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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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Avaliacao do efeito catalitico de metais de transicao no processo oxidativo do
biodiesel de soja por P-DSC
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Palavras Chave: Estabilidade oxidativa, Metais de Transi¢do,P-DSC.

1 - Introducao 3 - Resultados e Discussdo

A estabilidade oxidativa pode ser avaliada por
métodos rapidos, em que vdarios parimetros experimentais
sdo alterados para produzir resultados em um curto intervalo
de tempo. Tais parimetros podem incluir elevacdo da
temperatura, pressdo e/ou taxa de fluxo de ar (oxigénio)
através da amostra, entre outros (Dunn, 2006; Moser 2009).

O método analitico oficial utilizado para determinar
a estabilidade a oxidacdo do biodiesel é o Rancimat,
normatizado pela EN 14112 , que mede o Periodo de Indugdo
(PI). Por este método, a ANP estabelece o limite de 12 horas
de acordo com o Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 da
Resolucao N° 798/2019.

Outros métodos de avaliagdo da estabilidade
oxidativa de biodiesel - P-DSC e PetroOxy vém sendo
propostos na literatura como métodos alternativos ao
normatizado Rancimat (Dunn, 2006; Araujo, 2011; Dantas,
2011). Estudos utilizam o P-DSC para determinar os efeitos
dos tipos de antioxidantes e a influéncia das concentrag¢des
na estabilidade oxidativa do biodiesel (Dunn, 2006). A
técnica de calorimetria exploratéria diferencial foi utilizada
para estudar a auto-oxidacdo dos dcidos graxos insaturados e
seus ésteres na presenca de peréxidos (Litwinienko, 2001).

Nesse sentido, este trabalho teve como avaliar a
influéncia dos cdtions dos metais de transicio Mn, Co, Cu,
Fe, Cr na estabilidade oxidativa do biodiesel de soja por P-
DSC.

2 - Material e Métodos

Os nitratos de metais de transicdo (Fe(NO3)3.9H,O;
Cr(N03)3.9H20; CU(NO3)2.3H20; CO(NO3)2.6H20;
Mn(NO3)2.XH20; Zn(NO3)2.6H20; Ni(NO3)2.HzO) 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 apos esta adigao.

O teste de oxidacdo acelerada pelo método de
calorimetria exploratéria diferencial pressurizada foi
determinado utilizando um calorimetro exploratério
diferencial acoplado a uma célula de pressdo, marca TA-
Intruments, modelo DSC Q1000. Na determinagdo da OOT,
modo dindmico, o ensaio foi realizado na razdo de
aquecimento de 10 °C.min"!, pressdo inicial de 700 kPa, sob
atmosfera de oxigénio, na faixa de temperatura ambiente até
600 °C. Na determinacdo do HPOIT, modo isotémico, o
ensaio foi realizado em atmosfera de oxigénio, na
temperatura de 110 °C e pressao inicial de 700 kPa.

As curvas dindmicas de P-DSC mostram que o
inicio do processo oxidativo do biodiesel € afetado pelo tipo
do metal (Figuras la e 1b). Quanto maior o efeito catalitico
do metal, maior o deslocamento da curva dindmica para
temperaturas mais baixas, em relacdo ao biodiesel sem
metal. A mesma resposta foi observada por Litwinienko
(2001) quando avaliou o efeito da adi¢do de concentragdes
crescentes de peréxido em 6leo vegetal. As curvas dindmicas
apresentaram duas transi¢des exotérmicas principais, que de
acordo com este autor, seriam originadas pela formacdo de
hidroper6xidos (primeiro evento) e pela oxidacao adicional
de peréxido (segundo evento).
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Figura 1. Curvas P-DSC dindmicas de biodiesel
contaminado com (a) 0,25 mg.L! de metal (b) 2,0 mg.L! de
metal.

