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RESUMO

O aumento no consumo energético mundial e a preocupacdo com questdes
ambientais tornam pesquisas voltadas para o desenvolvimento de combustiveis
alternativos cada vez mais importantes. Nesse cenario o biodiesel desponta
como uma alternativa interessante a ser empregado em motores de ciclo
diesel. O biodiesel pode ser classificado como uma mistura de ésteres
alquilicos de &cidos graxos, provenientes de O6leos vegetais ou gorduras
animais e sua utilizagdo podem reduzir a emissdo de gases de efeito estufa
quando comparado ao uso de diesel. No entanto, parametros relacionados a
sua qualidade precisam ser normatizados e monitorados de forma eficaz. Neste
trabalho mostramos que o processo de conversdo de 6leo em biodiesel a partir
de diferentes fontes oleaginosas pode ser verificado através da espectroscopia
de fluorescéncia. O monitoramento da reacao de transesterificagcdo do biodiesel
utilizando fluorescéncia revelou resultados similares aos obtidos com a técnica
de cromatografia liquida de alta performance, indicando a eficiéncia do método
proposto. O tratamento térmico e as condigdes de armazenamento do biodiesel
resultaram em mudancgas tanto na intensidade quanto no perfil dos espectros
de fluorescéncia. Portanto, os resultados apontam que a espectroscopia de
fluorescéncia pode ser uma técnica Util na caracterizagdo e no controle de
qualidade do biodiesel, pois possibilita 0 desenvolvimento de métodos que
fornecam resultados de forma rapida, simples e precisa.
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ABSTRACT

The development of alternative fuels has become important due to the increase
in worldwide energy consumption and environmental issues. In this scenario,
biodiesel is emerging as an interesting alternative to be used in petroleum-
derived diesel engines. Biodiesel can be defined as a mixture of alkyl esters of
fatty acids obtained from vegetable oils or animal fats and its use reduces the
greenhouse gas emission when compared to the use of diesel fuel. However,
parameters related to their quality must be regulated and monitored in an
efficient way. In this work we show that the evaluation of the conversion oil into
biodiesel from different oil sources can be made by means of the use of
fluorescence spectroscopy. The monitoring of the transesterification of biodiesel
using fluorescence also revealed similar results to those obtained with high-
performance liquid chromatography, indicating the efficiency of the proposed
method. The heat treatment and storage conditions of biodiesel also led to
changes in both intensity and fluorescence spectral profile of the biodiesel
samples. In short, the results indicate fluorescence spectroscopy may be useful
in the characterization and quality control of biodiesel because it may enable
the development of methods able to provide quick, simple and accurate results.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

Desde o advento da revolucao industrial, iniciada no século XIX, a emissao
de gases na atmosfera vem sofrendo um aumento consideravel e de tal forma
que as relagdes entre 0 homem e o meio ambiente se tornaram totalmente
alteradas. Nas décadas de 60 e 70, o problema agravou-se muito, adquirindo
proporcées dramaticas, tanto pela sua intensificacdo como pela extensao
geografica do impacto gerado (1,2). Atualmente a energia consumida no
mundo provem principalmente de combustiveis de origem fossil, como petréleo,
carvao e gas natural. A exploracao e consumo destes combustiveis causam
diversos impactos ambientais.

O dbleo diesel é um combustivel derivado do petréleo constituido por,
predominantemente, hidrocarbonetos alifaticos contendo de 9 a 28 atomos de
carbono na cadeia. Durante o processo de producdo, o diesel é destilado em
temperaturas na faixa de 433 a 683 K, enquanto que a gasolina destila na faixa
de 353 a 393 K. O diesel contém ainda outros compostos que porventura
destilam na mesma faixa de temperatura, tais como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) e seus derivados alquilicos. Outra caracteristica
importante do diesel é o alto teor de enxofre, que varia de 0,1 a 0,5%. Motores
diesel sdo maquinas que geram energia para veiculos, utilizados
principalmente em aplicacées que precisam de elevada poténcia, o que inclui
Onibus, caminhdes, tratores e maquinas para mineracdo e dragagem (3). O
aumento na demanda energética causa um consumo cada vez maior dessas
fontes finitas de energia, principalmente o petréleo (4). O desenvolvimento de
fontes energéticas “limpas” que reduzam o impacto ambiental se torna cada
vez mais um assunto estratégico na politica econdmica, ambiental e social de
um pais.

