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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicagdes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Techoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la a gerarresultados que atendam asdemandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizacao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnolégicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geracao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edicoes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores de iniumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientifico em
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovacao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serdao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acoes e como motivagao para que a inovagao tecnoldégica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de agdes de

L. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissao Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

0 e Pedro Castro Neto do
/‘l G-n lE“ Departamento de Engenharia
da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a
producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a
estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas
diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo
ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde
inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de oleos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agodes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por °
meio da Rede Brasileira DIESEI
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando solugdes
para os desafios tecnholdégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivode
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizagdao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagcao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Nitratos Organicos Graxos: Sintese e avaliacdo para aplicacio como aditivo
multifuncional para biodiesel

Thayana Felipe Lelis dos Santos (LMC/UnB, thayanaf@gmail.com), Jodo Marcos de Lima Oliveira (LMC/ UnB,
jow.marcos@gmail.com), Paulo Anselmo Ziani Suares (LMC/ UnB, psuarez@unb.br)

Palavras Chave: Biodiesel, nitroderivados, nimero de cetano, antimicrobianos, multifuncionalidade.

1 - Introducao 2 - Materiais e Métodos

A demanda energética tem sido cada vez mais
crescente causando sérios problemas no ambito econdmico e
ambiental. Havendo, entdo, a necessidade de substituir o
petréleo por fontes energéticas mais limpas e
economicamente viaveis.

O biodiesel constitui uma proposta interessante. No
entretanto, sua utilizagdo em substituicdo a combustiveis
fosseis tem acarretado problemas devido a maior
suscetibilidade do biocombustivel a contaminagio
microbioldgica, além de sua propensdo a reagdo de oxidacao
e auto-oxidacdo, diminuindo assim o periodo de
armazenamento nos postos de abastecimento. Tais
contratempos cooperam para a diminui¢do da vida util dos
motores dos veiculos, tendo em vista que pode ocorrer o
entupimento dos filtros e outros danos ao veiculo. Assim, o
uso de aditivos antimicrobianos e antioxidantes tem sido
empregados, entretanto, tais compostos aumentam o valor
agregado ao biocombustivel.

Neste sentido, o presente trabalho visa a sintese,
caracterizacdo e avaliagdo de nitratos organicos, planejados
a partir de ésteres de acidos graxos. A proposta inclui uma
rota sintética economicamente viavel, ja que apresenta um
baixo custo associado a sua produgdo.

O planejamento sintético estd simplificado na
Figura 1, onde o biodiesel utilizado como precursor fora
produzido a partir de 6leos vegetais, tais quais: 6leo de oliva,
canola, mamona e soja. No exemplo da Figura 1 o 6leo fora
reagido com etilenoglicol. Entretanto, tal rota também foi
realizada partindo de outros substratos alcoolicos, como,
metanol e gicerol. Tais 6leos foram escolhidos visando
comparar a influéncia da quantidade de grupos nitros em
diferentes localizag¢des nas cadeias carbdnicas. De modo que,
os derivados do 6leo de oliva e canola fornecem compostos
com um, dois ou trés nitros. O 6leo de soja fornece um, trés
e quatro nitros e o 6leo de mamona fornece dois, trés e quatro
nitros. A quantidade de carbonos ligados ao oxigénio do
éster ¢ variavel, ja que o biodiesel usado como intermediario
fora sintetizado a partir de metanol (1C), etilenoglicol (2C) e
glicerol (3C).

Figura 1: Esquema simplificado da rota sintética da
produgao de nitrocompostos.

O primeiro intermediario obtido foi o éster de acido
graxo, que foi obtido através da reagdo de cada 6leo com
metanol, tal reag@o foi catalisada com hidroxido de potassio
e submetida a agitagdo magnética por 2 h a 60°C, fornecendo
assim, ésteres contendo uma metoxila terminal. Os ésteres
cuja termina¢des das cadeias advém do etilenoglicol e
glicerol foram obtidos através da adicdo dos mesmo aos
respectivos, as reagdes oram catalisadas com oxido de
dibutilestanho IV e submetidas a agitacdo magnética
vigorosa por 2 h a 200 °C. Em seguida, o material obtido foi
lavado abundantemente com agua destilada ¢ seca a pressdo
reduzida.

Os intermediarios advindos dos dois alcoois mais
complexos forneceram a primeira leva de compostos
nitrogenados. Que foram obtidos, por sua vez, através da
adicao de uma mistura de acido nitrico com anidrido acético
ao biodiesel anteriormente sintetizado. A mistura bruta,
obtida foi entdo submetida a agitagdo por 2 h em banho de
gelo, de modo a manter o sistema reacional entre 5 e 10 °C.
O produto bruto obtido foi entdo transferido para um funil de
decantacao e lavado abundantemente com solu¢do saturada
de bicarbonato de sodio e, em seguida, seco a pressdo
reduzida.

Os ésteres metilicos foram submetidos a reagdo de
epoxidagdo. Foi adicionado ao respectivo éster o peroxido de
hidrogénio ¢ o 4acido fosfoérico, seguido de agitagdo
magnética vigorosa por 6 h a temperatura de 50 °C. O
material obtido foi entdo lavado abundantemente com
solucdo de bicarbonato de sodio e seco a pressao reduzida.

