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Este volume contém os resumos dos trabalhos técnico-cientificos
apresentados no VII Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacgéo de
Biodiesel, realizado na cidade de Florianopolis - SC, de 04 a 07 de novembro de
2019, no Costdo do Santinho Resort.

Promovido pela Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacédo de Biodiesel e
realizado pelo Ministério da Ciéncia, tecnologia, Inovacdes e Comunicagoes e
Embrapa, a sétima edicdo do congresso traz como tema principal
“Empreendedorismo e inovacdo: construindo um futuro competitivo para o
biodiesel”. O evento tem, entre seus objetivos, promover a discussao sobre
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo na producdo e no uso do Biodiesel além
de abordar e incentivar o empreendedorismo no setor de Biodiesel.

Ao todo, foram aprovados 560 trabalhos cientificos, assim distribuidos
nas tematicas: Hidrocarbonetos Renovaveis e Bioquerosene, matérias-primas,
Producéo de biodiesel, Caracterizacdo e controle de qualidade, Armazenamento,
Estabilidade e Problemas Associados, Coprodutos e bioprodutos, Uso de
Biodiesel e Politicas publicas e desenvolvimento sustentdvel. O numero
significativo, assim como a qualidade dos trabalhso apresentados, permite
discutir ampamente o tema central escolhido para nortear o evento.

Novamente agradecemos a cada congressista, patrocinadores e apoiadores
gue juntos contribuiram para o0 sucesso deste evento.

Os participantes tiveram a oportunidade de trocar informagdes com 0s
diversos profissionais que ministraram as palestras e com colegas que trabalham
com agentes de controle biologico de pragas e doencas no Brasil e em outras
partes do mundo.

Foram apresentados 450 resumos de trabalhos em formato poster, abordando 11
areas tematicas. Estes resumos estdo publicaos neste documento.

Mais uma vez agradecemos a todos 0s participantes, patrocinadores,

palestrantes e comissdo organizadora, que ndo mediram esforcos e dedicacao
para gque esta edi¢do fosse um sucesso.

Comissdo Organizadora do Evento
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Aminas aromaticas como antioxidantes para a estabilidade oxidativa de biodiesel
utilizando o método PetroOxy
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1 - Introducéo

Mais de uma década de uso do biodiesel no Brasil
trouxe inimeras vantagens do ponto de vista ambiental
além de representar uma grande economia para o Pais, visto
que o uso de diesel misturado ao biodiesel diminui a
quantidade de diesel e de petréleo leve importados pelo
Brasil.

Dependendo da matéria-prima, o biodiesel pode
conter em sua composi¢do quantidades variadas de ésteres
insaturados, 0 que o torna mais suscetivel a reagdes de
oxidac8o. Com isso o desenvolvimento de metodologias
eficientes em combater a degradacdo do biodiesel é um
desafio para os pesquisadores, os quais utilizacdo de
misturas de biodiesel ou mais comumente o uso de
antioxidantes para garantir a estabilidade oxidativa ao
biodiesel, associado aos cuidados com o armazenamento.

As aminas arométicas vém se destacando no
cendrio cientifico como uma alternativa aos antioxidantes ja
utilizados no mercado como o terc-butilhidroquinona
(TBHQ) e butil-hidroxi-anisol (BHA) (Vilela, 2014).

Com isso, a problemética relativa ao tempo de
vida atil do biodiesel incentivou este estudo, o qual
envolveu a avaliacdo de aminas arométicas como aditivo
antioxidante no retardamento do processo degradativo do
mesmo, analisados através do método PetroOxy.

2 - Material e Métodos

Os ensaios de caracterizacdo fisico-quimicas e
estabilidade oxidativa foram determinados em triplicata e
realizados no Nuicleo de Pesquisa e Extensdo de
Combustiveis e de Materiais, no Centro de Ciéncias Exatas
e da Natureza da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Para as sintese e andlises foram utilizados reagentes e
solventes adquiridos das empresas Alphatec, Dindmica e
Sigma Aldrich.