Uma possivel alternativa deve ser economicamente competitiva,
ambientalmente correta e de facil obtencdo. Nesse contexto a utilizacao de
biocombustiveis obtidos a partir de plantas oleaginosas e gorduras animais se



mostram viavel. Este tipo de combustivel € convencionalmente chamado de
biodiesel (5). Os principais produtores e consumidores de biodiesel estdo na
Unido Européia, que vem fabricando o produto em larga escala desde 1992. O
biodiesel pode ser considerado um combustivel seguro, obtido de fonte
renovavel, de baixa toxicidade e que contém baixo teor de enxofre e alto ponto
de fulgor. O biodiesel pode ser utilizado de forma pura (B100) ou na mistura
com diesel (BX), no qual o X se refere a percentagem de biodiesel adicionado
ao diesel. A tabela 1 mostra a taxa de emissdo de gases do biodiesel puro
(B100) e a mistura B20 em comparacgao ao diesel mineral (6).

Tabela 1. Taxa de emissoes do biodiesel em comparacao ao diesel, (6).

Tipo de Emisséao B20 (%) B100 (%)
Hidrocarbonetos totais ndo queimados -20 -67
CO -12 -49
CO, -16 -79
Material particulado -12 -47
NOx +2 +10
SOx -20 -100
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs) -13 -80

A utilizacdo direta de 6leos vegetais em motores diesel pode ocasionar
uma série de problemas tais como carbonizacdo, entupimento dos bicos
injetores e coagulacao do 6leo lubrificante, os quais sdo responsaveis pela
reducdo na poténcia e eficiéncia térmica do motor (7,8). Oleos vegetais
apresentam alta viscosidade (cerca de 11 a 17 vezes em relacdao ao 6leo
diesel) e a baixa volatilidade, que resulta em depésitos de carbono no motor
devido a combustdo incompleta (9). Portanto, transformacdes quimicas sao
necessarias para que Oleo vegetal se transforme em biodiesel e possa ser
utilizado em motores diesel de forma segura e eficaz.

Processo de obtengcdo de biodiesel utilizando a reacdo de
transesterificagdo tem sido a principal via utilizada para reduzir a viscosidade
elevada de triglicerideos (9). Transesterificacdo (também conhecida como
alcodlise) é a reacado de um lipidio com um alcool de cadeia curta, para formar

ésteres alquilicos e glicerina. Devido a reversibilidade da reacao, excesso de



alcool é utilizado para deslocar o equilibrio para o lado de formacao de
produtos (10,11). Na reacao de transesterificacdo para obtencédo de biodiesel
se faz necessario a utilizacao de catalisadores para aumentar a velocidade de
reacdo, esses catalisadores podem ser homogéneos (alcalis e acidos) ou
heterogéneos, sendo que os mais utilizados nas usinas sdo os catalisadores
alcalinos hidréxidos e metoxidos de sédio e potassio (12).

Existem diversas fontes lipidicas que podem ser utilizadas no processo de
obtencdo de biodiesel. No Brasil, 6leo de soja é a fonte oleaginosa mais
utilizada na produgéo industrial. No entanto, outras fontes, tais como girassol,
amendoim, algodao, dendé e babacu estdo sendo estudadas. A escolha da
matéria prima utilizada depende de diversos fatores, principalmente da
produtividade da planta oleaginosa por area plantada. A Figura 1 mostra a
produtividade da planta por hectare e a percentagem de éleo (13).
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Figura 1 — Porcentagem de 6leo e produtividade, (13).

Outro parametro importante na escolha de uma fonte oleaginosa sdo os

tipos de acidos graxos presentes, a tabela 2 mostra quais acidos graxos estdo



presentes e as quantidades em algumas plantas oleaginosas. Os triglicerideos
presentes nos Oleos e gorduras contém diferentes acidos graxos em sua
composicdo. Os acidos graxos podem ser saturados, ou seja, ndo conter
duplas-ligacées entre carbonos em sua cadeia, como por exemplo, o acido
estearico (18:0) que possui 18 carbonos e nenhuma dupla-ligacdo, os
triglicerideos também podem possuir acidos graxos que contenham duplas-
ligacdes em sua cadeia, como é o caso do acido linoléico (18:2), que possui 2
insaturacées em uma cadeia de 18 carbonos. O alcool geralmente utilizado na
reacao de transesterificacdo € o metanol. No Brasil, o etanol proveniente da
cana de acucar tem um grande potencial, pois alia baixa toxicidade e grande
disponibilidade no mercado apesar de ser menos reativo que o metanol e
apresentar alguns problemas técnicos na sua utilizagdo industrial (13).