Os epoxidos obtidos na etapa anterior foram entdo
separados em duas aliquotas. Com a primeira foi realizado
uma reacdo de solvdlise. Por meio da adigdo do respectivo
epoxido a um excesso de metanol, esta reacao fora catalisada
com acido p-toluenossulfonico e submetida a agitacdo
magnética por 24 h a temperatura ambiente. Apds, a mistura
foi lavada com agua destilada e seca a pressdo redudiza.

A segunda aliquota de material epoxidado foi
submetida a reacdo de hidrdlise, que foi obtida seguindo a
mesma metodologia da solvoélise, substituindo, apenas o
metanol por agua destilada.

Os produtos da solvoélise e hidrélise foram entdo
submetidas a reagdo de nitragdo, seguindo a mesma
metodologia da primeira leva de nitrocompostos. Assim,
foram obtidos os diferentes nitroderivados.

Os intermedidrios e produtos finais foram
submetidos a caracterizagio de IV, RMN de *C e 'H. Os
nitrocompostos foram submetidos a testes frente a
microorganismos, pelo método de difusdo em agar e teste de
numero de cetano derivado.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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3 - Resultados e Discussao

A estrutura dos produtos finais e intermediarios foi
confirmada pela caracterizagdo realizada, sendo obtidas
taxas de conversao variaram entre boas a excelentes.

A otimizagdo do nimero de cetano (NC) pode ser
constatada através da Tabela 1, sendo a amostra de referéncia
o diesel B. As demais amostras tratam-se do diesel B
aditivado com diferentes nitroderivados na concentragao de
0,2% (v/v), que foram escolhidos a fim de comparar a
influencia da quantidade de grupos nitros na cadeia
carbonica e em sua extremidade.

Amostra Numero de cetano derivado
Diesel B 53,41
N2S 56,82
N2C 56,75
NIGS 52,52
N3S 55,18
NI1S 52,87

Tabela 1: Numero de cetano derivado de combustiveis
aditivados com nitroderivados.

Os aditivos N2S, N2C e N3S mostraram
significativa melhora na igni¢cdo do combustivel, portanto,
apresentaram melhora no NC, respeitando o limite
estabelecido pela ANP e literatura (entre 48 e 60).
Entretanto, os derivados N1GS e N1S mostraram perda de
eficiéncia do NC.

Os compostos que apresentaram maior potencial
melhoradores de cetano (N2C e N2S) possuem em comum a
presenca uma ¢ duas metoxilas na cadeia, respectivamente.
Tal fato se justifica pelo potencial retirador de elétrons deste
radical, aumentando assim sua suscetibilidade a ruptura da
ligagdo C-O, facilitando assim a combustdo. Em
contrapartida, os compostos funcionalizados apenas nas
extremidades das cadeias (N3S e NIGS) revelaram
diminui¢do do NC, que pode ser justificado principalmente
pela presenca de insaturagdes na cadeia, de modo que a
ruptura destas mesmas ligagdes necessite de uma maior
demanda energética, dificultando assim a combustao.

Os testes dos ensaios biologicos revelaram os halos
de inibi¢do conforme a Tabela 2. As amostras foram testadas
na forma de blenda diesel s-10 e o respectivo nitroderivado
(1%). Os microrganismos 1 e 2 sdo os fungos A. niger e A.
fumegattus, respectivamente ¢ os 3 e 4 trata-se das bactérias
Bacillus Subitillis e Acinetobacter sp, respectivamente. Tais
microrganismos foram escolhidos por serem abundantes em
contaminagdo de biodiesel. Os melhores resultados obtidos
foram frente a fungos, revelando halos de inibigdo para
algumas blendas igual ou superior a 10 mm. Entretanto,
nenhuma das amostras manifestou inibicdo frente a
bactérias.

Todas as blendas preparadas foram submetidas a
testes de caracterizagdo fisico-quimica, tais como,
viscosidade e densidade. Nenhuma, até o momento revelou
alteragdo significativa dessas propriedades, permanecendo
dentro das especificagdes determinadas pela ANP.

Amostra 1 (mm) 2(mm)

NI1C 14 11,33 - -

N10 - - - -

NIM - - - -

NI1S 10,33 - -

N1GC - - - -

NIGO - 10,33 - -

NIGM - - - -

NIGS

N2C - - - -

NIBM - - - -

11,33 10,00 - -

N3C - - - -

16,33 14,50 - -

25,00 14,66 - -

Tabela 2: Halos de inibi¢do de combustiveis aditivados com
nitroderivados frente a fungos e bactérias.

4 — Conclusoes

Todos os nitroderivados, bem como seus
intermediarios foram sintetizados e caracterizados de
maneira satisfatoria. Compostos funcionalizados com o
grupo nitro associados a metoxilas na cadeia carbonica
revelam melhores resultados de numero de cetano. O
composto N3S mostrou um melhor potencial quanto a
multifuncionalidade, tendo em vista que o mesmo otimizou
NC e revelou os melhores halos de inibi¢ao frente a fungos.
Constituem as perspectivas deste trabalho a realizagdo de
testes para verificar a estabilidade oxidativa e o potencial
lubrificante dos compostos sintetizados.
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