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PRODUCAO DE NANOPARTICULAS COM TBHQ
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1 Introducéo

Os combustiveis fdsseis, principal fonte de energia na atualidade, estdo entre o0s
maiores grupos de combustiveis ndo renovaveis (OLIVEIRA et al. 2021). A exploracdo do
petréleo é capaz de gerar inimeras consequéncias, por exemplo, poluicdo do ar atmosférico e
das aguas, contribuindo para o aquecimento global e o aumento do efeito estufa.

Os biocombustiveis causam menos impactos ambientais, pois sdo originados de
recursos naturais (BIZERRA et al. 2018). O biodiesel, no entanto, contém baixa estabilidade
oxidativa, 0 que torna seu armazenamento e transporte muito mais complexo (RAMOS et al.
2017).

Dessa forma, o0 uso de antioxidantes é obrigatorio pela legislacdo brasileira (BRASIL,
2019). O antioxidante terc-butil-hidroguinona (TBHQ), quando inserido ao biodiesel, fica
exposto as mesmas condigdes oxidantes diminuindo sua fungdo. As nanoparticulas
poliméricas podem amenizar tal situacdo através de suas propriedades de liberacdo controlada
e prote¢do do principio ativo (HOLZ, 2011).

Na literatura ha inimeros trabalhos do uso das nanoestruturas poliméricas, porém,
raros os relatos da sua aplicacdo na area de bioenergia. Portanto a aplicagdo destas

nanoestruturas nas pesquisas com biodiesel consiste em um campo promissor e inovador.

2 Objetivos
Produzir e caracterizar nanoesferas de PLA (Poliéacido latico) e PLGA (&cido latico-co-
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acido glicélico) contendo o antioxidante TBHQ e aplicar no biodiesel.
3 Metodologia
3.1 Producéo das nanoparticulas (NP)

Para tanto, 50 mg de polimero (PLA ou PLGA) foram dissolvidos em 1,8 mL de
diclorometano (DCM) e 10 mg de TBHQ foram solubilizados em 200 puL de DCM. Essa
solucdo de TBHQ foi adicionada a solu¢do contendo o polimero, obtendo-se assim a fase

organica.

A fase organica foi vertida em 8 mL de uma solugcdo aquosa 1% de acetato de
polivinila PVA (m/v), sob sonicacdo a 75 Hz por 4 minutos (4 ciclos de 1 minuto com
intervalos de 30 segundos), obtendo-se assim, uma emulsdo O/A (fase organica/fase aquosa).
Posteriormente, o solvente orgéanico foi removido sob vécuo, a 37 °C, por 20 min. As
nanoparticulas foram recuperadas por centrifugacdo a 15500 rpm durante 20 min. O pellet
obtido foi disperso em solucdo de sacarose 15 % (m/v) (200 pL) a suspensao resultante foi
congelada e liofilizada. O sobrenadante obtido foi reservado para quantificacdo
(HAGEMANN et al. 2020).

3.2 Eficiéncia do encapsulamento do TBHQ

Construiu-se uma curva de calibragdo com 10 pontos (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
e 100 mg/L de solugdo aquosa de TBHQ), obtendo-se uma equagdo de reta de
y=0,0199x+0,053 e R?=0,9991, as medidas foram realizadas em 287 nm (FONSECA, 2013).
Para o célculo de EE, foi utilizada a equagdo 1, onde TBHQ; representa a quantidade de
TBHQ adicionada para a producdo de nanoesferas e TBHQse representa a quantidade ndo

encapsulada.

TBRQTBH Gy 100 (Equagdo 1)

EE(%) = (" e

3.3 Caracterizacao fisico-quimica das NP
3.3.1pH

Foi determinado utilizando um medidor de pH MS tecnopon MPA 210. O
equipamento foi calibrado antes de todas as medices.
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3.3.2 Potencial Zeta, Indice de polidisperséo e tamanho de particula

As analises foram determinadas utilizando o equipamento Zetasizer Malvern Nano-
ZS90. Uma amostra de 100 pL de nanoesferas foi dispersa em 9900 pL de &4gua destilada para

a analise.
3.4 Estabilidade oxidativa do biodiesel aditivado com as NP

As NP de TBHQ foram adicionadas ao biodiesel apds a liofilizacdo. A estabilidade
oxidativa foi realizada no Rancimat 873 da marca Metrohm, seguindo a norma EN 14112
(LOBO et al. 2009).

