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RESUMO

Com o crescente consumo energético mundial, a preocupag¢do com questbes
ambientais fizeram com que pesquisas no desenvolvimento de combustiveis
alternativos se tornassem cada vez mais importantes. Diante deste novo
cenario, o biodiesel desponta como uma alternativa interessante a ser
empregado em motores de ciclo diesel. Segundo a ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), o biodiesel pode ser classificado
como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos, produzido a partir de
Oleos vegetais ou gorduras animais, e sua utilizacdo podem reduzir a emisséo
de gases de efeito estufa quando comparado ao uso de diesel. Diversos
parametros estédo relacionados com a qualidade do biodiesel e precisam ser
normatizados e monitorados de forma eficaz. Diversas técnicas baseadas na
espectroscopia oOpticas vém sendo utilizadas no monitoramento da qualidade
do biodiesel como FTIR e absor¢cdo UV-Vis. Neste estudo investigaram-se as
transicOes eletrbnicas envolvidas nos processos de absorcdo e de
fluorescéncia UV-Vis de biodiesel produzido a partir de diferentes fontes
oleaginosas. Com base nos espectros de absorcéo e fluorescéncia dos ésteres
metilicos padrédo e conteudo de éster metilico presentes nas amostras de
biodiesel, determinada por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de
chama, foi possivel identificar o linolenato e linoleato como os compostos
responsaveis pela absorcdo e fluorescéncia em biodiesel. Os resultados
também indicam que ésteres metilicos com mais de duas insaturacdes
(linoleato de metila e linolenato de metila) apresentam a maior contribuicdo
para a fluorescéncia de biodiesel entre 410-420 nm quando excitado entre 280-
350 nm. Por sua vez, a intensidade de fluorescéncia de linolenato de metila é
maior do que a observada em linoleato de metila, o Ultimo possui apenas duas
insaturacdes. Fluorescéncia de compostos fendlicos, tais como antioxidantes
sintéticos e tocoferdis foi observada em torno de 315-340nm sob excitacéo
entre 280-310 nm, enquanto clorofila e B-caroteno apresentam fluorescéncia
em diferentes regibes espectrais dos ésteres e compostos fendlicos. O
tratamento térmico do biodiesel resultou em mudancas na intensidade e perfil
da absorcédo de UV-Vis e espectros de fluorescéncia das amostras néo diluidas
com e sem antioxidantes. Nao foram observadas mudancas com a adicdo de
antioxidantes nas amostras de biodiesel. Além disso, verificou-se que uma
fluorescéncia em torno de 330 nm observadas nas amostras contendo
antioxidantes, pode ser usada como sonda da concentracdo de antioxidante no
biodiesel. Em resumo, a espectroscopia UV-Vis de absorcédo e de fluorescéncia
podem ser técnicas Uteis para a caracterizacdo e controle de qualidade de
biodiesel, uma vez que permitem o desenvolvimento de métodos que
proporcionem resultados de uma forma rapida, simples e precisa.



ABSTRACT

The growing world energy consumption has raised environmental issues,
leading to research alternative fuels. Biodiesel has emerged as an interesting
alternative to be used in diesel engines. According to ANP (Brazilian Agency for
Petroleum, Natural Gas & Biofuels), biodiesel can be classified as a mixture of
alkyl esters of fatty acids, produced from vegetable oils or animal fats, and its
use can reduce the emission of greenhouse gases when compared to using
diesel. Several parameters are related to the quality of biodiesel and need to be
standardized and monitored in an effective way. Several techniques based on
optical spectroscopy have been used to monitor the quality of biodiesel such as
FTIR and UV-Vis absorption. In this study we investigated the electronic
transitions involved in the processes of absorption and fluorescence UV-Vis of
biodiesel produced from different oil sources. Based on the absorption and
fluorescence spectra of the standard methyl esters and methyl ester content in
the biodiesel samples determined by gas chromatography with a flame
ionization detector, it was possible to identify the methyl linolenate and linoleate
as the compounds responsible for the absorption and fluorescence in biodiesel.
The findings also indicate that methyl esters with more than two unsaturated
(methyl linoleate and methyl linolenate) present the largest contribution to the
fluorescence of biodiesel between 410-420 nm when excited between 280-350
nm. In its turn, the fluorescence intensity of methyl linolenate is larger than one
observed in methyl linoleate because the later has only two unsaturations.
Fluorescence of phenolic compounds such as synthetic antioxidants and
tocopherols was observed around 315-340nm under excitation in the 280-310
nm range, while chlorophyll and B-carotene exhibit fluorescence in distinct
spectral regions of the esters and phenolics. The heat treatment of the biodiesel
resulted in changes in both intensity and profile of the UV-Vis absorption and
fluorescence spectra of the undiluted samples with and without antioxidants.
Any difference was not observed as a result of the addition of antioxidants in the
biodiesel samples. Furthermore, it was verified that a fluorescence at around
330 nm observed in the samples containing antioxidants might be used as
probe of the concentration of antioxidant in the biodiesel. In summary, the UV-
Vis absorption and fluorescence spectroscopy can be useful techniques for
characterization and quality control of biodiesel since they allow the
development of methods that provide results in a quick, simple and precise way.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O acelerado desenvolvimento tecnolégico, que teve inicio com a
revolucdo industrial, favoreceu o aumento da degradacdo ambiental devido a
guantidade crescente de residuos produzidos. Com as evidentes mudancas
climaticas no planeta e a diminuicdo das fontes de obtencdo de petréleo, a
degradacdo ambiental comecou a merecer atencdo em todo o mundo. Deste
ponto entdo, estudos e analises de novas fontes energéticas que seriam
sustentaveis, renovaveis e biodegradaveis comecaram a ser desenvolvidos. A
procura por fontes energéticas que possam ser alternativas a utilizacdo de
combustiveis fosseis, agora possuem um pretexto ndo somente politico e
ideoldgico, e sim econdmico, e mais recentemente uma crescente preocupacao
ambiental [1].

A emissdo de poluentes na atmosfera vem contribuindo para o
agravamento do efeito estufa, causando graves danos a saude da populacéo
do planeta e ao meio ambiente. Chuva acida, poluicdo quimica e mudancas
climaticas muito mais acentuadas séo alguns dos resultados desses efeitos. Os
principais causadores do aumento de poluentes na atmosfera sdo os
combustiveis fosseis, por exemplo, particulas em suspensédo, particulas
inalaveis, fumaca, diéxido de enxofre (SO,) e inUmeros oxidos [2].

Nesse contexto desponta o biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais,
um combustivel alternativo, ambientalmente saudavel e de facil disponibilidade
[3]. Os Oleos vegetais sdo produtos que possuem aplicacdo em diversos
setores industriais como o farmacéutico, perfumaria, lubrificagcdo, cosmético,
alimenticio, medicina popular, entre outros. Os 6leos sdo compostos
principalmente de triglicerideos, que s&do ésteres formados por &acidos
carboxilicos de cadeia longa e glicerol, ndo possui enxofre em sua composicao
e apresenta elevado poder calorifico, o que os torna matéria-prima atrativa para

a producéao de biodiesel [4,5].



O Brasil possui vasta biodiversidade, com isto uma variedade de
oleaginosas espalhadas por todo o territoério nacional, algumas delas com alto
rendimento lipidico e extenso potencial de mercado. Em comparagdo com
outros paises, a producdo nacional do biodiesel é estratégica ndo apenas pela
variedade de matéria-prima, mas pelas enormes areas produtivas, muitas delas
de ocorréncia natural para varias oleaginosas [4.5].

As propriedades fisico-quimicas dos biodieseis derivados de Oleos
vegetais sdo influenciadas pelos tipos e teores de acidos graxos presentes em
sua composicdo. Alguns dos acidos que constituem os diferentes 6leos estao
exibidos na Tabela 1.1. Estudos reportam que o biodiesel quando armazenado
€ mais susceptivel ao processo de oxidacdo do que o diesel fossil
convencional, a menos que sua composicado seja alterada por aditivos, que

retardam esse processo oxidativo [6,7].

Tabela 1.1: Composicdo média dos acidos graxos presentes em diferentes dleos [8].

Matéria-prima | Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
Soja 10,3 4,7 22,5 54,1 8,3
Canola 2,7 2,8 21,9 13,1 8,6
Girassol 6,0 5,9 16,0 71,4 0,6
Milho 9,9 3,1 29,1 56,8 1,1




CAPITULO 2

FUNDAMETACAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

Segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel
gue podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo
em motores a combustado ou em outro tipo de geragao de energia [9].

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol
extraido de cana-de-acucar e, em escala crescente, o biodiesel, que é
produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao
diesel de petréleo em proporcdes variaveis [9].

No Brasil a Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 define o biodiesel
como “qualquer combustivel alternativo de natureza renovavel que possa
oferecer vantagens sécio-ambientais ao ser empregado na substituicdo total ou
parcial do diesel de petréleo, em motores de ignicdo por compressao interna”.
A definicdo quimica de biodiesel é apresentada no Art. 2° da resolucdo de
diretoria da ANP n°® 207 de 19 de marco de 2008: “Biodiesel € um combustivel
composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de
Oleos vegetais ou gorduras animais” [9]. Este € obtido geralmente pela reacéo
dos triacilglicerideos, constituintes destas matérias primas, com metanol ou
etanol, na presenca de base forte, o qual € designado B100. A reacdo é

conhecida como transesterificacao [3,9].
2.2 PRODUCAO DO BIODIESEL

Existem véarias técnicas para a obtencdo do biodiesel, como
craqueamento térmico-catalitico, esterificacdo de acidos graxos e
transesterificacdo de triglicerideos. Dentre essas, a mais difundida é a

transesterificagdo por fornecer alto rendimento, baixo investimento em

3



equipamentos utilizados para a producéo, por ser baseada em uma tecnologia
simples e de facil assimilagéo [10].