Tabela 2 — Composicao percentual de acidos graxos em alguns éleos vegetais, (13).

Oleo Palmitico Estearico Palmitoléico Oléico Linoléico Ricinico Outros
Vegetal 16:0 18:0 16:1 18:1 18:2 12-OH- acidos
leico
Sebo 29,0 24,5 - 44,5 - - -
Coco 5,0 3,0 - 6,0 - - 65,0
Oliva 14,6 - - 75,4 10,0 - -
Amendoim 8,5 6,0 - 51,6 26,0 - -
Algodao 28,6 0,9 0,1 13,0 57,2 — 0,2
Milho 6,0 2,0 - 44,0 48,0 - -
Soja 11,0 2,0 - 20,0 64,0 - 3,0
Améndoa 4,9 2,6 0,2 81,4 10,5 - 0,3
Colza 3,5 0,9 0,1 54,1 22,3 - 9,1
Girassol 6,4 2,9 0,1 17,7 72,8 - 0,1
Mamona — 3,0 3,0 3,0 1,2 89,5 0,3

A caracterizacao dos &cidos graxos que constituem o biodiesel é de
extrema importancia para determinar sua qualidade, pois as suas propriedades
fisico-quimicas influenciam fatores como estabilidade de armazenamento,
fluidez e eficiéncia de queima do biodiesel nos motores diesel (13). Os métodos
analiticos cromatograficos sdo os mais empregados na caracterizacao e



quantificacdo dos produtos finais obtidos pela reacado de transesterificacao de
triglicerideos (14,15). No entanto, técnicas baseadas em espectroscopia tém
surgido e motivado diversos estudos com o objetivo de investigar fatores, por
exemplo, relacionados a qualidade do biodiesel. Neste cenério, espectroscopia
de absorcao na regiao UV-Vis-IV, fluorescéncia e Raman tém sido utilizadas
com sucesso no estudo de biodiesel (16,17).

CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DEFINICAO DE BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel produzido em diversos paises e pode ser
obtido a partir de diferentes fontes oleaginosas e sob diferentes processos
industriais. Portanto, sua definicdo sob aspectos gerais e técnicos € muito
importante para que possa ser inserido na matriz energética de um pais.

O biodiesel é o unico combustivel alternativo a obter completa aprovacao
na lei que regulamenta a utilizagdo de combustiveis nos Estados Unidos,
(Clean Air Act) em 1990 e autorizado pela Agéncia Ambiental Americana para
venda e distribuigcdo (18). O Brasil adota a definicdo técnica estabelecida pela
(ANP) — Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 — e define o biodiesel como
“‘qualquer combustivel alternativo de natureza renovavel que possa oferecer
vantagens soécio-ambientais ao ser empregado na substituicdo total ou parcial
do diesel de petréleo, em motores de ignicdo por compressao interna”. A
definigdo quimica de biodiesel é apresentada no Art. 2° da resolugédo 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
6leos vegetais ou gorduras animais”.

Segundo o Conselho Nacional de Biodiesel dos Estados Unidos, o
biodiesel é definido de maneira geral como um combustivel doméstico e

renovavel, utilizado em motores diesel, derivados de 6leos vegetais como soja



e que reunam especificagdes da ASTM D6751. A definicao técnica do biodiesel
adotada pelos Estados Unidos estabelece que o biodiesel seja um combustivel
composto de mono-alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados
de O6leos vegetais ou gorduras animais, designado B100 e que reunam
especificagbes da ASTM D 6751 (19).

O Conselho Nacional de Biodiesel da Europa define o biodiesel apenas de
maneira geral como um combustivel renovavel obtido a partir de 6leos vegetais
como colza, girassol e soja e também gorduras animais e éleos de fritura. Para
que o biodiesel possa ser comercializado na Europa ele devera respeitar os
padrdes reunidos nas Normas DIN 14214 (20).

