado o desvio padréo, os quais apresentaram
valores muito proximo a zero. Com isso, foi possivel encontrar a concentracdo eficiente para
inibicdo de 50% (IC50) atraves de regressao.

Observa-se que o aditivo TBHQ atingiu o pico de inibig&o de oxidac¢éo na concentragdo
de 10 ppm, j& o AMCB comecou a atingir a inibicdo maxima na concentracdo de 32 ppm e
apresentando uma constante até concentracdo de 100 ppm, a mesma que o0 ACCOMERCIAL
Ja o ACEXTRAIDO na concentragdo de 100 ppm apresentou taxa de inibicio bem abaixo da
obtida pelo ACCOMERCIAL , isso pode ser explicado pela presenca de interferentes quimicos
residuais do processo de separacao.

A concentracgdo de antioxidante capaz de inibir 50% do DPPH (0,01mM). Para tanto foi
construida uma curva analitica de % de inibicdo em fungdo da concentracdo, pois cada curva
de inibicdo gera uma equacéo da reta que pode se calcular o valor de I1C50.

Estdo demonstradas as equacdes das curvas analiticas e seus respectivos valores de IC50
além dos valores de R2, dados que estdo em sintonia, pois de forma geral o aditivo sintético
TBHQ foi o composto com maior taxa de inibicdo nas concentragOes analisadas e o que
apresentou o menor valor de IC50 (4,88 ppm) o que o classifica como um excelente
antioxidante, seguido por AMCB porém, com o dobro de IC50 obtida pelo TBHQ, o
ACCOMERCIAL , 20,47 ppm, valor duas vezes maior do obtido pelo AMCB e, por ultimo o
ACEXTRAIDO com um valor de 1C50 de 44,34 ppm. Também é importante mencionar que a
atividade antioxidante do AMCB né&o foi prejudicada pela reacdo de esterificagcdo, pelo
contrario apresentou uma melhora, pois a partir dos valores de 1C50 obtidos para o AMCB e
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ACCOMERCIAL percebeu-se que o AMCB apresentou o dobro da atividade antioxidante do
ACCOMERCIAL.

Ensaio de gravimétrico — ASTM G31: Foi testado a concentragdo do AMCB100 com
maior taxa de inibicdo de oxidacdo, 100 ppm nos ensaios de perda de massa com a finalidade
de se observar a relagdo desta concentragdo com a inibigéo de corrosdo do biodiesel ao cobre.
Os resultados de velocidade de corrosdo média e o teste gravimétrico do cobre totalmente
imerso em biodiesel com e sem aditivos podem ser mais bem observados nas Figuras 4 e 5.

Figura 4: Resultados de velocidade de corrosdo média do cobre imerso totalmente em biodiesel com e sem
aditivos.
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Figura 5: Resultados de perda de espessura do cobre totalmente imerso em biodiesel com e sem aditivo,
conforma a norma ASTM G31.
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As Figuras 4 e 5 acompanha-se o comportamento da corrosdo do cobre a partir dos
valores de velocidade de corrosdo média (V--M) e consequentemente, perda de espessura
média. Na relacdo da V-—-M com o tempo de imersdo, 7 dias e 32 dias notou-se o
comportamento esperado para cada um dos 5 ensaios, pois ocorreu uma desaceleracdo dessa
taxa quando comparado diretamente os dois tempos de imerséo, esse fator ocorre devido a
formacdo de produtos de oxidacdo que atuam como protetor metalico junto ao cobre, o que
diminui essas taxas conforme € relatado por Aquino, (2012). J4 quando comparamos cada um
dos ensaios aditivados com o B100 puro, percebe-se que o AMCB100 diminui
significativamente a V--M e perda de espessura media, pois ele apresentou uma diminuicéo
dessas taxas em mais de 60% para o tempo de 7 dias e quase 80% para o tempo de 32 dias. O
ensaio com TBHQ também apresentou atividade anticorrosiva em biodiesel com diminuicao de
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taxas de V--M de 21% e 17% para 0s mesmos tempos de imersdo, embora o0 TBHQ possua o
dobro da atividade antioxidante do AMCB100 nédo apresentou 0 mesmo perfil anticorrosivo que
0 mesmo, esse fator pode ser explicado quanto a solubilidade de ambos no B100, pois o
AMCB100 é mais solivel em meio organico além de ser um éster que preserva a caracteristica
anticorrosiva do AC em meio aquoso. O comportamento anticorrosivo do TBHQ mesmo que
menor que o AMCB100 pode ser explicado por Serqueira e colaboradores, (2021) que afirma
que além do mesmo proteger o biodiesel da oxidacdo lipidica ainda se comporta como um
quelante metalico.

Agora, 0 comportamento apresentado pelo ACCOMERCIAL e ACEXTRAIDO foram
muito semelhantes e bem préximo ao valor obtido pelo ensaio realizado com B100 sem aditivo,
sendo que os valores de V-—M para os trés ensaios ficaram praticamente iguais no tempo de 7
dias de imersé@o do cobre, entretanto quando se compara 0s mesmos ensaios no tempo de 32
dias ndo se observou uma diminuicdo dessas taxas em comparagdo ao tempo de 7 dias como
ocorreu para 0 AMCB100 e TBHQ, sendo que apenas os ensaios com B100 n&o aditivado e
com AMCB100 apresentaram 0 comportamento esperado, ou seja, uma diminuicédo
significativa da massa e perda de espessura méedia no tempo de 32 dias em comparagdo com o
tempo de 7 dias.

Conclustes

A partir dos resultados apresentados pode-se, portanto, concluir que:

*O EHA de chapéu-de-couro apresentou uma concentracdo menor de CFT quando
confrontado com a literatura;

A separacdo do AC ocorreu de forma satisfatéria na fracdo butanoica como foi
demonstrado pelos cromatogramas apresentados;

*A esterificacdo do ACCOMERCIAL ocorreu com sucesso o que foi demonstrado a
partir dos dados de FTIR apresentados;

+O aditivo TBHQ foi 0 que apresentou maior capacidade antioxidante diante de todos
os analitos testados, porém todos os compostos analisados apresentaram uma boa capacidade
antioxidante pois ficaram com valores de 1C50 abaixo de 250 ppm e;

*Os compostos que apresentaram melhor atividade anticorrosiva ao cobre imerso em
B100 foi 0o AMCB100 e TBHQ, sendo que as maiores reducdes da Vm e perda de espessura
média foram obtidas pelo AMCB100. Ja os AC apresentaram valores de Vm muito semelhante
as apresentadas pelo ensaio com B100 ndo aditivado, porém ndo apresentou uma diminuicéo
dessas taxas do tempo de 7 dias para 32 dias como ocorreu com todos 0s outros trés ensaios.
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