A reacdo de transesterificacdo ocorre através de reacdes consecutivas e
reversiveis (Figura 2.1). Nessa reacdo, sao formados di-glicerideos e mono-
glicerideos como compostos intermediarios. Apesar da estequiometria geral da
equacdo requerer trés mols do alcool para cada mol de triglicerideo, a
reversibilidade das reacdes exige excesso de alcool no meio reacional para

promover aumento no rendimento [11].

O R2 o RZ
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OH Ry

Figura 2.1 - Reacgéo de transesterificagdo [11].

Na presenca de agua € também verificado o equilibrio entre os diferentes
ésteres e seus respectivos acidos graxos e alcoois (glicerina e/ou alcoois),

conforme ilustrado na Figura 2.2.

OYOR4 H/O\H @) OH
- Y . R4,__OH

R, catalisador R,

Figura 2.2 - Reacgéo de hidrdlise do éster [11].

A reacado de formacado de ésteres através de acidos graxos € denominada

de esterificacdo (Figura 2.3), sendo necessario neste caso o0 acido graxo e o



alcool para que a reacdo se processe. A reacdo pode ser catalisada por
catalisadores acidos de Brgsnted ou de Lewis e basicos de Lewis, ou enzimas
[12].

0O—0
o
=1

- —_——
R Son T R—OH R~ oR

Figura 2.3 - Reacéo de esterificacdo de um acido graxo [11].

O processo de craqueamento ou pirdlise de 6leos e gorduras, mostrado
na Figura 2.4 pode ocorrer em temperaturas acima de 350 °C, na presenca ou
auséncia de catalisador. Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos
triglicerideos leva a formagcdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos
carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e dioxido de carbono e agua. O
tamanho e numero de insaturacdes dos compostos obtidos dependem da
estrutura quimica dos triglicerideos e de reacfes consecutivas dos produtos

formados [11].
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Figura 2.4 - Mecanismo de craqueamento ou pirdlise de éleos e gorduras [11].

2.3 MATERIA-PRIMA

Oleos e gorduras sdo substancias de origem vegetal ou animal que
devido a sua composi¢cdo quimica sdo insolUveis em agua e sollveis em
solventes organicos, tais como o hexano. Uma das principais diferencas entre
um 6leo e uma gordura estd no aspecto fisico. Uma vez que os 6leos séo

definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, e as gorduras



séo caracterizadas como substancias sélidas nas mesmas condi¢des. Os 6leos
e gorduras sdo compostos por triglicerideos ou triacilglicerdis em maior
proporcao [13].

Os Oleos e gorduras apresentam ainda em sua composi¢cdo, acidos
graxos, que sdo acidos carboxilicos de cadeia longa e que podem conter
insaturagBes na cadeia carbbnica. O numero de insaturacdes varia de acordo
com a fonte oleaginosa e existe o predominio de isémeros cis. Os &cidos
graxos saturados organizam-se com facilidade devido as fortes atracbes de
Van der Waals, fazendo com que possuam um ponto de fusdo relativamente
elevado. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso molecular.
Devido a configuracdo cis da ligacdo dupla de um acido graxo insaturado a
estrutura da molécula tende a formacdo de uma curva rigida causando a
diminuicdo da atracdo de Van der Waals, entre as moléculas. Dessa forma os
acidos graxos que possuam insaturacbes apresentam pontos de fusdo mais
baixos do que os acidos graxos saturados [14].

O uso de Oleos vegetais como combustivel apresenta varias vantagens,
tais como: elevado poder calorifico, pequena quantidade de enxofre em sua
composicao e sua fonte de origem é renovavel. Os 0Oleos vegetais podem ser
obtidos de diversas fontes como soja, mamona, macauba, dendé, girassol,
canola e milho. H4 também de o6leos residuais, como os 0leos utilizados em
restaurantes. A utilizacdo direta desses oOleos nos motores pode causar
diversos problemas, pois apresentam alta viscosidade, densidade relativa
elevada e baixa volatilidade. Estas propriedades fisico-quimicas causam
inimeros problemas devido a combustdo incompleta, formacdo de depdsitos
nos bicos injetores, baixa taxa de lubrificacdo, entupimento nos filtros de 6leo,
comprometendo assim a vida Gtil do motor [15,16]

A transformacédo dos Oleos e gorduras, de origem vegetal ou animal, em
biodiesel é de grande importancia para o setor energético, pois o biodiesel
possui muitas caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao o6leo diesel.
Quando comparados, a queima do biodiesel forma menos fuligem do que o
diesel convencional, isto pode ser devido ao biodiesel ser composto por ésteres
e possuir pequena quantidade de compostos aromaticos, responsaveis pela

gueima incompleta do combustivel [16].



Para o Brasil, o biodiesel é uma opcao atraente devido ao grande
potencial de nosso territdério para a producdo de Oleos vegetais. Assim a
producdo de biodiesel possibilita o desenvolvimento das lavouras, tanto de

grandes produtores quanto de pequenos [1,4,5].

2.4 ESTABILIDADE DO BIODIESEL

A manutencdo da qualidade do biodiesel produzido a partir de
oleaginosas, durante o armazenamento e no momento de uso, constitui um
importante aspecto técnico a ser avaliado. A resisténcia a oxidagdo € um
aspecto relevante dentro do ciclo de existéncia do biodiesel uma vez que os
Oleos vegetais contendo ésteres de acidos graxos insaturados tais como
linoléico e linolénico sé&o sensiveis a oxidacdo [16,17]. Esses ésteres sob
condi¢cdes de calor, radiagdo ultravioleta, umidade, ar atmosférico e metais,
mesmo que por pouco tempo, induzem o biodiesel ao processo oxidativo
(formacéo de radicais livres, combinacdo com oxigénio, formacéo e clivagem
de perdxidos nas insaturacdes, liberacdo de aldeidos, acidos carboxilicos e
formacédo de polimeros) [18]. Os produtos gerados causam corrosdo no motor e
obstrucao nos filtros e no sistema de injecao.

Os biodieseis podem ser oxidados por diferentes mecanismos, como
exemplos reacdes hidroliticas, oxidacdo enzimatica, fotoxidac&do e autoxidacao.
Nas reacdes hidroliticas as reacfes sdo catalisadas pelas enzimas ou pela
acao de calor e umidade, com formacdo de acidos graxos livres levando a
formacédo de peroxidos e hidroperéxidos com duplas ligacdes conjugadas, que
podem envolver-se em diferentes reacdes degradativas [19,20].

Os processos de degradacdo de Oleos e do biodiesel podem ser
retardados com a utilizacdo de agentes antioxidantes. Os tratamentos com
inibidores de oxidacdo sdo promissores, uma vez que facilitam a estocagem
em tanques ja existentes e permitem a manipulacdo dos combustiveis sem
requerer melhoramentos ou nova estrutura para armazenamento. Antioxidantes
como BHA (butil-hidroxi-anisol), BHT (butil-hidroxi-Tolueno), TBHQ (terc-butil-
hidroguinona) e propil galato (PG) sdo conhecidos por retardarem efeitos de

oxidacdo, no aumento da viscosidade, acidez e indice de peroxido do biodiesel
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[17,21]. Além dos ésteres, acidos graxos e compostos fendlicos, os dleos e
seus respectivos biodieseis apresentam em sua composi¢cdo tocoferois,
tocotriendis e carotendides que séo antioxidantes naturais presentes em 6leos
de origem vegetal. A Figura 2.5 apresenta a estrutura dos principais

antioxidantes utilizados em 6leos e no biodiesel.
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Figura 2.5 - Principais antioxidantes utilizados em 6leos e biodiesel [17].

Os parametros fisico-quimicos do biodiesel tais como indice de acidez,
iodo e peroxido séo indicadores de degradacédo. O indice de acidez revela o
estado de conservacédo do 06leo, sendo definido como o nimero de miligramas
de hidréxido de potassio necesséario para neutralizar os acidos livres de 1
grama de biodiesel. A decomposicdo dos glicerideos € acelerada por
aquecimento e pela incidéncia da luz, e a rancidez é quase sempre
acompanhada pela formacéo de &cido graxo livre. Altos indices de acidez tém

efeito bastante negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de torna-lo



improprio para a alimentagdo humana ou até mesmo para fins carburantes.
Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos/biodieseis pode catalisar reacdes
intermoleculares, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do
combustivel na camara de combustdo. Também, no caso do emprego
carburante do dleo/biodiesel, a elevada acidez livre tem agéo corrosiva sobre
0s componentes metalicos do motor [21,22]. Assim, torna-se necessario
investigar metodologias que possam ser utilizadas no monitoramento da
degradacgao termo-oxidativa sofrida pelo biodiesel durante o armazenamento e
a influéncia sofrida pela adicdo de aditivos antioxidantes.

2.5 ESPECTROSCOPIA MOLECULAR

A espectroscopia molecular investiga a variacdo da energia interna
guando uma molécula absorve, emite ou espalha a radiacdo eletromagnética
em quantidades discretas ou quantizadas. Esta variacdo de energia pode estar
associada a excitacdo dos elétrons [23].