4 Resultados e Discussao
4.1. Eficiéncia do encapsulamento (EE)

Os valores de EE apresentados para as nanoparticulas de PLA foram de 91,88% e para
nanoparticulas de PLGA de 90,89%. Dessa forma, estes valores se comparados aos resultados
de estudos de Esmaeili et al. (2007) demonstraram-se adequados, em que 0s pesquisadores ao
utilizar o método de emulsificagdo espontanea em solvente, utilizando fase externa de solucéo
de PVA 1%, criaram nanoparticulas de PLGA com resultados da EE com mais de 91% até
100%.

4.2. Caracterizacdo das NP

Tabela 1 — Resultados de polidispersdo, potencial zeta, tamanho e pH, para as nanoesferas de
TBHQ e Branca.

2 Nanoesfera s Nanoesfera
Aniki Nanoesfera PLA Nanoesfera PLGA
Anaises branca PLA Ti!Hcon branca PLGA TBHC(;m

Polidispersdo 0.095 £ 0,023 0.167 £ 0,036 0.134+0.018 0.232+0.,014

Zeta -7.67+0.42 -21,16 £0.36 -7.98+£0.31 -19.03 £0.75
pH * 282 e 45
Tamanho 2726 £5.56 360.2 444 25433525 325.07£7.29

Nos resultados da Tabela 1, observa-se que as nanoparticulas de PLA com TBHQ
apresentaram IPD de 0,167 + 0,036, potencial zeta de -21,16 + 0,36, pH de 2,82 e um
tamanho de 360,2 + 4,44 nm. Na literatura ndo foram encontrados resultados semelhantes. Ja
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as nanoparticulas de PLGA obtiveram como resultados IPD de 0,232 + 0,014, potencial zeta -
19,03 £ 0,75, pH de 4,5 e tamanho 325,07 £ 7,29 nm. No estudo realizado por Chen et al.
(2019) resultados similares podem ser observados, com nanoesfereas de PLGA com IPD de
0,244 e tamanho de 333 nm.

4.3. Eficiéncia do antioxidante no biodiesel

Tabela 2 - Resultados de tempo de inducdo.

Amostras Tempo de inducio (Horas)
Biodiesel Puro 7.80+0.10
Nanoesfera PLGA Branca 487+0.14
Nanoesfera PLA Branca 482+0.04
Nanoesfera PLGA TBHQ 9.66 =0.32
Nanoesfera PLA TBHQ 4.77 £ 0.08

O tempo de inducdo (TI) do biodiesel puro foi de 7,80 horas, ao adicionar nanoesferas
de PLGA com TBHQ o tempo de inducdo aumentou para 9,66 + 0,32 horas. Ao adicionar
nanoesferas de PLA com TBHQ o tempo de inducdo diminuiu para 4,77 + 0,08 horas, em que
as nanoparticulas ndo apresentaram agdo antioxidante, e observou-se que este polimero pode
apresentar uma acao pro-oxidante como ja descrito por Hagemann (2020) na producdo de
nanoparticulas de TBHQ na utilizagdo como polimero a poli-g-caprolactona. Porém pode-se
observar que tanto o biodiesel com as nanoparticulas, quanto o biodiesel puro, ndo alcangaram

0 de tempo de inducdo minimo de 12 horas, que € o exigido pelas normas da ANP.
5 Concluséo

O método utilizado na producdo das nanoparticulas de PLGA e PLA demonstra-se
adequado, sendo que houve a encapsulacdo do TBHQ com mais de 90% de EE. Os valores de
IPD, potenciais zeta e tamanhos de particula foram satisfatorios. No entanto, ndo foi possivel

detectar atividade antioxidante das nanoparticulas quando adicionadas ao biodiesel.

Por fim, sugere-se um novo tipo de polimero para mais estudos, em que o
aprimoramento das nanoparticulas em biocombustiveis como o biodiesel seja avaliado.
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