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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacgoes e
Comunicacgoes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldégico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Techolégico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-laagerarresultados que atendam as demandas 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 solu¢des para os desafios
tecnoldgicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geragcao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, 0 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 cientificoem
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 foruns 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 serao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessoes 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 motivacao 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 acoes de
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

g e Pedro Castro Neto do

// G-n lE Departamento de Engenharia

‘I 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

inovacgoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuag¢ao 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
tecnolodgico e ainovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacdoes e Comunicagoes
(MCTIC) promove
diversas acg O €S, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o
meio da Rede Brasileira Dlesel
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 soluc¢odes
para os desafios tecnholdégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Techoldgico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizacao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Modificacdo quimica de ésteres graxos insaturados e potencial de aplicacido
como aditivos antimicrobianos para biodiesel

Juciana Clarice Cazarolli (LAB-BIO/UFRGS, jucianacazarolli@gmail.com), Aline Silva Muniz-Wypych (UFPR,
alinemuniz@ufpr.br), Mariane Rodrigues Lobato (LAB-BIO/UFRGS, marianelobato88@gmail.com), Mayara
Magda da Costa (UFPR, may.nanil92@gmail.com), Angelo Roberto dos Santos Oliveira (UFPR, arso@ufpr.br),
Maria Aparecida Ferreira César-Oliveira (RBTB, LEQUIPE/UFPR, mafco@quimica.ufpr.br), Fatima Menezes

Bento (RBTB, LAB-BIO/UFRGS, fatima.bento@ufrgs.br).

Palavras Chave: Hidroquinona, catecol, oleato de metila, biodiesel, antimicrobiano.

1 - Introducao \

A estabilidade do biodiesel e de suas misturas com
diesel a degradacdo durante o armazenamento tem sido
considerada em estudos, desde a sua introdugdo na matriz
energética brasileira! 2.

Além de reagdes de natureza hidrolitica e oxidativa
que contribuem para alteragdes nas propriedades do
biodiesel, o desenvolvimento microbiano durante o
armazenamento pode resultar na formagdo de polimeros
soluveis e insoluveis, sob a forma de depdsitos e borras, que
geram entupimentos e perdas durante a estocagem do
combustivel. Algumas medidas podem ser tomadas para
aumentar a resisténcia do biodiesel a degradagdo oxidativa
e ao crescimento microbiano.

O uso de aditivos ¢ amplamente estudado, e muitas
moléculas com capacidade de aumentar o tempo de
prateleira do biodiesel e de sua mistura com diesel ja foram
identificadas®. Dentre os aditivos utilizados para a melhoria
das propriedades do biodiesel, estdo os aditivos fenolicos,
porém a literatura cita que os mesmos apresentam baixa
solubilidade no mesmo.

Sendo assim, a sintese de um aditivo inédito na
literatura com melhor solubilidade foi proposta nesse
trabalho, com o escopo em melhorar a solubilidade dos
compostos fenolicos em biodiesel e observar a
potencialidade de uso como antioxidante e antimicrobiano.

A escolha do oleato de metila como substrato
insaturado para a adi¢do de compostos fendlicos, se deu
porque o mesmo faz parte da cadeia produtiva do biodiesel.
Os fendis por estarem ligados covalentemente na cadeia do
oleato, sdo mais soltiveis do que em sua forma livre.

2 - Material e Métodos \

Baseada nas reagdes descritas por Ault (1961) a
metodologia foi estabelecida com algumas modificagdes.

OH
[o] @
X +
— _ H
WJ\O + ‘// B —
HO

OH

Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados
acido metanossulfonico (60 mmol), hidroquinona ou catecol
(40 mmol) e oleato de metila (10 mmol).