As normas européias e americanas determinam valores para as
propriedades e caracteristicas do biodiesel e os respectivos métodos para as
determinacdes. Tais caracteristicas e propriedades determinam os padrdes de
identidade e qualidade do biodiesel que esta sendo utilizado em diversos
setores, incluindo automotivo e geracédo de energia para caldeiras industriais e
aquecimento (21). A sua utilizacdo na forma pura ou na mistura ao diesel se
deve a caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes tais como, densidade,
taxa de combustao, poder calorifico, além de apresentar um maior ponto de
fulgor e alta lubricidade (22,23).

2.2 HISTORICO

A possibilidade de utilizacdo de matrizes oleaginosas em motores de
combustao interna por compressao foi evidenciada desde o inicio da utilizacédo
de motores diesel. Em 1911, Rudolph Diesel apresentou o chamado motor
diesel. Naquela época o combustivel a ser utilizado para alimentar o motor nao
era o diesel mineral, mas sim o éleo de amendoim (24,25).

No Brasil o primeiro projeto de utilizagdo biodiesel na matriz energética foi
lancado em 1980. O programa intitulado “Prodiesel” foi proposto pela
Universidade do Ceara pelo professor Expedito Parente. Porém, segundo
Professor Parente o projeto ndo foi adiante por falta de interesse da Petrobras
devido ao baixo preco do petrdleo na época. Ainda em 1980 foram requeridas



ao INPI duas patentes de invencao, das quais uma foi homologada. A Patente
Pl — 8007957 foi a primeira patente, a nivel mundial relacionada a producéo de
biodiesel (26). Em 1983, devido o alto preco do petrdleo, foi lancado no Brasil o
programa “Oleos Vegetais”, no qual se estimulou a utilizagdo da mistura
diesel/biodiesel em veiculos. Porém, a producdo do biodiesel era inviavel
devido aos altos custos de produgéo em escala industrial (27).

Por sua vez, a década de 90 se caracterizou pela producao de biodiesel em
escala industrial, aumento da preocupacdo ambiental e a introducdo de
conceitos como desenvolvimento sustentavel e autonomia energética. A
competitividade relativa de precos do petrdleo e dos Oleos vegetais nesse
periodo também proporcionou o desenvolvimento de produgédo industrial de
biodiesel. Em 2003, surge no Brasil o Programa Nacional de Producédo e Uso
do Biodiesel (PROBIODIESEL) com objetivo de investir em um combustivel
que reduzisse a emissdo de gases poluentes, viabilizasse a independéncia
energética e melhorasse a distribuicdo de renda no pais, através da ampliacéo
gradativa da presencga de biocombustiveis na matriz energética brasileira (28).
Neste contexto, a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel
na matriz energética e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que
passou, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis. A partir da publicacdo dessa lei, a ANP assumiu a
atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a produgéo, controle de
qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacao do biodiesel e da mistura
6leo diesel/biodiesel.

Desde 1° de janeiro de 2010, o éleo diesel comercializado em todo o Brasil
contém 5% de biodiesel (B5). Esta norma foi estabelecida pela Resolugdo n®
6/2009 do CNPE, publicada em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4%
para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao éleo diesel. A
continua elevagédo do percentual de biodiesel no diesel demonstra o sucesso
da iniciativa e a experiéncia acumulada pelo Brasil na produg¢do e no uso em
larga escala de biocombustiveis. O Brasil esta entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, com uma producao anual, em 2009, de
1,6 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, em janeiro de 2010, para
cerca de 4,7 bilhdes de litros (29).



A utilizacdo do biodiesel como um combustivel alternativo apresenta
vantagens econdémicas, ambientais e sociais. Os principais objetivos da

incorporacgao do biodiesel na matriz energética brasileira sao (30).

e (Criacdo de emprego e geracao de renda na area rural;

e Reducao das emissoes de gases causadores do efeito estufa;

e Utilizacdo dos créditos de carbono referente ao mecanismo de
desenvolvimento limpo decorrentes do Protocolo de Kyoto;

e Diversificagdo da matriz energética.