A partir da Figura 1 € possivel observar que a
variagdo da concentracdo dos metais na solucdo de biodiesel
ndo levou a modifica¢des considerdveis da OOT. O aumento
da concentragio de 0,25 mg.L! para 2,0 mg.L"! teria sido
responsdvel por uma tendéncia de redu¢do média em torno
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de 1% da OOT. Este resultado indica o forte efeito catalitico
dos metais, ja na concentra¢do mais baixa.

De acordo com a literatura Shahidi (2005), a
autoxidagdo e a decomposicdo de hidroperéxido por metais
sd0 processos muito ativos em lipideos, pois a presenga de
metais de transicdo facilita a formacdo de radicais. A
influéncia de pares redox de metais na decomposi¢do dos
hidroperéxidos (Jain e Sharma, 2011) tem o mesmo efeito
nos estdgios iniciais da oxidagdo lipidica que a
decomposi¢@o bimolecular tem em fases posteriores Shahidi
(2005). Assim, as reagdes redox ciclicas do metal promovem
o aumento das concentracdes de radicais peroxidos
acelerando os estdgios posteriores do processo oxidativo.
Isto pode ser evidenciado nas curvas dinamicas de P-DSC
(Figuras 1a e 1b), em que o biodiesel na presenca de metal
apresenta seu segundo evento exotérmico mais intenso e em
uma temperatura inferior 2 do biodiesel sem metal. O
terceiro evento (250 — 300 °C) pode estar relacionado as
reacOes de polimerizacio do biodiesel (Jain e Sharma, 2011).

Nessas temperaturas, as olefinas (mono e
poliinsaturadas) comecam a isomerizar por meio da reacdo
Diels Alder (reacdo entre di-olefinas conjugadas e mono-
olefinas), formando polimeros de alto peso molecular (Jain e
Sharma, 2010;Jain e Sharma, 2011). Como pode ser
observado, essas rea¢des ocorrem para o biodiesel puro em
temperaturas mais elevadas quando comparado ao biodiesel
contendo metais.

As curvas isotérmicas de P-DSC de biodiesel
(Figuras 2.7a e 2.7b) contendo metais apresentaram
diminuicdo do HPOIT com a adi¢do de diferentes metais
(Figura 2.8).
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Figura 2. Curvas por P-DSC isotérmicas de biodiesel
contaminado com (a) 0,25 mg.L"! de metal (b) 2,0 mg.L™! do
sal.

Observa-se a mesma seqiiéncia obtida no método P-
DSC dindmico. As diferengas na sensibilidade dos métodos
P-DSC dindmico e isotérmico (Tabela 1), na avaliacdo do
processo oxidativo do biodiesel, estdo relacionadas a energia
de ativacdo do processo. O aumento de 1 °C no método
dinamico acelera exponencialmente a rea¢do de oxidagdo do

biodiesel. No método isotérmico, temperatura constante, o
tempo € a varidvel do processo, ndo apresentando efeito
significativo em relacdo a temperatura do ensaio.

Tabela 1. Variag¢ao percentual do OOT e do HPOIT
com o aumento da concentrac¢do dos sal.

Valores de OOT Valores de HPOIT
Metal [0,25] [2,0] A% Metal [0,25] [2,0] A%

Fe 150 1499 -0,7%  Fe 34 31 -8,8%
Cr 149 150  0,7% Cr 32 29 -9,4%
Mn 148 146 -1,4% Mn 20 20 0,0%
Co 146 142 -277% Co 16 4 -75,0%
Cu 144 142 -14% Cu 12 4 -66,7%

Variacdo Média % -1,1%  Variacdo Média % -32,0%

As curvas dindmicas de P-DSC mostram que o inicio do
processo oxidativo do biodiesel é afetado pelo tipo do metal
e a presenca de metal promove o aumento das concentragdes
de radicais peréxidos acelerando os estdgios posteriores do
processo oxidativo. A presenca de metais também acelera o
processo de polimerizagdo do biodiesel quando submetido a
temperaturas mais elevadas. As curvas isotérmicas de P-
DSC de biodiesel contendo metais apresentaram diminui¢do
do HPOIT.
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