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

Promovido pela Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacao de Biodiesel e
realizado pelo Ministério da Ciéncia, tecnologia, Inovacdes e Comunicacoes 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 discussdo sobre
pesquisa, desenvolvimento € inovagao na produgao 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,
Producao de biodiesel, Caracterizagdo e controle de qualidade, Armazenamento,
Estabilidade e Problemas Associados, Coprodutos e bioprodutos, Uso de
Biodiesel e Politicas publicas e desenvolvimento sustentivel. 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
que juntos contribuiram para o sucesso deste evento.

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

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

Mais uma vez agradecemos a todos os participantes, patrocinadores,

palestrantes e comissdo organizadora, que ndo mediram esfor¢os e dedicacao
para que esta edi¢dao fosse um sucesso.

Comissao Organizadora do Evento
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Efeito catalitico de metais de transicao no processo oxidativo do biodiesel de soja
avaliado pelos métodos Rancimat e PetroOxy
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1 - Introducao

Uma das principais preocupagdes dos oOrgaos
reguladores em relagdo a especificagdo do biodiesel ¢ a
estabilidade a oxidacdo. Esta propriedade varia
substancialmente, ja que as matérias-primas possuem acidos
graxos de diferentes perfis.

Os processos oxidativos, inerentes ao biodiesel, sdo
intensificados na presenga de ar (exposi¢do ao oxigénio e a
agua), luz, calor e pro-oxidantes (hidroperoxidos e tragos de
metais). Como consequéncia, ocorrem mudangas nas suas
caracteristicas fisicas e quimicas, tais como aumento na
viscosidade, densidade e quantidade de polimeros, que
resultam da formacdo de gomas e sedimentos, podendo
causar problemas no funcionamento do motor (Maia, et al.,
2011; Siddharth e Sharma, 2011a)

A literatura (Siddharth e Sharma, 2011b; Sarin et
al., 2010; Santos et al., 2011) tem mostrado que tragos de
metais de transi¢do, tais como cobre, ferro, aluminio, cromo
e manganés, catalisam a oxidacao do biodiesel, resultando na
reducdo do periodo de inducdo. Apesar do biodiesel ndo
conter metais de transi¢do, em niveis significantes, estudos
recentes afirmam que tracos destes elementos podem ser
introduzidos ao combustivel, principalmente, durante o
processamento, o transporte e o armazenamento.

O efeito catalitico de cada metal é distinto e
depende de fatores tais como estado de oxidagdo, potencial
redox, tipo de solventes, disponibilidade de oxigénio,
presenca de hidroperéxidos, tipo de complexo formado,
entre outros. O mecanismo mais simples para a catdlise de
metal envolve a transferéncia de elétrons de uma ligacio
dupla dos lipidios a um fon metdlico ou, mais geralmente, a
partir do hidrogénio (bis-)alilico em moléculas lipidicas,
levando a formacdo de radical. Em alguns casos, ocorre a
formacao de complexos ativados com O.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo
investigar a influéncia dos cations dos metais de transi¢do
Mn, Co, Cu, Fe, Cr e Zn e Ni na estabilidade oxidativa do
biodiesel etilico de soja pelos métodos rapidos Rancimat e
PetroOxy.

__________2-Material e Métodos

Os nitratos de metais de transicao (Fe(NO3)3.9H,0;
CI‘(NO3)3.9H20; Cu(NO3)2.3H20; CO(NO3)2.6H20;
Mn(NO3)2.XH,0; Zn(NO3),.6H>0; Ni(NO3),.H,0) foram
dissolvidos em etanol e adicionados ao biodiesel de soja nas
concentragdes de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 mg.L".
Nenhuma turbidez foi observada apds esta adigdo. Foram

realizados os ensaios de estabilidade oxidativa pelos
métodos Rancimat e PetroOxy.

O Rancimat foi realizado no equipamento
Rancimat 873 da Metrohm, na temperatura isoterma de 110
°C, de acordo com a norma EN ISO 14112. O periodo de
inducdo (PI) foi obtido pelo ponto de intersec¢do das duas
tangentes da curva de condutividade.

O PetroOxy foi realizado de acordo com a norma
ASTM D7545. Este teste mediu o tempo do consumo de
oxigénio pela amostra (5 ml) na temperatura de 110 °C e
pressdo inicial de 700 kPa, utilizando um equipamento da
marca Petrotest, modelo petroOxy. A marcacdo do tempo foi
considerada a partir da estabilizacdo inicial da pressdo até
uma reducio de 10% em seu valor.