Uma transicdo entre niveis eletrdnicos representa a energia requerida
para promover um elétron de um orbital molecular do estado fundamental para
um orbital molecular de mais alta energia. A transicdo eletrbnica ocorre por
absorcao de fétons. A absorcédo de luz na regido do visivel é responsavel pelo
aparecimento de cor em determinadas substancias [24].

Os orbitais moleculares encontrados no estado fundamental sdo do tipo o
(sigma) formados em ligacbes simples, 1 (pi) que ocorre em ligacdes duplas e
triplas, e ainda n ndo-ligantes provenientes dos pares livres dos heteroatomos,
como oxigénio, nitrogénio e enxofre. A formacéo de uma ligacdo quimica leva a
formacdo de dois orbitais moleculares, um ligante e um antiligante do tipo
sigma (o*) e pi (m") que representam o0 estado excitado de o e m,
respectivamente. As transicdes eletronicas envolvidas nas regibes do
ultravioleta e do visivel sdo dos seguintes tipos: o— o*, n—>c*, N> T e m—> "
A Figura 2.6 representa o ordenamento dos orbitais em termos de energia

relativas, com as possiveis transi¢des [23]
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Figura 2.6 - Esquema de niveis de energia de excitacéo eletrbnica [23]

Compostos onde os elétrons da camada de valéncia estdo envolvidos na
formacdo de ligagbes simples (o), como os hidrocarbonetos saturados, nao
apresentam absorcdo na regiao ultravioleta (200 a 400 nm) pois a energia
envolvida na transicdo o—oc* € muito alta, por exemplo, o hexano apresenta um
maximo de absorcdo em torno de 135 nm [23]. Compostos que contém elétrons
nao ligantes em atomos de oxigénio, enxofre ou halogénios podem absorver
energia em comprimentos de onda entre 150 a 250 nm em decorréncia das
transicbes n—»o*, pois estas transicbes envolvem menor energia do que
transicbes o— o*, em consequéncia, moléculas contendo elétrons néo ligantes
geralmente mostram absorcdo na regido do ultravioleta (nm). As transicdes
eletrbnicas do tipo n— m* e m— m* envolvem menor quantidade de energia e
podem ser observadas numa regido do espectro que vai do ultravioleta ao

infravermelho préximo [23,24].
2.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO IV (FT-IR)

O espectro de absorcdo no infravermelho de uma dada substancia é
caracteristico das moléculas constituintes. E justamente a presenca de bandas
de absorcao que permite a identificacdo de estruturas moleculares especificas
de cada composto verificando assim a sua identidade [25].

A radiacdo infravermelha na regido do infravermelho médio normalmente
ndo possui energia suficiente para produzir transicdes eletrdnicas nas

moléculas, mas ela é capaz de fazer com que os atomos ou moléculas vibrem
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ao redor das ligacbes saturadas ou insaturadas. Quando essas vibracoes
moleculares resultam em alteraggo do momento de dipolo e,
consequentemente, da variacdo do arranjo eletrénico ao redor das ligagoes,
pode-se induzir transicdes entre os niveis vibracionais tornando possivel sua
deteccéo pelo espectrofotometro [23,25].

O formato usual de um espectro de absorcdo no infravermelho é o de
transmiténcia versus numero de onda. As caracteristicas de um espectro FT-IR
estdo diretamente relacionadas a estrutura molecular de um composto. A
regido do infravermelho compreende vibragcbes fundamentais de grupos
atdmicos. Sempre que tais grupos vibram, apresentam faixas de absor¢cédo no
infravermelho e desta forma é possivel identificar grande parte dos grupos
funcionais que compdem um dado material [23,25].

As vibragbes moleculares podem ser classificadas em duas principais
componentes fundamentais que sdo as vibracdes de deformacdo axial e de
deformacé&o angular. Uma deformacao axial € uma oscilacéo radial ao longo do
eixo de ligacdo da molécula que faz com que as distancias interatbmicas
aumentem e diminuam alternadamente. A deformacdo angular envolve
mudancas dos angulos de ligacdo em relacdo a um atomo comum ou conjunto
de atomos sem que as posicoes relativas dos atomos se alterem [23,25]. O
espectro de absorcdo na regido do infravermelho permite investigar a
constituicdo das moléculas em estudo. As regibes sdo divididas em
infravermelho préximo (NIR) de 12500-4000 cm, infravermelho longinquo
(FIR) de 400-10 cm™ e o infravermelho médio (MIR) de 4000-400 cm™. A figura

2.7 mostra alguns exemplos de vibracgao.
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Figura 2.7 - Modos vibracionais tipicos no infravermelho [23].

Técnicas espectroscopicas tornaram-se Otimas ferramentas para analise
de biodiesel fornecendo resultados de forma rapida e precisa. Varias dessas
técnicas, dentre elas espectroscopia de absor¢cao na regido ultravioleta-visivel-
infravermelho (UV-Vis-1V), fluorescéncia e Raman, tem sido utilizadas com

sucesso no estudo de biodiesel [26-32].
2.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO UV-Vis

Um dos processos de interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria é a absorcéo, onde parte da energia radiante incidindo em um material
€ transferida para excitar moléculas de estados de menor energia para estados
de energia mais alta. Quando um féton encontra uma molécula ele pode ser
espalhado ou pode ser absorvido. A ocorréncia de cada processo depende da
molécula estudada. Uma molécula ou parte de uma molécula que pode ser
excitada pela absorcédo de luz é chamada de croméforo [23,24]

Cada molécula pode absorver frequéncias caracteristicas da radiacao
eletromagnética. Esse processo transfere energia para a molécula e resulta em

um decréscimo da intensidade da radiacao eletromagnética incidente.
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A lei de absorcdo, conhecida como lei de Lambert-Beer, revela
guantitativamente como absorgcdo da energia depende da concentragdao das
moléculas absorventes e do caminho onde ocorre a absor¢do. Conforme a
radiacao atravessa um meio que contém o analito que absorve em uma dada
frequéncia, um decréscimo de intensidade ocorre na propor¢gédo que o analito é
excitado. Em uma solucdo com concentracdo fixa do analito, quanto mais
longo for o comprimento do caminho 6ptico, mais centros absorventes estardo
no caminho, e maior sera a absorcao da radiacdo. Para um caminho 6ptico
fixo, quanto maior for a concentracdo de grupos absorvedores, mais forte sera
a absorcado ou atenuacao [24].

A Figura 2.8 mostra a atenuacdo de um feixe de radiacdo monocromatica
gue atravessa uma solucdo de espessura de b (cm) e contém um analito
absorvente de concentracdo igual a ¢ (mols por litro). Devido as interacfes
entre os fotons e as particulas absorventes, a poténcia radiante do feixe
decresce de Py a P. Equacéo 2.1 expressa a transmitancia T da solucéo, a qual

€ a fracdo da radiacao incidente transmitida pela solucao.

T = P/P, Equacédo 2.1

|:[>. ' —

b

Figura 2.8 - Interacdo de radiacdo com a matéria [24].

A Equacdo 2.2 mostra a relacdo da absorbancia A de uma solucédo que
contém um grupo absorvedor com a transmitancia de forma logaritmica.
Portanto, quando a absorbancia de uma solucdo aumenta, a transmitancia
diminui.

A=-log T =log Po/P Equacéo 2.2
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Segundo a lei de Lambert-Beer, a absorbancia é diretamente proporcional
a concentracdo de uma espécie absorvente ¢ e ao caminho Optico b, como

expresso pela Equacéo 2.3.

A =log (Po/P) = abc Equacgéo 2.3

Na Equacao 2.3 a € uma constante de proporcionalidade denominada
absortividade. Como a absorbancia é uma grandeza adimensional a
absortividade deve ter unidades que cancelam as unidades de b e c. Quando
expressamos a concentragdo na Equacdo 2.3 em mols por litro e b em
centimetros, a constante de proporcionalidade é chamada absortividade molar,

€, e sua unidade é expressa L.mol™.cm™, portanto.

A = ¢ebc Equacéo 2.4

2.8 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA UV-Vis

A luminescéncia molecular € a emissdo de luz a partir de transi¢cdes
eletrénicas de ligacbes quimicas de determinadas moléculas, e ocorre a partir
de estados eletronicamente excitados. E dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado. Se o estado
excitado envolvido é singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado
mantém sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia. Por outro lado, na
fosforescéncia, a orientacéo do elétron que foi promovido ao estado excitado &
invertida (estado excitado tripleto). (Figura 2.9) [33]. A fluorescéncia € um
processo no qual os atomos ou moléculas sdo excitados apos a absorcao de
radiacdo eletromagnética. A espécie que se encontra no estado excitado entao
relaxa, voltando ao estado fundamental, liberando excesso de energia como
fétons. O tempo de vida de uma espécie no estado excitado é relativamente
curto, pois existem diversos mecanismos pelos quais um atomo ou molécula
excitada podem liberar seu excesso de energia e relaxar para o estado
fundamental [24,33]
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Processos de converséo interna, isto é, a passagem da molécula de um
estado eletrbnico de mais alta energia com nivel vibracional de mais baixa
energia para um estado eletrbnico de mais baixa energia, mas com nivel
vibracional excitado, ocorrem na escala de tempo de 10*?s,

Decaimentos nao-radiativos podem continuar a ocorrer até o estado
fundamental (também por conversao interna). Esses decaimentos ocorrem em
tempos que variam de 10 s a 10° s. A taxa de decaimento radiativo situa-se

! Como essas emissdes ocorrem muito mais

em torno de 10’ s* a 10° s
provavelmente do nivel vibracional menos energético, portanto, apos haver
ocorrido decaimentos ndo-radiativos, na maioria dos casos, a energia do foton
emitido € menor que a do foton absorvido. A fluorescéncia de uma molécula é o
decaimento de um estado excitado para o estado fundamental por meio de
emissao espontanea de um féton [33].

