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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicacgoes (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 Tecnologico 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 Tecnhologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizagao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnologicos da cadeia produtiva, levando em consideragao
aspectos de sustentabilidade, geracdao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliagcao e divulgag¢ao 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 edigdes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores deinumeras 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 féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovagao 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 apresentagao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serdao 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
acdes 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 a¢des de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissdo 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-nlio 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
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 o6leos 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 agcoes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o I
meio da Rede Brasileira Dlese
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 solucoes
para os desafios tecnolégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos 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; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Efeito de antioxidantes aminados, do acido ferulico e do ferulato de metila na
estabilidade oxidativa do biodiesel de algodao

Gabrielly dos Santos Maciel (PPGQ/UFPB, gaby macyel@hotmail.com), Anténia Liucia de Souza (PPGQ/UFPB,
antonia_lucia@yahoo.com.br), Iéda Garcia dos Santos (PPGQ/UFPB, ieda@quimica.ufpb.br), Neide Queiroz

(PPGQ/UFPB, neide@quimica.ufpb.br)

Palavras Chave: biodiesel, antioxidantes fenolicos e aminados, estabilidade oxidativa.

1 - Introducao

O biodiesel ¢ uma fonte limpa e renovavel de
energia, sendo uma alternativa vidvel para diminuir tanto a
dependéncia do petréleo como a poluigdo ambiental.!

Na tentativa de controlar os processos oxidativos,
se destaca o uso de aditivos antioxidantes, os quais tem por
fungdo retardar a oxidacdo de substincias organicas,
preservando a integridade do material, aumentando assim, a
sua vida util (shelf-life) ou prazo de validade.?

Um dos métodos utilizados para avaliar a
estabilidade oxidativa do biodiesel ¢ o Rancimat, o qual ¢é
considerado uma técnica ambientalmente verde pois utiliza
o0 oxigénio do meio para ser processado.

Neste sentido este trabalho objetiva a sintese do
biodiesel e do ferulato de metila e a analise de antioxidantes
fendlicos e aminados no controle da estabilidade oxidativa
do biodiesel pelo método Rancimat.

2 - Material e Métodos

O o6leo de algodao foi reagido na propor¢ao 6:1
mol/mol de alcool metilico em relagdo ao 6leo, em presenga
de hidroxido de potassio (1% mkon/meelo), produzindo o
biodiesel metilico de algoddo (BMA). A caracterizacio
fisico-quimica do biodiesel foi realizada pelas normas
ASTM D 664/2011, ASTM D 6304, ASTM D 2500/2011,
NBR 14747/2008, ASTM D 2500/2011, NBR 14598/2007,
NBR 14598/2007, NBR 14065/2006 ¢ NBR 10441/2007.

A sintese de esterificagdo do acido ferulico foi
realizada sob refluxo com agitacdio magnética sendo
realizadas cromatografias em camada delgada e em coluna
para verificar e obter o produto (ferulato de metila).

Os antioxidantes fenolicos utilizados neste trabalho
foram: acido ferulico (AF) e ferulato de metila (FAF);
enquanto que os aminados foram: 3,4-diaminotolueno
(DAT), 1,2 diaminobenzeno (DAB), difenilamina (DIF), N-
fenil-P-fenilenodiamino (DNP) e N-fenil-O-
fenilenodiamino (DNO). As concentragdes estudadas dos
antioxidantes foram: 5,00 mmolkg!, 3,75, 2,5 e 1,25
mmol.kg!. A Figura 1 expde as estruturas quimicas dos

antioxidantes em estudo.
NH,

,CHy CH, NH
o o 2 NH, NH,
HO HO
OH o_
Z I 2 I CHs H,C
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: NH : i NH : : NH :
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Figura 1. Estruturas quimicas dos compostos fendlicos e
aminados avaliados no controle da estabilidade do BMA.
A avaliagdo da estabilidade oxidativa do BMA
puro e aditivado foi analisada pelo método Rancimat
adotado pela Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e
Biocombustivel (ANP). Este método, EN-14112, ¢ baseado

na determinacdo automadtica, do tempo decorrido para
alteracdo da taxa maxima de oxidagdo, medida através do
aumento da condutividade da dgua deionizada.’ Este tempo
denominado, tempo de indugdo (PI), é determinado pelo
ponto de inflexdo da curva de condutividade.

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram
realizados em duplicatas no equipamento 873 Biodiesel
Rancimat (Figura 2) da marca Metrohm, em que as
amostras foram envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante
dear (10 L h'l).

Figura 2. Equipamento Rancimat utilizado para
determinagio da estabilidade oxidativa do biodiesel.

3 - Resultados e Discussao

O biodiesel metilico de algoddo apresentou todas
os seus parametros fisicos e quimicos dentro dos limites
estabelecidos por cada norma adotada, com excecdo do teor
de agua, como pode ser visto na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos para o BMA.