3 - Resultados e Discussao

Pequenas concentracdes Fe’*, Cr’*, Mn?, Co** e
Cu?* reduziram significativamente o perfodo de inducdo
pelos métodos Rancimat e PetroOxy (Figuras 1 e 2),
evidenciando a influéncia catalitica dos metais sobre a
oxidacdo do biodiesel, mesmo em pequenas concentragdes.
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Figura 1. Efeito da concentracdo dos metais de
transicdo na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja por
Rancimat.

Na catilise homogénea, a contragio dos fons
metdlicos € igual a concentragdo dos sitios ativos presentes
no sistema reacional. O aumento do nimero de sitios ativos
implica no aumento da atividade catalitica, portanto, o
aumento da concentracio do metal também aumenta a
atividade catalitica. Isso serd realidade até uma concentragao
limite. Até um ponto de saturagdo a partir do qual a
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competicio entre os sitios ativos pelo substrato faz com que
ndo tenha menor variacdo da atividade catalitica. Isso pode
ser observado para o biodiesel contendo os fons Cu?*, Co** e
Mn?*, Para o biodiesel contendo os fons de Fe** a saturagiio
ocorreu a partir de 0,5 mg.L"! e para os fons de Cr** a partir
de 1,0 mg.L!, quando analisado pelo método Rancimat.
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Figura 2. efeito da concentragdo dos metais de

transicdo na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja por
petrooxy.

No método PetroOxy, o efeito catalitico € mais
pronunciado a partir de todas as concentragdes, devido o
ensaio ser realizado sob pressdo.

Apenas os fons metdlicos Zn?* e Ni** tiveram um
comportamento diferenciado dos demais, levando a um
aumento do periodo de indugdo. Isto pode estar relacionado
com a auséncia de niveis intermedidrios do estado de
oxidacdo entre 2+ e 0, diferentemente dos outros fons
metdlicos estudados (Fe**, Mn?*, Co**, Cr** e Cu**), que
apresentam maior diversidade de estados de oxidacdo.

O Rancimat e o Petroxy apresentaram respostas
com as mesmas tendéncias, deixando evidente trés grupos de
fons metais: o primeiro com Ni** ¢ Zn** com um aparente
efeito inativador; o segundo, intermedidrio, com Fe** e Cr**;
e o terceiro com Mn?*, Co?*, Cu?* com efeito catalitico mais
acentuado.

Os estudos realizados por Siddharth e Sharma,
2011a; Siddharth e Sharma, 2011b e Sarin et al., 2010
encontraram o efeito catalitico mais forte para o Cu,
seguido do Co?*, Mn**. O Ni** e Fe** tiverem efeito catalitico
semelhantes. Os resultados apresentados por esses
pesquisadores para cada metal estdo de acordo com os
resultados mostrados no presente trabalho, exceto para o
niquel. Por esses estudos o biodiesel contendo niquel
apresentou efeito catalitico semelhante ao biodiesel
contendo ferro.

Segundo a literatura, diferentes fatores podem ser
responsaveis pelo efeito catalitico dos metais na oxidacgdo.
Apesar disso, ndo hd nenhuma razdo clara para os
comportamentos diferentes. Acredita-se que a variacdo
observada nas Figuras 1 e 2 pode estar relacionada com a
coordenacio do metal em solugdo. Nos complexos de esfera
externa, o fluxo de elétrons € diretamente da camada de
valéncia do metal para o grupo-alvo; a transferéncia de
elétrons ¢ rapida e seletiva. Complexos de esfera interna
envolvem ligantes ligados ao metal e o fluxo de elétrons é
através dos ligantes, sendo lenta e menos exigentes Santos et

al.,, 2011). No presente caso, observou-se que os metais
trivalentes levam a uma menor reducdo do periodo de
inducdo do que os bivalentes. Isto pode ser atribuido a maior
atracdo exercida pelos cdtions trivalentes, levando a
formacdo de complexos de esfera interna com uma menor
atividade catalitica. Neste sentido, cdtions bivalentes podem
formar complexos de esfera externa, com réapida
transferéncia de elétrons e, consequentemente, uma maior
reducdo do periodo de inducdo (Santos et al., 2011).

4 — Conclusoes

Pequenas concentracdes dos metais Fe**, Cr",
Cu?*, Co** e Mn?* reduziram o periodo de indugdo do
biodiesel de soja. Cu**, Co** e Mn?* foram os metais que
tiveram efeito catalitico mais forte e os metais Zn** e Ni**
tiveram um comportamento diferenciado, apresentando um
aumento do periodo de indugao.
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