No entanto a viabilidade econémica para o uso comercial do biodiesel ainda
requer estudos mais elaborados, como a mensuracdo de vantagens indiretas
com a utilizacdo de um combustivel de origem renovavel e otimizacdo da
utilizacdo de mao-de-obra na cadeia produtiva, promovendo, assim, a inclusao
social dos brasileiros menos favorecidos (30). Existe a possibilidade de uma
reducao dos custos de producéo de biodiesel através do aproveitamento de co-
produtos como a glicerina além da otimizagdo das cadeias de fornecimento de
insumos.

Atualmente inUmeras pesquisas buscam aprimorar as atuais rotas de
producdo de biodiesel além de desenvolver rotas alternativas, aperfeicoar a
utilizacado do etanol como insumo, desenvolver tecnologias para racionalizacao

do uso de energia e substituir fontes de origem féssil por fontes renovaveis.

2.3 MATERIAS-PRIMAS

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas (insoliveis em agua), sdo
constituidos principalmente de triglicerideos (> 95 %) e pequenas quantidades
de mono e diglicerideos (31), podendo ser de origem animal, vegetal ou
residual (6leo de fritura). Além de triglicerideos, os éleos contém varios
componentes em menor proporcdo, como, acidos graxos livres, tocoferol

(importante antioxidante), proteinas, esterdis e vitaminas (32,33). Quando



estdo sob forma soélida sdo chamados de gorduras, quando estao sob forma
liguida sdo chamados de 6leos (34). Os lipidios sdo constituidos basicamente
por uma mistura de diferentes compostos quimicos, sendo 0s mais importantes
os acidos graxos e seus derivados (35). Os acidos graxos sao acidos organicos
lineares que se diferem pela cadeia carbonica e pela presenca de ligacdes
duplas ou triplas no decorrer de sua cadeia hidrofébica. A posicdo dos
hidrogénios destas duplas ligacbes gera isbmeros cis ou trans (36). Existem
diversos acidos graxos de ocorréncia natural. A Figura 2.3.1 ilustra alguns
deles (37).

acido palmitico (C 16:0)

O

acido estearico (C 18:0)

HOW/\/\

acido oléico (C 18:1)

O
)L/\/\/\ > A

acido linoléico (C 18:2)

Figura 2.3.1 — Exemplos de acidos graxos de ocorréncia natural.

Os acidos graxos podem ser encontrados na natureza na forma nao
associada (livres), sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou
associados (esterificados com glicerol) formando a classe de compostos
conhecida como triglicerideos e os fosfatideos (37). O esquema mostrado na
Figura 2.3.2 apresenta a cadeia molecular de um triglicerideo (éleo vegetal)

formado por diferentes radicais carboxilicos.
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Figura 2.3.2 — Triglicerideo insaturado com diferentes radicais carboxilicos.

Os fosfatideos sdo componentes naturais dos 6leos, estdao presentes em
6leos brutos em indices que oscilam de 0,1 a 1,8% (38). Sua presenca em
Oleos pode causar perdas nutricionais durante as etapas de refino dos éleos.
Porém, sdo compostos de alto valor agregado, pois sdo importantes na
industria de alimentos por atuarem como agentes emulsificantes. Os
fosfatideos podem também atuar como quelantes de metais e interferir na
quantidade de ions metalicos nos 6leos. A remocao de ferro e cobre pelos
fosfatideos causa a diminuigéo da estabilidade térmica dos 6leos (39).

Em geral, a estabilidade dos 6leos depende de sua estrutura quimica,
principalmente do comprimento da cadeia carb6nica e de seu grau de
insaturacdo. Quanto menor a cadeia carbénica, menor o ponto de fusao, e
quanto maior o numero de insaturagcdes dos acidos graxos (ou seja, duplas
ligacbes na cadeia), menor sera o ponto de fusdo e a estabilidade termo-
oxidativa dos éleos (39,40).

2.4 OBTENGCAO DO BIODIESEL

Os diferentes processos de producdo de biodiesel tém como objetivo a
adequacao da matéria-prima a condigcdes de utilizacdo em motores diesel.
Diversos estudos vém sendo realizados na busca da otimizacao do processo
de transformar os éleos vegetais ou gorduras animais em biodiesel.