Para verificar a influéncia da matriz lipidica,
foram estudadas trés variacbes de 6leo: da semente de
algoddo (OA), o qual de acordo com o fornecedor (Empresa
Mundo dos Oleos) é isento de adi¢do de antioxidante; dleo
residual residencial (ORR) e comercial (ORC) os quais
foram adquiridos em residéncias e restaurantes locais da
cidade de Jodo Pessoa, sequencialmente.

Em todos os 6leos a sintese de neutralizagdo
(Moretto and Fett, 1998) foi empregada para dar sequéncia
a sintese do biodiesel (Dantas, 2006). Na analise do perfil
de 4&cidos graxos dos 6leos foi utilizada a metodologia
descrita por Hartman & Lago (1973), enquanto que para as
caracterizagdes fisico-quimicas foram usadas as normas da
American Oil Chemists’ Society (AOCS), American Society

for Testing and Materials (ASTM), Norma Europeia (EN) e
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR).

As amostras de biodiesel foram aditivadas em
concentragdo de 5,00 mmol.kg?, baseado no estudo
desenvolvido por (Vilela, 2014). Os aditivos antioxidantes
avaliados foram as aminas aromaticas: 3,4-diaminotolueno
(DAT), difenilamina (DIF), N-fenil-o-fenilenodiamina
(DNO) e N-fenil-p-fenilenodiamina (DNP) cujas estruturas
quimicas estdo expostas na Figura 1. Os valores em partes
por milhdo (ppm) da concentracdo estudada para cada
antioxidante foram de 611 ppm para 0 DAT, 846 ppm para
0 DIF e 921 ppm para 0 DNO e DNP.

Figura 1. Estruturas quimicas das aminas aromaticas
utilizadas como aditivos antioxidantes.
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Para a andlise da estabilidade oxidativa foi
utilizado o método descrito pela norma ASTM D7545,
realizada em equipamento da marca Petrotest, o qual
consiste na obtencdo do periodo de inducdo oxidativa (PI)
referente ao tempo necessario para que a amostra absorva
10% da pressdo de oxigénio requerida para o teste. A
metodologia engloba o uso de 5mL da amostra inserida em
uma cadmara hermeticamente selada, na qual se injeta gas
oxigénio em temperatura ambiente a 700 kPa, elevando a
temperatura da amostra a 110°C (Jain and Sharma, 2011).

3 - Resultados e Discussao

A quantidade de ésteres graxos insaturados do OA
foi superior ao relatado na literatura, sendo este fato
decorrente da menor porcentagem do hexadecanoato de
metila (11,87%) comparado aos 24-25% descrito por
Shankar et al. (2017).

Em relacdo aos Oleos residuais, o conteldo de
ésteres insaturados encontrado no ORR foi proximo aos
valores de 82-86% obtidos Ouanji et al. (2016). No
entanto, houve uma discrepancia no percentual de ésteres
de é&cidos graxos saturados identificado no ORC com o
relatado por Maddikeri et al. (2012), atribuida ao teor de
hexadecanoato de metila no ORC cerca de 44% maior que
no 6leo residual descrito.

Os rendimentos (m/m) obtidos para as amostras de
biodiesel foram de 95%, 96% e 98%, respectivamente, para
0 BMA (biodiesel metilico do 6leo de algoddo), BMRR
(biodiesel metilico do 6leo residual residencial) e BMRC
(biodiesel metilico do 6leo residual comercial). Os dados
obtidos da caracterizagdo fisico-quimica das amostras de
biodieseis estdo expostos na Tabela 1. Todos os valores
estdo de acordo com os limites especificados no
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regulamento técnico ANP N° 3/2014 pela Resolu¢do ANP
No° 45 de 25/08/2014.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos das amostras de

maior que o observado por Zhou et al. (2017) com o
antioxidante BHA (551%) e TBHQ (317%) na
concentracdo de 1000 ppm. O antioxidante DNP (490%)
também se mostrou mais eficiente que o TBHQ, indicando

que o substituinte NH, assim como a sua posi¢cdo foram
determinantes para a elevacdo da protecdo do BMA, uma