O meio reacional foi imerso em um banho de agua
em temperatura ambiente (20-25 °C), deaerado por fluxo de
nitrogénio gasoso durante 15 minutos e mantido sob
atmosfera inerte (N>) durante 20h. Ao final da reagdo, o
meio reacional foi precipitado em agua destilada contendo

gelo picado e acrescido de diclorometano (10 mL) para a
extracdo do produto da fase aquosa.

A fase organica foi separada em funil de separacao
e reprecipitada em agua destilada. A fase orgénica contendo
o produto foi seca com sulfato de sodio anidro, filtrada e o
diclorometano foi retirado utilizando um evaporador
rotatorio. Os produtos oleosos foram purificados utilizando
a aparelhagem de destilacdo Kugelrohr (Glass Oven B-585
Kugelrohr) a vacuo (na faixa de 250°C — 280°C), e foram
analisadas por FTIR e NMR.

Com o intuito de observar o potencial
antimicrobiano dos aditivos produzidos foram conduzidos
ensaios para determinacdo da Concentragdo Minima
Inibitoria (CIM) e Concentragdo Minima Biocida (CBM),
em frascos de vidro esterilizados, com capacidade para 20
mL (Figura 1).

CONCENTRAGAO DE ADITIVO

S

4g/L oglL

- MO

SOLUGAO
ESTOQUE
4giL

TECNICA
DE
DROP-PLATE

Figura 1. Esquema ilustrativo sobre a montagem da
avaliacdo da CIM e CBM.

Foi preparado uma solugdo estoque de 4 g/L de
cada aditivo em biodiesel de soja puro (B100) e entdo
realizada uma diluicdo sucessiva, onde o primeiro tubo
continha 6 mL com a concentra¢ao de 4 g/L, e os demais 2,
1, 0,5, 0,25, 0,125, 0,0625, 0,0312, 0,016, 0,008, 0,004,
0,002 g/L e por fim um frasco contendo 6 ml de biodiesel
sem os aditivos que foi considerado nosso frasco controle.

Apbs as diluigdes foi adicionado a cada frasco 1,5
mL de meio minimo mineral contendo um indculo nao
caracterizado na concentragdio de 105 células ml!,
preparado de acordo com a Norma ASTM E1259-10
adaptada para biodiesel.

As analises foram realizadas durante 7 dias através
da determinacdo da CIM, que foi realizada visualmente
tendo-se como critério a formacao de biomassa na interface
fase oleosa/fase aquosa. A determinacdo da CBM
(concentracdo capaz de promover a inviabilidade celular
e/ou dos esporos) foi realizada inoculando, em cada tempo

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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amostral, uma aliquota do meio minimo mineral em meio de
cultura para contagem celular (PCA), e apds incubadas em
estufa a 30°C por 24h.

3 - Resultados e Discussiao \

Os produtos obtidos aqui foram denominados
alquil-fenois.
Analises por FTIR:

Através da analise dos espectros de FTIR obtidos,
foi possivel notar que houve a formacdo de produtos de
adigdo, pela presenga de hidroxila livre na regido de
estiramento axial (OH; 3412 cm!) e a auséncia de
estiramentos C-sp? (C=C, 2998 c¢m™') presentes nos oleatos
e ausente nos produtos, assim como, vibragdo de
dobramento presente em fenois (C-OH, 1453 cm''), banda
de absor¢do de anéis aromaticos (C=C do anel, 1602 cm™! e
1508 cm™) e pela presenga da carbonila de éster (C=O0,
1735 cm™).

Analises por NMR:

A formacao dos produtos de adi¢do foi confirmada
por espectros de ressonancia magnética nuclear (NMR). O
produto obtido por insercdo de catecol as insaturagdes do
oleato - MOMC deu origem a uma mistura de produtos orto
e para dissubstituidos, que foi possivel identificar por *C
NMR, pois hd presenga de dois carbonos terciarios do
grupamento alquil, que estdo diretamente ligados ao anel
aromatico (CH; 38,7 ppm e CH; 45 ppm).