Uma vantagem da espectroscopia de fluorescéncia é a grande faixa de
concentragcédo do fluoréforo em que as medidas de intensidade mantém uma
relacdo linear, dessa forma simplifica o procedimento laboratorial de rotina.
Outro fator importante é que métodos de espectroscopia por fluorescéncia séo
muito mais seletivos. Porém, a técnica é limitada a um numero relativamente
pequeno de estruturas moleculares que apresentam fluorescéncia [24]. A figura
2.9 mostra o diagrama de Jablonski onde sdo mostradas esquematicamente as

diferentes formas de decaimento para elétrons excitados.
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Figura 2.9 - Diagrama de Jablonski [33].
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29 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE
IONIZACAO EM CHAMA (CG-DIC)

Na cromatografia gasosa, uma amostra € vaporizada e 0s componentes
presentes sdo separados entre uma fase moével gasosa e uma fase
estacionaria liquida ou sélida contida dentro da coluna. Um gas inerte promove
a eluicdo da amostra pela coluna. Diferente de outros métodos cromatogréaficos
a fase ndo interage com as moléculas do analito e somente possui a funcéo de
transportar o analito através da coluna [24].

Varios detectores podem ser utilizados em cromatografia gasosa,
dependendo do analito a ser investigado. O detector de ionizagdo em chama
(DIC) é o mais empregado em aplicagcbes da cromatografia gasosa de
compostos organicos. O efluente da coluna é dirigido para uma pequena
chama de ar/hidrogénio. A maioria dos compostos orgénicos produz ions e
elétrons quando pirolizados a temperatura de uma chama ar/hidrogénio. A
deteccdo envolve o monitoramento da corrente produzida pela coleta desses
portadores de carga. Poucas centenas de volts sdo aplicadas entre a ponta do
gueimador e um eletrodo, localizado acima da chama, serve para coletar os
ions e elétrons. O detector de ionizacdo em chama € sensivel para grupos
funcionais como carbonila, alcool, halogénicos e aminicos produzem. Além
disso, o detector ndo é sensivel para gases como H,O, CO,, SO, e NOx. Essas
propriedades tornam o detector de ionizacdo em chama muito mais Gtil para a
analise de amostras organicas, incluindo aquelas contaminadas com agua e
com oOxidos de nitrogénio e enxofre. Este tipo de detector exibe elevada

sensibilidade e ampla faixa linear de resposta [24].
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar os principais compostos fluorescentes em biodiesel. Monitorar
como a absorc¢ao e fluorescéncia desses compostos se alteram em decorréncia

do tratamento térmico e interagcdo com antioxidantes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinacao dos principais fluorérofos presentes no biodiesel por meio
da espectroscopia de fluorescéncia e absor¢cdo molecular UV-Vis;

e Monitorar o efeito da termo-oxidacdo induzida no biodiesel de 6leo de
soja, com a adicdo de anti-oxidante TBHQ, BHT, BHA, através de
medidas de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia na regido do visivel;

e Avaliar a interacdo dos antioxidantes em diferentes concentracfes com

o biodiesel através da técnica de espectroscopia de fluorescéncia.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 PRODUCAO DE BIODIESEL

As amostras de biodiesel foram obtidas a partir do 6leo de soja, milho,
girassol e canola (LIZA®) através do processo de transesterificacdo, utilizando
rota metilica.

Foi utilizado catalisador hidroxido de sodio (NaOH) dissolvido em &lcool
metilico (metanol) para formar o metéxido de sédio utilizando uma placa de
agitacdo magnética a temperatura ambiente. Em seguida, ao 6leo foi
adicionada essa solugdo e mantida em torno de 60°C e agitada por
aproximadamente 60 minutos, para ocorrer o processo de transesterificacdo.
ApOs este procedimento, a mistura é constituida de duas fases, separaveis por
decantacdo. A fase mais pesada composta por glicerina, catalisador e residuos
do alcool e do 6leo. A fase menos densa € composta principalmente por uma
mistura de ésteres metilicos (Figura 4.1). Depois de aproximadamente 24 horas
de decantacéo, a fase mais pesada foi removida. Apés a separacao das duas
fases, o biodiesel foi submetido a um processo de lavagem com agua para
remover residuos do alcool, do catalisador e glicerina presentes no biodiesel.
E, finalmente, a fase aquosa foi separada do biodiesel por decantacdo. Apos
lavagem o biodiesel foi filtrado com papel de filtro qualitativo na presenca de

sulfato de sodio anidro para retirada da agua remanescente.

Figura 4.1 - Separacao do biodiesel e glicerina.
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4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Medidas de absor¢ao na regiao do infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro por transformada de Fourier (FT-IR) modelo 4100, marca
JASCO, equipado com um acessorio de reflectancia total atenuada com cristal
de Seleneto de Zinco (ZnSe). Os espectros de absorcdo no infravermelho
médio das amostras foram obtidos a temperatura ambiente. As medidas de
foram realizadas utilizando uma resolucéo de 2 cm™ e 64 varreduras, a fim de
se verificar a presenca de acidos graxos no biodiesel, bem como avaliar a

reagao de transesterificagéo.
4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NA REGIAO DO UV-Vis

Medidas de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
realizadas utilizando um espectrofotdmetro Cary 50 (Varian). Uma cubeta de
guartzo com caminho oOptico de 0,5 mm foi utilizada nas medidas no biodiesel
degradado em funcdo da temperatura, em diluicdo da amostra. Uma cubeta de
guartzo com caminho oOptico de 10 mm com as quatro faces polidas foi utilizada
nas medidas das amostras de biodiesel e padrdes diluidos a fim de obter os

espectros de absorcédo UV-Vis caracteristicos.
4.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

Medidas de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em um
espectrofluorimetro Cary Eclipse (VARIAN). Este espectrofotdmetro contém
dois monocromadores, um para a selecdo do comprimento de onda de
excitacdo e outro para a selecdo do comprimento de onda emitido pela
amostra. Uma cubeta de quartzo com caminho éptico de 10 mm e as quatro
faces polidas foi utilizada para as analises do biodiesel e padrdes diluidos a fim

de se obter os espectros de fluorescéncia para cada amostra. Medidas de
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fluorescéncia foram utilizadas para o estudo da degradacdo do biodiesel e sua

interacdo com antioxidantes sintéticos.
4.5 IDENTIFICAQAO DOS ESTERES METILICOS VIA CG-DIC

Medidas de cromatografia gasosa foram realizadas nas amostras de
biodiesel diluidas em n-hexano na concentragéo de 10'" moléculas/cm?, a fim
de se conhecer a identidade dos biodieseis, bem como o teor de ésteres
presentes em cada biodiesel. O equipamento utilizado foi o Thermo Scientific,
FOCUS GC, equipado com detector de ionizacdo em chama usando uma
coluna OV-5 com as dimensdes 30 m de comprimento X 0,25mm de diametro
X 0,25 pum de espessura de filme; pressao constante de 0,8 Bar/ mL; volume de
injecdo, razéo de split (1:20) e temperatura do injetor de 250°C. Programacéao
do forno 70°C por 5 minutos; velocidade de 5°C por minuto até 100°C;
velocidade de 20°C por minuto até 260°C; velocidade de 0,1°C por minuto até
261°C; velocidade de 20°C por minuto até 270°C e temperatura do detector de
280°C.

4.6 ESTUDO DA IDENTIFICACAO DOS FLUOROFOROS NO
BIODIESEL

Medidas de absorcédo UV-Vis e fluorescéncia foram realizadas utilizando
padrdes de ésteres metilicos, da marca Sigma-Aldrich (palmitato de metila,
estearato de metila, miristato de metila, oleato de metila, linoleato de metila,
linolenato de metila e B-caroteno), a fim de avaliar a contribuicdo dessas
moléculas nos espectros de absorcdo e fluorescéncia. Os padrdes e as
amostras de biodieseis foram diluidos em n-hexano grau HPLC na
concentracdo de 10*" moleculas/cm®. No caso do biodiesel, foi considerada a
massa molar média dos ésteres metilicos.

Os espectros de absorcao e fluorescéncia da clorofila a e b presentes na
maioria dos O6leos de origem vegetal foi avaliada. Para tal, um extrato

metandlico obtido a partir de folhas verdes foi utilizado.

20



Medidas de fluorescéncia foram feitas excitando as amostras em 300 e
320 nm e monitorando a fluorescéncia desde 330 até 800 nm. Além disso,
medidas de espectroscopia de excitagdo/emissédo (3D) foram realizadas com
excitacdo de 280 a 450nm e monitorando a emissdo de 300 a 800nm em
intervalos de 2nm e fendas de excitacao e emissao abertas em 10nm. Também
foram realizadas medidas de absorcdo molecular na regidao UV-Vis de 200 a
800nm. Uma cubeta de 10 mm de caminho com quatro faces polidas foi
utilizada nos estudos.

