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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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Analise de esteroides livres e conjugados em biodiesel e misturas biodiesel/diesel

Kelly da Silva Bezerra (LAMES/UFG, kigarrezeb@hotmail.com), Nelson Roberto Antoniosi Filho (LAMES/UFG,

nlliantoniosi@gmail.com)

Palavras Chave: Borras; Sedimentos; Esterdides.

1 - Introducéo

Oleos, gorduras e seus derivados s&0 compostos
formados majoritariamente de acidos graxos. Porém, dentre
seus compostos minoritarios estdo os esterdides, os quais
580 denominados de “impressdo digital” dessas matrizes
(GORDON & MILLER 1997). Os fitoesterdides sdo os
esterdides de origem vegetal sendo que dentre eles
destacam-se o B-sitosterol, o campesterol e o estigmasterol.
Dentre os esterdides encontrados em 6leos e gorduras de
origem animal, o colesterol é o mais conhecido (ROBERT
& JAVITT, 2011). Além dos esterdides na forma livre (S),
outras diferentes classes de esterdides podem estar
presentes, sendo elas: os ésteres de esterol (SE), quando o
grupo hidroxila do esterdide livre é esterificado por um
acido graxo de cadeia longa, saturado ou insaturado, ou por
acidos fenolicos; os esteroides glucosideos (SG), quando o
grupo hidroxila estd ligado a um monossacarideo,
geralmente glucose; e esterdides acilados (esterificados)
glucosideos (ASG), quando a este monossacarido também
esta ligado uma molécula de acido graxo (LEPAGE, 1964).
A quantificacdo de esteroides é importante em biodiesel
porque a interconversdo das classes de esterdides pode
ocorrer dentro dessa biomatriz, dificultando compreender,
por exemplo, & quais &cidos graxos os esterdides ES e ASG
podem estar ligados (HANG & DUSSAULT, 2010). Outro
entrave é no desenvolvimento do método analitico, uma vez
gue a inexisténcia de padrdes puros e certificados de todos
os fitoesterdides e a presenca de grande nimero de espécies
moleculares acabam interferindo na qualidade da analise e
quantificagdo. Assim, este trabalho apresenta a aplicagéo de
metodologias para o estudo da composicdo das principais
classes de esterdides em 6éleos, gorduras e seu principal
bioderivado, o biodiesel, utilizando a técnica de HPLC-
MS/MS. Particularmente para biodiesel, tal
desenvolvimento é de grande importancia, pois, nos ultimos
anos, tem sido relatada a presenca de residuos gerados
durante o processamento, uso e armazenamento do
biodiesel, sendo evidenciado que esses residuos sdo
provenientes de subprodutos e compostos insaponificaveis,
principalmente esterdides (KUCHKINA et al., 2011). As
pesquisas que citam os esterdides como potencializadores
da sedimentacdo, consideram as classes de esteroides
glucosideos como principais responsaveis pelo problema.
Isso porque com a maior polaridade destes, sua
insolubilidade no biodiesel tende a ocorrer quando
acilglicerideos sdo convertidos a ésteres de acidos graxos
(HOED et al., 2008). Com isso, por serem mais apolares
que os ésteres que compde o biodiesel, os hidrocarbonetos
do bleo diesel facilitam a ocorréncia da precipitagdo dos SG
na mistura Biodiesel/Diesel, denominada Mistura BX.
Torna-se entdo de extrema importancia entender como
ocorre 0 processo de solubilidade dos esterdides
glucosideos no biodiesel e em suas misturas.

2 - Material e Métodos

Os métodos de ensaio dos esterGides livres,
esterificados, glucosideos e glucosideos acilados foram
desenvolvidos utilizando um HPLC Agilent 1260 acoplado
a triplo quadrupolo de massas sequencial MS/MS (SCIEX -
USA) (BEZERRA, 2017). A separagdo dos esteroides foi
feita em coluna C-18 Poroshell 120. A fonte de ionizacao
foi a ionizagdo quimica a pressdo atmosférica (APCI),
utilizando o experimento de monitoramento de reacBes
maltiplas (MRM). Foram analisadas dezoito amostras: BO
(diesel), B5 antigo comercial (2013), B5 novo preparado
em laboratdério (2016), B7 antigo comercial (2015), B7
novo preparado em laboratdrio (2016), B8 novo preparado
em laboratério (2016), B9 novo preparado em laboratério
(2016), B10 novo preparado em laboratério (2016), B20
novo preparado em laboratério (2016), B50 novo preparado
em laboratério (2016), B100 padrdo NIST (EUA), B100
soja cedido pela distribuidora (2014), B100 sebo cedido
pela distribuidora (2014), B100 soja/sebo comercial (2015),
B100 blenda comercial (2015), B100 novo comercial
(2016), B100 usina comercial (2016), Borra usina (2016).