Propriedades BMA Limite
Aspecto e cor Limpido Limpido
Indice de acidez (mg KOH.g™) 0,4 0,5
Teor de 4gua (mg.kg™!) 400,0 200 *
Ponto de névoa (°C) -3 -
Poonto de Entupimento Filtro a frio 2.5 19
(°0)
Ponto de fluidez -1 -
Ponto de fulgor (°C) 170 100
Massa especifica a 20° C (kg.cm™) 882,9  850-900
Viscosidade cinematica (mm?.s-!) 4,6 3600_

*Valor adotado a partir de Janeiro de 2014 pela ANP.

A Figura 3 apresenta o grafico do tempo de
indugdo oxidativa (PI) em horas pela técnica Rancimat das
amostras de biodiesel puro e aditivados com os
antioxidantes isolados nas concentrag¢des 1,25, 2,50 3,75 e
5,0 mmol.kg!.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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Figura 3. Grafico referente ao periodo de indugdo de cada
amostra nas diferentes concentragdes pela técnica Rancimat.

De acordo com a Figura 3, todas as amostras
aditivadas com FAF e DIF apresentaram agdo pro-
antioxidante, havendo uma inibi¢do do sistema antioxidante
reduzindo o PI do BMA.

As amostras de biodiesel com DNP apenas
aumentaram o PI do BMA na maior concentragdo, enquanto
que as amostras aditivadas com o DNO apresentaram
eficiéncia no retardo na degradagdo do biodiesel. Tal fato
indica que as posi¢des orto-para ativante do anel aromatico
tem influéncia na sua capacidade antioxidante uma vez que
ambos possuem o mesmo grupo amino ligado ao anel,
sendo suas estruturas distintas devido a posi¢do deste grupo
ativante. O antioxidante DIF difere da DNP ¢ DNO pela
deficiéncia do grupo amino, portanto se observou eu tal fato
ocasionou o decréscimo do PI do BMA.

As amostras aditivadas com o DAT apresentaram
melhor desempenho com relagdo a estabilidade oxidativa do
biodiesel. O DAT diferencia do DAB pela substitui¢do de
um dos hidrogénios do carbono trés (C3) por um grupo
metila o qual teve efeito positivo no retardo da degradagéo
do biodiesel, dado que aumenta em média 1 hora no PI do
BMA, em relagdo as amostras de DAB.

A sintese de esterifica¢do do 4cido ferdlico
produziu o ferulato de metila o qual reduziu o PI do BMA
puro, enquanto que seu acido apresentou agdo contraria. Tal
fato indica que o grupo metila ligado ao oxigénio no éster
do acido ferulico ndo foi eficiente no controle da
estabilidade oxidativa do biodiesel.

Para melhor avaliar o efeito protetor dos
antioxidantes, se utilizou a Equagdo 1 para calcular o fator
de protegdo (FP) das amostras de BMA aditivadas com os
compostos em estudo (Figura 1).

IBMA editivado

P
FP (%) = x 100

PfE'MA*pura Eq.l

A Figura 4 expde os valores relativos ao fator de
protecdo para cada composto em estudo em retardar a
degradagao do biodiesel.

125 m250
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Figura 4. Grafico referente ao fator de protecdo de cada
amostra nas diferentes concentracdes pela técnica Rancimat.

Com exce¢do das amostras aditivadas com os
antioxidantes FAF e DIF todas amostras apresentaram fator
de protecdo positivo. Tendo destaque as amostra aditivadas
com o DAT nas concentra¢des de 3,75 e 5,00 mmol.kg™! as
quais apresentaram fator de prote¢do maior que 100%. Este
comportamento também foi visto nas amostras aditivadas
com DNO ¢ DAB na maior concentragao.

A amostra de biodiesel com DNP mostrou FP
positivo na concentragdo de 5,00 mmol.kg-!. As amostras
aditivadas com DNO obteve maior prote¢do de 128,8% e
menor de 41,83%, sendo pois eficiente em proteger o
biodiesel. As amostras aditivadas com a DIF das quais
derivam as de DNP e DNO, se mostraram com valores de
FP negativos.

As amostras de biodiesel com AF apresentaram FP
negativo na menor concentragdo, sendo elevado este valor a
medida que se aumentava a concentragcdo, porém ainda
inferiores as aditivagdes com DNO, DAT e DAB.

A esterificacdo do acido fertlico ndo se mostrou
eficiente quando analisado o fator de prote¢do, pois
independente da concentragdo estudada todos os valores de

FP foram negativos.
4 — Conclusoes

Com isso, as amostras aditivadas com os
compostos FAF e DIF apresentaram agfio pro-antioxidantes,
as aditivadas com o DAT, DAB e DNO alcangaram valores
de PI superiores ao limite do método Rancimat (8 horas) na
concentragdo de 5,00 mmol.kg™!.

Portanto, se conclui que as amostras de biodiesel
com acido ferulico e as demais aminas foram eficientes no
controle da estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de
algodio.
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