4.7 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA

Amostras de biodiesel de soja foram submetidas ao teste acelerado de
oxidacdo, sendo uma amostra isenta de antioxidantes e as demais contendo
diferentes concentracfes dos antioxidantes BHA, BHT e TBHQ.

Ao biodiesel foram adicionados antioxidantes nas concentracdes de 100,
250, 500 e 1000 ppm (mg/Kg), em uma massa total de 200g de amostra.

As amostras foram submetidas ao aquecimento em diferentes
temperaturas, sendo estas 25, 40, 50, 70, 90, 100, 120, 135, 150, 170, 190 e
210 °C, as amostras permaneceram durante 1h a cada temperatura, sendo o
aquecimento cumulativo. Ao término de cada tratamento, uma aliquota da
amostra foi retirada para realizar as medidas de absor¢cdo UV-Vis e
fluorescéncia molecular. As medidas de fluorescéncia foram feitas excitando as
amostras em 350 nm e monitorando a emissdo de 360 e 800 nm. Para as
medidas foi utilizada uma cubeta de 10 mm de caminho éptico. Também foram
realizadas medidas de absor¢do molecular na regidao UV-Vis de 200 a 400 nm

e uma cubeta de 0,5 mm foi empregada para as medidas.

4.8 QUANTIFICACAO DE ANTIOXIDANTES SINTETICOS COM
BIODIESEL

Amostras de biodiesel foram preparadas com diferentes concentracfes do
antioxidante BHA e TBHQ na faixa de 1000 a 8000 ppm (m/m). O antioxidante
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sélido foi pesado e adicionado diretamente ao biodiesel previamente pesado, e
entdo a mistura foi homogeneizada com o auxilio de uma barra magnética.
Medidas de fluorescéncia foram realizadas ap6s a diluicdo da mistura
biodiesel/antioxidante em etanol 95% (SYNTH) a 10% (m/v). Os espectros de
fluorescéncia foram obtidos a temperatura ambiente, com excitagao fixada em
310nm e emissdo monitorada entre 320 a 800nm. Uma cubeta de quartzo de
10 mm de caminho 6ptico foi utilizada para as medidas.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A Figura 5.1 ilustra a reacéo de transesterificacdo via catalise homogénea
basica, onde um tri-éster reage com trés moléculas de metanol levando a
formacdo de trés moléculas de ésteres metilicos de cadeia longa. O tri-éster é
um triglicerideo composto por trés derivados de &cidos graxos, que estdo
presentes em maior propor¢cao nos 6leos estudados. Quando ocorre a reacao
de transesterificagdo, formam-se trés moléculas dos respectivos ésteres

metilicos e uma molécula de glicerol [8,10].
Oleato de Metila

/O
; _ _
\ Q/f/\\\\\\\\\ o Estearato de Metila
d 9] \OJ\/\/\/\/\/\/\/\/\

\
(o]

Glicerol

—OH
, ——OH NaOH

—OH
Triglicerideo ~ Metanol

Linoleato de Metila

Figura 5.1 - llustrag&o para reacao de transesterificagcdo via catélise basica.

Medidas de absorc&o na regido do infravermelho médio (4000-500 cm™)
foram feitas em nossas amostras a fim de caracterizar o biodiesel produzido e
verificar se a reacdo se processou. Esteres metilicos apresentam uma banda
de absorcdo em torno de 1741 cm™ decorrente do estiramento do grupo
carbonila R;-(C=0)-OR; [23,25]. ZAGONEL et al monitoraram a reacdo de
transesterificacdo etilica de 6leo de soja degomado, utilizando um equipamento
de FT-IR com amostras diluidas em pastilhas de KBr. Naquele trabalho,
verificou-se que a banda de absorcdo do grupo carbonila obtida para o Oleo

estudado ocorre em numeros de onda maiores do que encontrados para o
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respectivo biodiesel, sendo 1746,2 cm™ para o 6leo, e 17352 cm™ para o
biodiesel.

A Figura 5.2 exibe os espectros de absorcdo da regido do infravermelho,
e a estrutura quimica das amostras de tricaprina e miristato de metila (padréo).
Os espectros obtidos indicam um deslocamento da banda em 1743 cm™ que
ocorre na molécula de tricaprina (um triéster sem insaturagées) para 1741 cm™
no miristato de metila (um éster de sem insaturacbes), estes resultados
suportados pelos resultados de CG-FID indicam a conversao do triéster em

éster metilico.

0,06 - -
— Tricaprina
— Miristato de Metila
T 0,04+
O
c
«©
2
o
D
<
0,02 Tricaprina
1743 cm?
0,00 Miristato de metila
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 i

Numero de onda ( cm’) 1741 cm
Figura 5.2 - Espectros de FT-IR e estrutura quimica das amostras de tricaprina e miristato de
metila (padréo).

A Figura 5.3 apresenta os espectros de FT-IR obtidos para os Oleos e
respectivos biodieseis. Quando a reacdo de transesterificacdo se processa, a
banda de absorcdo em 1743 cm™ do triacilglicerol é deslocada para nimeros
de onda menores (energia menor), devido a formacao de ésteres metilicos de
cadeias menores do que os tri-ésteres de partida presentes nos 6leos, como
mostra a equacao apresentada na Figura 5.1 [25,35,36].

O biodiesel obtido a partir de 6leos com alto indice de acidez, degradados
ou com elevado teor de umidade, tendem a apresentar acidos graxos livres,
gue afetam a estabilidade do biodiesel [8]. Os acidos graxos sdo acidos
carboxilicos que exibem uma estrutura R-(C=0)-OH apresentando absorcéo
caracteristica de grupos OH em torno de 3300 e 2500 cm™. As amostras de

biodiesel e 6leos estudados ndo apresentam essa banda associada a agua e
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acidos graxos, indicando que os biodieseis produzidos apresentam uma
concentragao reduzida de grupos OH [25,35,36].
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Figura 5.3 - Espectros de FTIR das amostras de 6leo e biodiesel de soja, milho, girassol e
canola.

5.2 IDENTIFICACAO DOS ESTERES METILICOS VIA CG-DIC

A Tabela 5.1 apresenta as concentracdes dos ésteres metilicos presentes
nas amostras de biodiesel analisadas com CG-DIC. Os resultados mostram
gue o oleato e linoleato de metila sdo o0s ésteres que estdo presentes em
maiores proporcdes nos biodieseis estudados. Para realizacdo das medidas, as
amostras de biodiesel e ésteres padrdo foram diluidas em n-hexano grau

HPLC. As mesmas amostras foram utilizadas para medidas de absorcdo
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molecular UV-Vis e fluorescéncia, a fim de se verificar as propriedades opticas
dos padrdes e biodieseis analisados.

Tabela 5.1: Composicao média dos ésteres metilicos obtidas via CG-DIC.

Substancia Milho (%) Canola (%) Girassol (%) Soja (%)
Miristato de metila 0.1 0.2 0.1 0.1
Palmitato de metila 12.6 6.3 5.9 10.8

Linolenato de metila 2.0 3.1 0.5 5.7
Linoleato de metila 45.1 25.4 60.3 52.8

Oleato de metila 31.6 53.5 21.7 21.4
Estearato de metila 2.1 1.8 3.8 3.6

5.3 ESTUDO DA IDENTIFICACAO DOS FLUOROFOROS NO
BIODIESEL

5.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-Vis

A equacdo mostrada na Figura 5.1 apresenta a reacdo de
transesterificacdo de uma molécula de tri-éster composta por derivados do
acido oléico, linolénico e linoléico via rota metilica, utilizando NaOH como
catalisador. A reacdo de transesterificacdo leva a formacéo de trés moléculas
dos respectivos ésteres metilicos e uma molécula de glicerol [8]. A Tabela 5.1
apresenta a porcentagem dos ésteres identificados em nossas amostras
através das medidas de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em
chama. Esses dados nos servem de base para correlacionar os espectros de
absorcao UV-vis e fluorescéncia com as concentracdes de ésteres presentes
em cada amostra de biodiesel estudado. As estruturas quimicas dos ésteres
metilicos saturados e insaturados que estao presentes em maior concentracao
nos biodieseis estudados sdo mostradas na Figura 5.4. Segundo a Tabela 5.1,
0s principais constituintes dos biodieseis estudados sédo os oleato e linoleato de

metila, 0os quais possuem insaturacdes ao longo da cadeia. A existéncia dessas
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insaturacdes pode favorecer o processo oxidativo do biodiesel, devido a alta

reatividade dessas ligacdes duplas [16,17].

Insaturados
Saturados
7
O
© Miristato de metila O 0
N

Linolenato de metila

WO\

Estearato de metila

inoleato de metila

\
va\/\Aoj/O\ ’

@)
Palmitato de metila

Oleato de metila

Figura 5.4 - Principais ésteres metilicos presentes nos biodieseis estudados.

A Figura 5.5 mostra os espectros de absorcdo dos biodieseis de soja,
canola, girassol e milho, diluidos nas concentracdes de 10*” moléculas/cm® em
n-hexano e estudados na regiao entre 250 a 400 nm, que € a regido na qual os

ésteres absorvem energia.
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Figura 5.5: Espectros de absorcdo molecular dos biodieseis diluidos em n-hexano.

Os espectros de absorcdo mostram que o0s biodieseis apresentam
absorcdo somente na regido do ultravioleta. Bandas de absorcdo em torno de
270 e 280 nm s&o observadas em todas as amostras analisadas. Contudo, as
bandas de absorcdo em torno de 302 e 316 nm foram observadas somente nos
biodieseis de soja e canola. De maneira geral, os espectros de absor¢cdo dos
biodieseis diferem entre si, indicando que as transicbes eletrbnicas sao
afetadas pela composicéo quimica de cada biodiesel.