3 - Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o contetdo de esterdides
quantificados em cada amostra por classe. Percebe-se que
os esterodides esterificados (ES) sdo majoritarios em todas
as amostras, seguido pelos esterdides livres (S). Isso indica
que a reacdo de conversdo de acilglicerideos a ésteres
alquilicos de acidos graxos (biodiesel), a qual suspeitava-se
promover também a conversdo de esterdides esterificados a
esterdides livres, ndo é tdo efetiva para essa segunda
situacdo. Ja o conteldo das classes de esterdides
glucosideos é irrisério frente as outras classes. Vale
observar que a amostra de 6leo diesel (BO) foi incluida no
comparativo, porém a mesma nao apresentou esterdides.
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Figura 1. Concentracbes das diferentes classes de

esterdides nas amostras em estudo.
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Os dados demonstraram que em ambas as amostras
de biodiesel provenientes de misturas, tanto soja e sebo
guanto de outras matérias-primas, o contetdo em esterdides
totais, ou seja, de todas as classes de esterdides, foi mais
elevado. Assim, um biodiesel B100 soja/sebo (4093,38
mg.L?) apresentou maior contetido em esterdides totais que
a quantidade de esterdides totais no B100 soja (2047,66
mg.L™) ou a de esterdides totais no B100 sebo (1698,47
mg.L?). O mesmo aconteceu quando outras oleaginosas
além da soja foram utilizadas na producdo de blenda.
Comparando as amostras de biodiesel padrdo, soja, sebo,
soja/sebo e blenda, percebe-se que independente da
composicdo do biodiesel, o conteldo em esterdides livres
(S) ¢ inferior ao dos esterdides esterificados (ES). O mesmo
pode ser observado em relagdo ao conteldo de esterdides
glucosideos (SG) frente aos esterdides glucosideos acilados
(ASG). Considerando o contelido em esterdides totais, ou
seja, a soma dos esterdides presentes nas quatro classes,
percebe-se que a concentragdo dos mesmos no biodiesel
padrdo certificado (padrdo MRC NIST), denominado B100
padrdo é muito menor que para as demais amostras de
biodiesel analisadas, 0s quais apresentam qualidade minima
exigida pelas normativas do controle de qualidade para
biodiesel (GUTIERREZ-OPPE, 2013). Um biodiesel
padrdo certificado possui extremo controle de qualidade,
passando por diversas etapas de purificacdo, as quais sdo
inviaveis de serem executadas em uma usina, considerando
a rotatividade e o volume de producédo. O B100 padréo
certificado se equipara ao B100 soja no que diz respeito ao
contelldo em esterdides, devido & utilizagdo da mesma
matéria-prima (soja). Porém, o quantitativo de esteroides
totais no B100 soja é aproximadamente 73% superior ao do
biodiesel padrdo certificado, o que demonstra que a
execucdo de etapas ndo convencionais de purificacdo -
como o uso de adsorventes - é fundamental na reducdo do
conteldo de esterdides (SILVA, 2015). Para entender como
€ o comportamento dos esterdides totais nas misturas de
biodiesel ao 06leo diesel, foram comparados 0s seus
conteldos em diferentes misturas BX. Percebe-se que,
conforme é diminuido o contelido de biodiesel nas amostras
de BX, o contetdo de esterdides livres e esterificados
também diminui. O estudo da real relagdo entre o0s
esteroides e a formagdo de sedimentos (“borra”) foi
realizado comparando as amostras de biodiesel e sua
“borra” formada em uma usina produtora de biodiesel,
durante a producdo do mesmo. Assim, quando se compara o
contetido de esterdides no B100 usina (aprox. 2729 mg L)
com o de seus sedimentos denominado Borra usina (aprox.
1855 mg L7), percebe-se que o contelido é maior no
primeiro. Porém, o conteldo de esterGides SG na amostra
denominada “Borra usina” ¢ triplamente superior ao
conteido de SG no “B100 usina”. O contetido em
esteroides livres também aumentou quase trés vezes em
comparagdo ao “B100 usina”. Ja em relagdo aos esterdides
ES e ASG, seus conteudos no “B100 usina” foram
consideravelmente maiores, sendo duas e seis vezes
superiores aos presentes na borra. Isso indica que as classes
de esterdides que contém acidos graxos sdo
proporcionalmente menos susceptiveis a precipitagdo que
as espécies em que o0s acidos graxos estdo ausentes. Assim,
0s esterdides contendo acidos graxos sao mais soltveis em
biodiesel. Entretanto, a borra é formada majoritariamente
de esterdides esterificados a cidos graxos, indicando que,

em contraposicdo ao que se afirma na literatura cientifica,
ndo somente os SG, mas também os ES sdo importantes
para compreender a formacdo de borras em biodiesel.
Portanto, apesar dos esterdides isentos de acidos graxos e
mais polares poderem ser os iniciadores de um processo de
precipitacdo devido a sua menor solubilidade em biodiesel,
a continuidade do processo € dada com a consideravel
participacdo de esterdides menos polares, contendo acidos
graxos em suas estruturas.

4 — Conclusées

Os resultados obtidos em relagdo aos contelidos de
esterdides em diferentes amostras de biodiesel demonstram
que a importancia dada somente aos esterdides glucosideos,
para resolucdo da problematica de sedimentacdo €
incompleta. Considerar a presenga de esterdides livres e
esterificados, bem como seus conteldos, pode demonstrar
maior importancia em relagdo a producdo desses
sedimentos, uma vez que suas quantidades s&o muito
maiores.
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