A molécula de hidroquinona ¢ simétrica, o que
leva a formacdo de somente um isomero de posi¢do no
produto MOMH, comprovado pelo deslocamento quimico
referente ao Csp? do grupamento alquila que esta ligado ao
grupamento aromatico (-CH-; 38 ppm).

A formacgdo dos produtos MOMC ¢ MOMH foi
confirmada pela presenca de outros sinais, como os sinais
de carbonos aromaticos ligados diretamente a hidroxila (Ph-
OH; 147,6 ppm ¢ 149,5 ppm) ¢ carbono quaternario do anel
aromatico ligado a cadeia alifatica (C-H; 133 ppm) que
estdo presentes em todos os produtos.

Atividade antimicrobiana:

Para ambos os aditivos produzidos (MOMC e
MOMH) nao foi observada atividade antimicrobiana nas
condig¢des utilizadas e nas concentragdes preparadas de até
4 g/L. Os aditivos ndo apresentaram atividade inibitoria
e/ou biocida sobre os microrganismos presentes no indéculo
ndo caracterizado conforme teste preconizado pela ASTM
(Figura 2 A e B). A selecdo de um aditivo com capacidade
biocida adequado para uso em combustiveis envolve
diversos fatores, entre eles, a determinagdo da dosagem
mais apropriada para uso no combustivel a ser tratado?. Esta
dosagem pode variar principalmente em fungdo do grau da
contaminacao e do tipo de microrganismo envolvido.

O ino6culo nio caracterizado foi produzido em uma
fase aquosa e na presenca de biodiesel. Neste pool de
microrganismos estdo presentes fungos e bactérias,
adaptados ao crescimento em biodiesel.

Na Figura 2 ¢ apresentado em destaque, o aspecto
da biomassa formada pelos microrganismos na interface
6leo — dgua do microcosmo a concentragdo maxima testada
dos aditivos, 4 g/ dos aditivos e com 0 g/L (frascos
controle), comprovando o crescimento microbiano.

Uma das exigéncias para produtos com atividade
antimicrobiana em combustiveis € apresentar coeficiente de
particdo que garanta a solubilidade na fase oleosa e na fase
aquosa. Um antimicrobiano que possa atingir as duas fases

¢ o desejado, especialmente, devido a ocorréncia da
formacdo de agua livre nos tanques de estocagem.

Ambos os aditivos produzidos nesse trabalho
apresentam boa solubilidade em biodiesel e ja tiveram suas
propriedades antioxidantes testadas e aprovadas até mesmo
em baixas concentragdes®. O elemento catecol possui
solubilidade em agua e ja foi descrito como antimicrobiano
para ambas espécies de bactérias (Pseudomonas putida,
Pseudomonas pyocyanea, Corynebacterium xerosis) quanto
de fungos filamentosos (Fusarium oxysporum, Penicillium
italicum) a partir da concentragdo de SmM’. Derivados de
hidroquinona também obtiveram sucesso em controlar o
crescimento de bactérias como Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Salmonella typhi,
Enterobacter aerogenes®.

Embora os aditivos testados apresentem na
composi¢do o catecol e a hidroquinona nao foi possivel
observar acao de inibicdo ou morte dos microrganismos nas
concentragdes estudadas. Como principal desdobramento
do estudo, maiores concentragdes de aditivo devem ser
testadas para comprovar ou descartar a eficacia dos aditivos
como antimicrobianos.

Figura 2. Aspecto da biomassa (colora¢do amarela)
removida da interface 6leo-agua com auxilio de uma alga
estéril, ao final do experimento dos frascos controles (sem o
aditivo) e com a maior concentracdo avaliada (4 g/ L) dos

aditivos MOMH (A) e do MOMC (B).

4 - Conclusoes

Os aditivos desenvolvidos neste trabalho foram
obtidos com sucesso. Ndo foi observada atividade
antimicrobiana nas concentragdes testadas durante o tempo
e condigdes avaliadas.
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