Para identificar a origem das bandas de absorcdo nos biodieseis
produzidos, medidas de absorcdo dos padrées foram realizadas utilizando as
mesmas condi¢cfes para as amostras de biodiesel. Os espectros de absorcéo
dos ésteres padréo, na regido entre 250 e 400 nm sdo mostrados na Figura
5.6.
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Figura 5.6 - Espectros de absor¢cdo molecular ésteres metilicos (padréo) diluidos em n-hexano.

Os ésteres metilicos presentes no biodiesel, possuem ligacdes quimicas
gue podem sofrer transi¢cdes eletrénicas do tipo o—0c*, N—>0*, N>TT* e T, e
estas podem contribuir para absor¢cdo na regido do UV-Vis. Moléculas
insaturadas que contém atomos como oxigénio ou nitrogénio podem sofrer
transicOes eletronicas n—»m*. Estas séo talvez as transicbes mais estudadas,
particularmente em compostos carbonilicos. Um composto carbonilico tipico
apresenta a transicdo n—»m* na faixa entre 280 e 290 nm. A maioria das
transicbes n—»m* é proibida e, portanto, sdo de baixa intensidade [23]. A
absorcdo dos ésteres nesta regido do espectro eletromagnético pode ser
atribuida a essas transicoes eletrénicas, observando as moléculas de biodiesel
possuem ligacdes do tipo (m).

Todas as moléculas de ésteres analisadas absorvem energia entre 250 e
300 nm que pode ser atribuido as transicfes dos elétrons néo ligantes (n) dos

atomos de oxigénio da carbonila para orbitais (17*), assim como (1) da ligagéo
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dupla carbono-oxigénio para orbitais (17*). Contudo, os ésteres que possuem
mais do que uma dupla ligagcdo apresentam bandas adicionais de absorcao,
gue ocorre entre de 302 e 316 nm. A absorcdo nessa regidao depende do
namero de ligacdes duplas presentes na cadeia carbbnica, pois a absorcdo
torna-se acentuada para o linolenato de metila, o qual possui trés duplas
ligagcdes na estrutura quando comparado com o oleato e linoleato de metila.
Este aumento da absorcdo pode ser atribuido a maior disponibilidade de
orbitais (1) provenientes das liga¢cdes do tipo 7, 0 que favorece as transi¢des
eletronicas [23,37-39]. Os espectros de absorcédo dos padrbes apresentam
perfis distintos, com isso é possivel comparar os espectros dos padrées com
aqueles das amostras de biodiesel investigadas.

Os dados mostrados na Tabela 5.1 indicam que o biodiesel de soja
apresenta uma maior quantidade de oleato e linoleato de metila em sua
composi¢cdo. Com isso, 0 espectro de absorcdo, mostrado na Figura 5.6
apresenta uma sobreposicdo das bandas caracteristicas dos dois ésteres, e
ainda uma banda de absorcdo em 303 nm, e outra em 316 nm provenientes da
absorcao do linolenato de metila que também constitui o biodiesel de soja em
menor quantidade.

O linoleato de metila é o éster em maior concentracdo no biodiesel de
girassol com cerca de 60%, logo o espectro de absorcdo para essa amostra
exibe as bandas caracteristicas do linoleato de metila (padrdo) e em menor
guantidade o oleato de metila. O linolenato de metila pouco contribui no
espectro de absorcao do biodiesel de girassol, pois esta presente em pequena
guantidade, conforme indica a Tabela 5.1.

O biodiesel de canola possui uma maior quantidade de oleato de metila,
apresentando assim o espectro de absorcdo semelhante ao espectro do oleato
de metila padrdo. Além disso, as bandas em 303 e 316 nm estdo associadas a
presenca de linolenato de metila, com 3,0 % na amostra.

O biodiesel de milho apresenta a sobreposi¢cdo das bandas de absorc¢éo
caracteristicas do oleato, linoleato e palmitato de metila, presentes em torno de

45, 32 e 12,6% respectivamente conforme mostrado na Tabela 5.1.
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Aliada as técnicas de absor¢cdo molecular e CG-DIC, a espectroscopia de
fluorescéncia foi utilizada para avaliar a contribuicdo de cada éster na
fluorescéncia das amostras de biodiesel.

Portanto, os resultados mostram que o0s espectros de absorcdo das
amostras de biodiesel apresentam caracteristicas especificas dos ésteres que
o constituem em maior quantidade. Isto foi verificado através das analises de
CG-DIC, indicando as concentracdes reais de cada éster, avaliando assim a
contribuicdo de cada éster na absorcdo das amostras de biodiesel de
diferentes fontes oleaginosas.

Os biodieseis analisados também possuem em sua cOomposicdo outros
compostos que podem contribuir para a absorgéo e fluorescéncia molecular na
regido do UV-Vis [40]. A Figura 5.7 exibe os espectros de absorcdo das
amostras de tricaprina, B-caroteno, clorofila e acetato de tocoferol.

Verifica-se que o0s biodieseis estudados ndo apresentam quantidade
significativa de B-caroteno, pois 0s espectros de absorcédo dos biodieseis néo
séo afetados pela presenca de B-caroteno.

A molécula de acetato de tocoferol e a tricaprina absorvem energia na
mesma regido do a-tocoferol e dos ésteres, podendo dessa forma contribuir
para absorcédo [41-44]. Devido o 6leo utilizado para a producao de biodiesel ter
passado por processos de purificacdo, a quantidade de clorofila presente nos
respectivos biodieseis € baixa e pouco interfere no espectro de absorcao do
biodiesel, como é mostrado na figura 5.6.

Dessa forma as amostras de biodieseis estudadas possuem maior
contribuicdo nos espectros de absorcao UV-Vis atribuidas aos ésteres metilicos
gue possuam um numero maior do que duas insaturacfées em sua cadeia

carbdbnica, e pouca contribuicdo dos compostos como clorofilas e 3-caroteno.
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Figura 5.7 - Espectros de absor¢cdo molecular da tricaprina, b-caroteno, clorofila e acetato de
tocoferol.

5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Os espectros de fluorescéncia das amostras de ésteres (padrao) diluidos
na concentracéo de 10%" moléculas/cm?® sdo exibidos na Figura 5.8. O espectro
mostra que quando excitados em 300 e 320nm, o linolenato e linoleato de
metila apresentam fluorescéncia em torno de 410nm. Contudo o linolenato de
metila apresenta maior intensidade de fluorescéncia. Esta diferenca nas

intensidades de fluorescéncia deve-se possivelmente a maior quantidade de
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duplas ligacdes presentes na estrutura, favorecendo as transigbes T*—>1 e
m*—>n proveniente das ligagcdes duplas entre carbono-carbono (C=C) e
carbono-oxigénio (C=0) [23,38,39,45]. Os espetros de fluorescéncia indicam
gue os ésteres metilicos que ndo possuem duplas ligacdes nao apresentam

fluorescéncia na regido no UV-Vis.
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Figura 5.8 - Espectros de fluorescéncia molecular das amostras de ésteres (padrao) excitadas
em 300 e 320nm. (LNM — Linolenato de metila; LM — Linoleato de metila; OM —
Oleato de metila; EM — Estearato de metila; MM — Miristato de metila; PM —
Palmitato de metila; TRIC — Tricaprina).

A Figura 5.9 mostra os espectros de fluorescéncia das amostras de
biodiesel diluidas a 10*" moléculas/cm® em n-hexano. Verifica-se que todas as
amostras apresentam fluorescéncia em torno de 410nm quando excitadas em
300 e 320nm. Por sua vez a intensidade de fluorescéncia € mais intensa para o
biodiesel de canola e soja. Esta diferenca nas intensidades de fluorescéncia
pode ser devida a maior quantidade de linolenato de metila presente nestas
amostras, sendo 3,1% no biodiesel de canola e 5,7% no biodiesel de soja,

conforme indica a Tabela 5.1 .
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Figura 5.9 - Espectros de fluorescéncia molecular dos biodieseis com excitacdo em 300 e
320nm.

Outros componentes presentes no biodiesel podem apresentar
fluorescéncia em torno de 410 nm quando excitadas em 300 e 320 nm. A
Figura 5.10 exibe o espectro de fluorescéncia da clorofila e do B-caroteno.
Nesse espectro é verificado que a clorofila apresenta trés regides de
fluorescéncia, em torno de 400-500 nm, 650-700 nm e 700-750 nm,
caracteristica das porfirinas [46]. A fluorescéncia da clorofila ndo interfere
significativamente no espectro de fluorescéncia de nossos biodieseis, pois a
guantidade presente nos 0leos utilizados em sua producéo é reduzida, devido
aos processos de purificacdo que os Oleos foram submetidos. Isto fica
evidenciado nos espectros de absorcdo dos biodieseis (Figura 5.5) e da
clorofila (Figura 5.7).