biodiesel.
Parametros de Norma BMA
qualidade Unidade BMRR BMRC
indice de acidez AOCS Cd mgkon/g 0,50 0,41 0,31
3a-63 +0,21 +0,01 +0,04
indice de peréxidos AOCS Cd meq/1000 22,08 5,51 2,00
8-53 o} +0,35 +0,70 +0,00
indice de iodo AOCS Cd 9/100g 131,67 129,96 64,63
1-25 +0,83 +0,88 +0,56
indice de acidos AOCS Ca % 1,49 1,66 5,96
graxos livres 5a-40 +0,24 +0,47 +0,93
indice de AOCS mgkor/g 120,25 196,68 245,32
saponificacdo 3c¢-91 +2,62 +4,13 +3,12
Ponto de fluidez ASTM D °C -2 -3 9
97
Ponto de névoa ASTM D °C 0 -1 9
2500
Ponto de ABNT °C -4 -4 5
entupimento de filtro NBR
a frio 14747
Viscosidade ASTM D- mm?/s 4,89 4,31 5,46
cinematica a 40°C 445 +0,03 0,01 +0,01
Massa especifica a ABNT kg/m? 0,89 0,88 0.85
20°C NBR +0,00 +0,00 +0,05

14065

vez que o antioxidante DIF apresentou FP de 178%. Porém
nas matrizes esterificadas dos 6leos residuais estas aminas
formam pouco ou ndo foram eficazes no controle da
estabilidade oxidativa, causando até mesmo efeito
desestabilizador.

4 — Conclusoes

Portanto, os antioxidantes DNO e DNP, os quais
sdo o diferencial do presente trabalho, demonstram alta
eficiéncia como aditivos oxidantes no BMA, o qual possui
alto teor de ésteres de acidos graxos insaturados. Embora
este teor seja semelhante a0 BMRR, as intera¢des com os
aditivos sdo alteradas, indicando que diferencas pequenas
nas porcentagens dos ésteres sdo determinantes para a
maior ou menor eficicia do antioxidante sob o controle

A Tabela 2 mostra os valores de Pl para as amostras de
biodiesel sem e com as aminas aromaticas (DAT, DNP,
DNO e DIF) na concentragio de 5 mmol.kg™ obtidos pelo
método PetroOxy.

Tabela 2. Valores de periodo de inducdo (Pl) dos
biodieseis sem e com aditivos antioxidantes (5 mmol.kg™)
pelo método PetroOxy.

P1 (h) das amostras de biodiesel

Antioxidante*

BMA BMRR BMRC
0,62 2,95 +0,14 13,30 +
+0,02 1,09
DATS5 2,38 4,15 +0,06 13,60 *
+0,05 1,53
DNO5 4,28 3,39 0,14 13,27 +
+0,33 1,32
DNP5 3,73 3,22 £0,02 12,09 +
+0,37 0,42
DIF5 1,73 2,84 £0,17 12,09 +
+0,08 0,25

A maior estabilidade a oxidagdo do BMRC
provavelmente se deve ao perfil de ésteres de &cidos graxos
do ORC, o qual mostrou porcentagem de ésteres saturados
maior que OA e ORR. Embora ORR também seja um 6leo
residual, houve predominéncia para os ésteres insaturados,
semelhante ao OA, indicando ser oriundo de O&leos
comerciais de baixa estabilidade oxidativa, tais como soja e
girassol.

No que se refere a atuacdo das aminas como
aditivos antioxidantes nos trés tipos de biodiesel, a maior
eficiéncia de todos os aditivos foi na amostra de BMA.
Valores de fator de protecdo (FP) foram calculados segundo
a equacdo 1, a seguir, em que BA equivale a biodiesel
aditivado e BP ao biodiesel puro.

% fator de protecdo = % x 100 1)
A tendéncia protetiva das aminas aromaticas nas
amostras de biodiesel seguir a ordem: BMA > BMRR >
BMRC.
As amostras de BMA aditivadas com o DNO (587%) na
concentracdo de 921 ppm apresentaram fator de protecdo

oxidativo do biodiesel. Este fato também é evidente nas
amostras de BMRC, as quais indicaram que estes aditivos
ndo contribuiram para a elevagdo do PI analisado através do
método PetroOxy.
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