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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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Sintese e avaliacéo da atividade antioxidante de um composto fendlico alquilado
compativel ao biodiesel
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1 - Introducéo

Hidrogquinonas sdo encontradas na natureza e
utilizadas como antioxidantes. Normalmente as abordagens
sintéticas das hidroquinonas alquiladas incluem Friedel
Crafts e alquilagcbes de radicais livres, bem como a
oxidacdo de fendis substituidos (Kaurich et al., 2018). No
entanto, a maioria desses métodos proporcionam baixos
rendimentos, geram misturas complexas de produtos ou
fazem uso de catalisadores caros e seletivos.

A alquilacdo da hidroquinona por muito tempo foi
considerada um problema porque requer o uso de diferentes
catalisadores acidos especiais (Zhou et al., 2008) e matéria-
prima fina como o isobutileno de dificil transporte e
armazenagem. Porém, ha duas fontes atraentes de
isobutileno, o terc-butanol e o metil-terc-butil éter (Yadav
et al., 2000). Alquilagdo da hidroquinona com terc-butanol
para produzir 2-terc-butil-hidroquinona (2-TBHQ) é uma
reacdo interessante para a industria de biodiesel. O 2-
TBHQ é um excelente antioxidante amplamente utilizado
na indastria alimenticia, além de bom estabilizador de
0leos, gorduras, plasticos e borrachas (Xu et al., 2006).

Portanto, no estudo de compostos aromaticos
funcionalizados, este trabalno tem como objetivo
desenvolver um método sintético simples e de alto
rendimento para alquilagdo de hidroquinonas utilizando
alcool terciario. Esse método permitird produzir um
derivado de hidroquinona di-substituido funcional na
atividade antioxidante com biodiesel.

2 - Material e Métodos

A alquilacéo da hidroquinona com terc-butanol foi
realizada em um béquer de 250 mL equipado com agitador
magnético. Tipicamente, 1 g de hidroquinona foi
adicionada a 1 mL de acido sulfdrico em temperatura
ambiente (entre 25 — 35°C), em seguida, adicionou-se gota
a gota 2 mL de terc-butanol agitando constantemente. A
reacdo durou cerca de 5 minutos sendo controlada com a
precipitacdo  instantanea do produto. Cessado a
precipitacdo, adicionou-se 100 mL de &gua destilada. O
produto foi lavado por cinco vezes e filtrado a vicuo para
secagem. Resultou em um pé branco que foi denominado
de 2-TBHQ.

Os produtos foram caracterizados pelas técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e
cromatografia gasosa de alta resolugdo acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS). As andlises por FTIR
foram realizadas com acessorio de Refletancia Total
Atenuada (ATR) por transmitdncia com 32 varreduras na

faixa de 4000 a 650 cm™. As andlises por RMN 3C foram
realizadas em espectrémetro Bruker — 500 MHz. As
amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado,
utilizando tetrametilsilano (TMS) como referéncia. As
analises por GC/MS foram realizadas em cromatografo
Shimadzu GC-17A equipado com o espectrdmetro QP-
5050A. A coluna capilar utilizada foi a DB-WAX
(Polietileno glicol), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme de fase
estacionaria. A programacdo de temperatura do forno foi
iniciada em 100°C, com rampa de aquecimento de
10°C/min até 250°C, mantido isotérmico por 10 min. O
injetor e a interface do detector foram operados a 250°C. O
gas de arraste utilizado foi 0 hélio 5.0 sob velocidade linear
média de 40 cm/s. A razdo de split foi de 1:30. O modo de
ionizacdo do detector foi o impacto eletrénico (El), na
configuragdo scan, com monitoramento de fragmentos
variando de massa/carga 40 a 400.

3 - Resultados e Discussao

O terc-butanol é uma boa fonte para a geragao de
isobutileno, no entanto, a desidratacdo de terc-butanol in
situ leva a 4gua como co-produto da reagdo de alquilagao e,
portanto, acreditam-se que os rendimentos sejam menores.
Entretanto, uma rota sintética simples foi usada neste
trabalho e altos rendimentos foram obtidos chegando a um
percentual de 98% de 2-TBHQ.
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Figure 1. Sintese do 2-terc-butil-hidroguinona.
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A ocorréncia de alquilagdo da cadeia
hidrocarbénica com grupo terc-butil ¢ evidenciada via FTIR
(Figura 2), pelo estiramento C-H sp® em 2953 ¢cm™!, o qual
representa todas as metilas do radical terc-butil. Além
disso, tem-se também o carbono quaternario do grupo terc-
butil representado pela absorcdo de dobramento C-CH3 na
frequéncia 1393 cm!, esse dobramento ndo ¢ visualizado na
hidroquinona. A regidio abaixo de 1500 cm™ se encontra os
dobramentos aromaticos.

Ja a caracterizagdo por RMN deslocamentos entre
111 e 136 ppm que envolve as ligagdes duplas aromaticas
sdo visualizadas. Em 146 ppm encontra-se as ligagdes C-sp?
ligado as hidroxilas do anel aromatico. A reacdo de
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alquilagdo com o grupo terc-butil apresenta deslocamento
quimico em torno de 31 ppm das metilas do radical e
deslocamento 34 ppm do carbono quaternario do mesmo
radical.
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Figure 2. Espectros de infravermelho da hidroquinona e do
produto 2-TBHQ.

Utilizando a espectrometria de massas (GC/MS-
EI) foi possivel confirmar a pureza do produto (Figura 3),
um unico pico representa o 2-TBHQ com m/z 222, ion
molecular esperado. Diferente de outras rotas sintéticas
extensas, neste trabalho foi possivel obter um produto
bastante visado industrialmente de uma forma simples,
rapida e de alto rendimento em massa.
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Figure 3. Cromatograma (acima) e espectro de massas
(abaixo) do 2-HQTRB sintetizado.

O 2-TBHQ sintetizado apresentou excelente
atividade antioxidante quando comparado a atividade do
produto de partida (hidroquinona). Na Figura 4 pode-se
observar que a hidroquinona age de forma eficiente em
baixas concentragdes, porém, o 2-TBHQ se sobressai nas
concentragdes mais altas, isso porque o 2-TBHQ possui
maior solubilidade no biodiesel do que a hidroquinona
isolada. Nas concentragdes 2000 ppm ¢ 5000 ppm com
hidroquinona observou-se a formagdo de cristais na parede
do tudo do Rancimat (Figura 5), a baixa solubilidade se da
pela alta polaridade da molécula, impacto que foi reduzido
na hidroquinona alquilada (2-TBHQ) que apresentou
estabilidade superior a 60 horas.
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Figura 4. Estabilidade oxidativa em biodiesel do
antioxidante hidroquinona comparado ao 2-TBHQ.

Figura 5. Cristalizagdo da hidroquinona.

4 — Conclusoes

Uma nova rota sintética foi apresentada para a
producdo de aditivos terc-butilados para biodiesel a partir
da hidroquinona. Essa reacdo, rapida e simples, permitiu
obter um produto de maior compatibilidade ao biodiesel em

concentragbes distintas. Além de eficaz atividade
antioxidante o produto apresentou alto rendimento e
estabilidade para armazenamento.
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