Conforme verificado no espectro de absorcdo molecular (Figuras 5.5 e
5.7), a quantidade de B-caroteno presente no biodiesel ndo é suficiente para
contribuir na absorcdo de energia e também fluorescéncia observada. Em
Oleos que possuem uma grande quantidade de [B-caroteno, como o 6leo de
buriti, ndo apresentam fluorescéncia em torno de 410nm, pois ocorre re-
absorcao da energia emitida pelos fluoréforos como os ésteres com duplas
ligacbes, clorofila e tocoferdis pelas moléculas de B-caroteno, apresentando
assim fluorescéncia somente em torno de 550nm conforme exibe a Figura 5.11
[40,47].
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Figura 5.11 - Espectros de fluorescéncia molecular do 6leo de buriti diluido a 10% (m/v) em n-
hexano.

A Figura 5.12 exibe os mapas de contorno de excitacdo/emisséo (3D) das
amostras dos ésteres (padrdo) diluidos na concentracdo de 10%
moléculas/cm®. Os espectros mostram que o linolenato de metila apresenta
uma regido de emisséao entre 350-550nm quando excitado entre 280-330 nm. A
mesma regido de excitacdo/emissdo € observada para a amostra de linoleato
de metila. Contudo, vale ressaltar que a intesidade de fluorescéncia observada
para linolenato de metila é maior que a observada para o linoleato de metila.
Os ésteres de cadeia saturada ndo apresentaram fluorescéncia na regido

estudada.
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Figura 5.12 - Mapas de contorno de excitacdo/emissdo dos ésteres (padrao).

A Figura 5.13 mostra os mapas de excitacdo/emissdo das amostras de
biodiesel diluidas na concentracdo de 10*" moléculas/cm®. As amostras
apresentam fluorescéncia entre 350 e 550 nm com maximo em torno de 410
nm quando excitadas entre 280 e 330 nm. Uma maior intensidade de
fluorescéncia nessa regido foi observada nos biodieseis de soja e canola, uma

vez que apresentam maior quantidade de linolenato de metila.
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Figura 5.13 - Mapas de contorno de excitacdo/emisséo dos biodieseis.

A clorofila analisada apresenta excitacdo/emissdo em diferentes regides
espectrais (Figura 5.14), caracteristicas das porfirinas [46], podendo contribuir
para a fluorescéncia de biodieseis produzidos a partir de Oleos brutos
dependendo da concentracdo em que se encontra na amostra estudada. Em
Oleos brutos que ndo sofreram algum processo de clarificacdo e purificacao, a
concentracdo de clorofila é elevada, porém nos Oleos estudados essa
concentragdo é reduzida, logo, a intensidade de fluorescéncia da clorofila ndo
afeta de maneira significativa a fluorescéncia dos biodieseis estudados.

Conforme exibe a Figura 5.14, o B-caroteno diluido apresenta uma regiao
de excitacdo/emissdo distinta dos ésteres estudados, compostos fendlicos,
tocoferdis e clorofila [40,47]. Portanto, o B-caroteno e a clorofila ndo possuem
contribuicdo nos espectros de absorcdo e excitacdo/emissdo das amostras

estudadas.
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Figura 5.14 - Mapas de contorno de excitacdo/emissdo da clorofila e 3-caroteno.

Varios autores atribuem a fluorescéncia dos 0leos e biodiesel a presenca
de tocoferois, carotendides, acidos graxos e clorofila [46,48-61]. Um dos acidos
graxos presentes na grande maioria dos 6leos de origem vegetal e animal € o
acido oléico. O acido oléico é um acido carboxilico presente em o6leos brutos
responsavel pela acidez do 6leo. Os Oleos utilizados em nossos estudos sao
refinados, logo possuem uma reduzida quantidade de acidos graxos livres.
Para verificar a presenca de acidos graxos livres em nossas amostras de
biodiesel, medidas de absorcdo na regiao do infravermelho foram realizadas.

A Figura 5.15 que mostra o espectro de absorcdo no infravermelho do
biodiesel de soja e &acido oléico P.A. O &cido oléico é um &cido graxo
insaturado (18:1) que possui o grupo R-COOH na extremidade da cadeia
carbbnica. Devido a presenca do grupo -OH ligado ao carbono da carbonila,
pode-se observar uma absorc&o na faixa entre 3300 e 2500 cm™, que pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo desse grupo [23,25]. Esse estiramento nédo
ocorre nos oleos refinados devido a substituicdo do grupo -OH pelo grupo —OR.
Essa substituicdo de grupo promove também o deslocamento da banda de
absorcdo em 1708 cm™, decorrente do estiramento da carbonila presente no
acido oléico, para nimeros de onda maiores. A banda em torno de 934 cm™ é
observada na amostra de &cido oléico devido a vibracéo fora do plano do —OH

dos acidos graxos [23,25], e ndo ocorre em ésteres.
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Nos trabalhos publicados, diversos autores atribuem a fluorescéncia dos
Oleos e biodiesel a presenca de tocoferois, carotendides, acidos graxos e
clorofila [46,48-61]. Contudo n&o relatam a contribuicdo dos ésteres metilicos
nos espetros de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia. Em nossos estudos
investigamos a contribuicdo dos ésteres.

Em resumo, os resultados de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia molecular
indicam que os biodieseis estudados apresentam absorcdo na regido do
ultravioleta, que podem ser atribuidas aos ésteres metilicos que compdem
majoritariamente o biodiesel, com caracteristicas distintas dependendo do éster
metilico. Ademais, os ésteres que possuem mais do que duas insaturacdes na
cadeia carbbnica apresenta fluorescéncia com maximo de emissdo em torno de
410 nm quando excitados entre 280 a 350 nm, confirmando assim a
contribuicdo dos ésteres metilicos nos espectros de absorcéo e fluorescéncia

das amostras de biodiesel obtido a partir de diferentes fontes oleaginosas.

5.4 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA

O monitoramento da estabilidade térmica de 6leos e biodiesel € de grande

importancia para o controle de qualidade do mesmo. O método padréo para o
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monitoramento da estabilidade térmica do biodiesel é o método de Rancimat
[9]. Diversas técnicas Opticas vém sendo avaliadas para monitorar a
estabilidade térmica do biodiesel, dentre elas a absorcdo na regido do
infravermelho e absor¢cdo UV-Vis. A técnica de absor¢cdo e fluorescéncia no
UV-Vis tem sido proposta para determinacdo de tempos de inducdo oxidativo
do biodiesel e éleos, identificando produtos secundérios de oxidag&o (produtos
aldeidos cetdnicos a, B etilénicos) [6,18,53,54,60].

ANDRADE e colaboradores utilizaram a espectroscopia de fluorescéncia
para monitorar o processo de degradacdo térmica do biodiesel obtido a partir
de diferentes oleaginosas sem a adicdo de antioxidantes. Naquele trabalho, a
intensidade de fluorescéncia observada em 430 nm com excitagdo em 350 nm
foi plotada em funcdo da temperatura de degradacado, e verificou-se que a
intensidade de fluorescéncia se manteve constante até a temperatura de 120
°C. Contudo, um decréscimo na fluorescéncia foi observado partir dessa
temperatura para todas as amostras analisadas.

Em nosso trabalho, amostras de biodiesel de soja foram submetidas ao
aquecimento acelerado em estufa como proposto por ANDRADE e
colaboradores. A fim de verificar a contribuicdo de antioxidantes sintéticos na
mudanca dos espectros de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia, diferentes
concentracfes de antioxidantes BHA, BHT e TBHQ foram adicionados ao
biodiesel antes do aquecimento.

As medidas de fluorescéncia foram realizadas com comprimento de onda
de excitacdo fixo em 350 nm. As amostras degradadas foram analisadas sem
qgualquer diluicdo a temperatura ambiente.

Os espectros de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia do biodiesel de soja
sem adicao de antioxidantes (SA) e aditivado com 100 ppm de BHA, em funcéo
das temperaturas de degradacdo, sdo mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17. Os
espectros das demais amostras aditivadas com 250, 500 e 1000 ppm de
antioxidantes se comportaram de maneira analoga aos mostrados nas Figuras
5.16 e 5.17.
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Figura 5.17 - Espectros de absorcdo molecular UV-Vis e fluorescéncia dos biodiesel de soja
termo-degradados com 100 ppm de BHA.

A Figura 5.18 mostra a absorbancia em 350 nm em funcdo da
temperatura de tratamento térmico. As curvas indicam um aumento significativo
na absorcdo pode ser percebido a partir de 120 °C em todas as amostras
degradadas, contendo ou ndo antioxidantes. Esse aumento na absorcao
molecular esta associado a formacdo de compostos decorrentes da termo-
oxidacdo do biodiesel como formacédo de hidroperdxidos e aldeidos cetdnicos,
e também devido a formacédo de duplas conjugadas que absorvem energia

nessa faixa do espectro eletromagnético [17,18].
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Figura 5.18 - Absorbancia em 350nm em funcéo da temperatura de degradacéo.

As intensidades de fluorescéncia em 430 nm em funcdo da temperatura
de aquecimento sdo mostradas na Figura 5.19. Os dados revelam uma
diminuicdo na intensidade de fluorescéncia a partir de 120 °C, que pode estar
associada a formacao de hidroperoxidos e mudancga nas propriedades fisicas
da amostra, como viscosidade e densidade. Verificou-se que a queda na
intensidade de fluorescéncia ocorre para todas as amostras contendo ou nao

antioxidantes.

42



1.1 1.1
1.0 1.0
0.9 1 0.9
0.8 1 0.8 1
0.7 4 0.7 4
0.6 - 0.6
0.5 1 0.5

Intensidade normalizada em 430nm
Intensidade normalizada em 430nm

0.4 SA 0.4
0.3 03{—=—SA .
— BHA -
] 1« BHA ~e
021 —+—BHT 02y T
%11+ TBHQ 100 ppm *11 . TBHQ 250 ppm

0.0 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (OC) Temperatura (OC)

1,1
£ 1,1 g )
é 1,01 s N 8 01 —
Q 09 AN\ Q 09
£ 081 N g £ 08-
4 ™ © 4
g o7 \ - J 07
© ©
N 0,61 \\ . N 0,61
© ® ]
g 0,51 \'\ g 0,5
S 0,4 9 0,41
c V\ c
o 03{—*—SA v 2 031
B o] * BHA v | Rop] ° BHA
e} 3 o 3
B 4]+ BHT B 5]+ BHT
s 1 c , 1
§ 00 —v— TBHQ 500 ppm ko) 00 —v— TBHQ 1000 ppm
= f T T T T T T T T T c , T T T T T T T T T
— 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 — 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura (OC)

Figura 5.19 - Fluorescéncia em 430nm em func&o da temperatura de degradacéo.

Os resultados indicaram que o biodiesel contendo ou ndo antioxidantes
apresentaram mudancas significativas nos espectros de absorcdo UV-Vis e
fluorescéncia em temperaturas acima de 120°C. Contudo, as amostras
contendo antioxidantes apresentaram um aumento na absorcdo UV-Vis e uma
gueda mais acentuada na fluorescéncia acima dessa temperatura quando
comparadas a amostra sem antioxidante. Este resultado pode ser decorrente
da degradacao dos antioxidantes que ocorre em temperaturas acima de 120°C.
Ademais quando degradados, os antioxidantes podem formar radicais que
venham a favorecer os processos de degradacéo do biodiesel [7,17,18,27].

REDA e colaboradores avaliaram Oleos vegetais aditivados com
diferentes antioxidantes submetidos ao estresse térmico através da técnica de
TG/DSC. Naquele trabalho o antioxidante sintético BHA foi analisado e

verificou-se que a degradacdo do mesmo inicia-se em torno de 120°C,
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mostrada pela curva TG que mostra também um pico endotérmico bem
evidente em torno de 70°C, indicando o ponto de fusdo do composto. Logo o
autor inferiu que o BHA néo oferece protecdo para os Oleos vegetais nas
temperaturas de frituras (180-200 °C) sendo este antioxidante volatil na faixa
de temperatura de 100 a 240°C. No mesmo trabalho o autor mostra o
comportamento térmico do antioxidante BHT e verifica-se que a sua
decomposicédo comeca em torno de 120°C, de maneira semelhante ao BHA. O
pico endotérmico em torno de 70°C corresponde ao seu ponto de fusdo. Assim
como o BHA, o BHT néo oferece protecdo antioxidante aos éleos vegetais nas
temperaturas de frituras.

Dessa forma, os antioxidantes utilizados em nossos trabalhos néo
apresentam protecdo para o biodiesel em temperaturas acima de 120 °C.
Portando a queda na intensidade de fluorescéncia mais acentuada nas
amostras degradadas acima de 120 °C contendo antioxidantes pode ser
atribuida a formacdo de compostos de degradacdo dos antioxidantes que
favoreceram a oxidacdo dos grupos fluoréforos, bem como influenciando nos
espectros de absorcédo UV-Vis.

Um dos principais problemas associado a oxidacdo do biodiesel é a
formacédo de sedimentos causando entupimento de bicos injetores e do filtro de
combustivel. Portanto, os espectros de absorcdo e fluorescéncia podem ser
utilizados para verificacdo da degradacéo térmica do biodiesel ao longo de um
tratamento térmico, pois fatores que alterem as propriedades quimicas do
biodiesel podem causar distorcbes nos espectros. Porém, estudos ainda
devem ser desenvolvidos para avaliar a dinamica de interacdo dos

antioxidantes sintéticos com o biodiesel.
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55 ESTUDO DA QUANTIFICACAO DE ANTIOXIDANTES
SINTETICOS NO BIODIESEL

As propriedades fisico-quimicas dos biodieseis séo influenciadas pelos
tipos e teores de &cidos graxos e antioxidantes naturais como o tocoferol e
carotenoides presentes em sua composicdo. Varios estudos indicam que o
biodiesel € mais susceptivel ao processo de oxidacdo do que o diesel fossil
convencional. Este problema é contornado pela incorporacdo de aditivos
sintéticos que possuem a propriedade de retardar o processo oxidativo [6,7].

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados em o0leos e biodiesel sdo o
TBHQ, BHA e BHT. As estruturas desses antioxidantes sdo mostradas na
Figura 2.5. Tais compostos s&o solidos a temperatura ambiente e possuem alta
solubilidade em o6leos e biodiesel.

Os meétodos utilizados para a quantificacdo desses antioxidantes em
Oleos sao baseados em métodos cromatograficos e requerem varios passos de
preparo das amostras e usualmente sdo muito onerosos. Neste trabalho
investigamos 0 potencial da espectroscopia de fluorescéncia para a
guantificacdo de antioxidantes presentes em biodiesel. Para estas medidas as
amostras foram preparadas adicionando os antioxidantes diretamente ao
biodiesel nas concentracdes de 1000 a 8000 ppm. Posteriormente, a mistura
biodiesel/antioxidante foi diluida em etanol P.A. A diluicdo foi adotada a fim de
evitar que processos de reabsorcdo de energia da amostra ocorressem. Uma
cubeta de 10 mm de caminho Optico com as quatro faces foi utilizada para as
medidas.

As Figuras 5.20 e 5.21 exibem os espectros de fluorescéncia do biodiesel

de girassol e soja contendo BHA e TBHQ em diferentes concentracées.
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Os biodieseis de girassol e soja sem adicdo dos antioxidantes sintéticos
apresentam uma banda de fluorescéncia em torno de 330nm e 410nm quando
excitadas em 310nm. A fluorescéncia em 330 nm pode ser atribuida aos
antioxidantes sintéticos ja presentes nos o6leos que foram utilizados para a
producdo das amostras de biodiesel, e ainda a fluorescéncia de moléculas de
tocoferol, presentes nos 6leos e também no respectivo biodiesel. A emissdo em
410 nm pode ser atribuida a moléculas ésteres metilicos com duplas ligacfes
[63].

A medida que a concentracdo de BHA e TBHQ aumenta, a intensidade de
fluorescéncia em torno de 330nm aumenta, pois a fluorescéncia nessa regiao é
caracteristica dessas moléculas [64-66]. Ademais, verifica-se que embora a
intensidade de fluorescéncia em torno de 330nm aumenta com a adicdo de

BHA, a fluorescéncia em torno de 410nm sofre apenas uma pequena variagdo
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na intensidade. Isto pode ser devido ao fato dos compostos que fluorescem
nessa regido serem o0s ésteres metilicos insaturados (conforme discutido no
item 5.3) que n&do sofrerem mudanga na concentracao inicial.

Quando a concentracado de TBHQ é aumentada no biodiesel, a banda em
torno de 410 nm sofre uma supresséao, possivelmente devido a transferéncia de
energia dos fluoréforos presentes no biodiesel para a molécula do antioxidante
TBHQ. Estudos precisam ser desenvolvidos para melhor elucidacdo desse
comportamento.

A partir dos espectros apresentados analisamos o comportamento da
fluorescéncia em fungdo da concentragdo de BHA e TBHQ. Os resultados
mostraram que a dependéncia da intensidade de fluorescéncia em 330 nm em
funcdo da concentracdo de antioxidante pode ser descrita por uma funcéo
linear, conforme apresentado nas figuras 5.20 e 5.21. Para o biodiesel de
girassol foi obtido o valor de R? de 0,9914 (BHA) e 0,9918 (TBHQ). O biodiesel
de soja, por sua vez obteve-se o valor de 0,9964 (BHA) e 0,9636 (TBHQ).

Os resultados indicam que a espectroscopia de fluorescéncia pode ser
utilizada como uma técnica alternativa para a determinacdo da concentracéo
de antioxidantes sintéticos em biodiesel de diferentes fontes oleaginosas, com

agilidade e sem etapas adicionais de pré-tratamentos.
6. CONSIDERACOES FINAIS

- A eficiéncia do processo de producdo do biodiesel utilizado em nossos
estudos foi confirmada por meio das técnicas de absorcdo no infravermelho
meédio e CG-DIC;

- As técnicas de fluorescéncia e absorcdo molecular UV-Vis se mostraram
eficientes na identificacdo dos principais fluoréforos presentes nos biodieseis
de soja, canola, girassol e milho;

- Nossos resultados mostraram que os ésteres metilicos contribuem de forma
significativa para a fluorescéncia do biodiesel em torno de 410 nm, sendo que
o linoleato e linolenato de metila os compostos que apresentam fluorescéncia

nessa regiao;
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- O processo de tratamento térmico do biodiesel de soja contendo antioxidantes
sintéticos resultou em mudancas na fluorescéncia e absor¢do molecular do
biodiesel devido a degradacgéo termo-oxidativa e pode-se perceber mudanca
Optica a partir de 120°C, para as amostras contendo ou ndo antioxidantes.

- Pode-se estabelecer uma correlagéo linear da intensidade de fluorescéncia
com a adicado de BHA e TBHQ em biodiesel de soja e girassol;

- Outros estudos estdo sendo desenvolvidos pelo grupo utlizando a
espectroscopia de fluorescéncia no monitoramento do processo de
purificacéo da glicerina bruta proveniente da producao de biodiesel.
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