E possivel obter biodiesel a partir de diferentes processos e uma
variedade de matérias-primas. Matérias-primas de baixo custo, como rejeitos

10



de Oleos industriais e de fritura, e também esgoto organico apresentam alto
teor de acidos graxos livres, portanto nestes casos, o processo de esterificacao
se apresenta como uma alternativa viavel na produgcdo de biodiesel (41).
Diversos estudos confirmam a possibilidade de producdo de biodiesel de
excelente qualidade a partir de éleo de soja usado em frituras (42).

Os principais métodos de obtencao do biodiesel séo:

e Esterificagao;

e Craqueamento Térmico;

e Transesterificacéo.

A reacao de esterificacdo ocorre entre acidos graxos livres e alcodis de
cadeia curta (metanol e etanol), utilizando como catalisador principalmente
acidos minerais, formando assim ésteres alquilicos (biodiesel) e 4gua. A Figura
2.4.1 representa a reacao de esterificacao de um acido graxo com um alcool.

0 O
{';[ HA L
+ R—OH + Hy0
R” “OH R" "OR' 2
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 2.4.1 — Reacao de Esterificacao.

7

A reacao de esterificacdo é reversivel, portanto o catalisador pode atuar
tanto na reacéo direta (esterificagdo) como na reacao inversa (a hidrélise do
ester). Com a finalidade de deslocar o equilibrio quimico para favorecer a
formacdo de biodiesel pode-se remover um dos produtos da reagao,
preferencialmente a agua ou utilizar um dos reagentes em excesso, como 0
alcool. A reacéo pode ser catalisada por catalisadores homogéneos como, por
exemplo, &cido sulfurico, acido nitrico e &cido cloridrico ou catalisadores
heterogéneos como zedlitas e resinas acidas. A presenga de agua no meio
reacional diminui a vida 0til do catalisador, principalmente os catalisadores
heterogéneos (43).

Craqueamento térmico pode ser definido como a conversdo de uma

substancia de massa molecular maior em outras de massas moleculares
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menores através de aquecimento com auxilio de catalisador. Este processo
envolve o aquecimento da substancia na auséncia de ar ou oxigénio (44) e
clivagem das ligacdes quimicas para formacao de diversas moléculas (45). Os
materiais a serem clivados podem ser 6leos vegetais, gorduras animais, acidos
graxos naturais e ésteres metilicos. A clivagem de gorduras tem sido objeto de
diversos estudos, especialmente em paises que nao possuem reservas de
combustiveis fosseis (44).

Através do craqueamento térmico é possivel “quebrar’” as moléculas de
triglicerideos. Esse procedimento consiste de uma reagdo quimica realizada
em alta temperatura e atmosfera inerte que promove a quebra da matéria
organica em moléculas menores reduzindo, consequentemente, a viscosidade
do 6leo (46-48). O mecanismo de decomposicao térmica de triglicerideos é

mostrado na Figura 2.4.2 (49).

CHa(CH:z)sCHz-CH:CH=CHCH--CH:{CHz)=CO - O + CH:R

CHs(CH2)sCHz L CH2CH = CHCH: + CH2(CH2)sCO - OH

"j — l et - 2 H‘K‘g
I(CHz =CHCH=CH:
CHa(CHa):CH: - - | ~ *CH:(CHz)sCO - OH
1 o "'“’?’.{*_’-’ﬂg H
1 -“':I'.-'b.l-Etl i '
CHa{CHz)aCHz-= + |CHz=CHz S
[ 1 CHz(CHz)sCO - OH
H e I\-" o & :-CD-.':
i}t’ﬁ\ "‘:,\S\j?’ L)
CHa(CH2)sCHs L) CH:(CHz)+CH;

Figura 2.4.2 — Mecanismo da decomposicao térmica de triglicerideos, (49).

O procedimento de craqueamento resulta na obtencdo de trés diferentes
produtos: uma fracdo gasosa com alto poder calorificas (~20%), uma fracao
liguida rica em hidrocarbonetos (~70%) e uma fracdo sélida composta,
basicamente, por coque (~10%). Estudos demonstraram a possibilidade de uso
da fracdo gasosa e sélida como fonte energética (48). As propriedades dos
produtos obtidos estdo relacionadas as caracteristicas do catalisador utilizado.
O processo exige altas temperaturas (até 1000°C), entretanto a agdo dos
catalisadores pode reduzir drasticamente as temperaturas de reacédo (400 —
500°C).

12



As caracteristicas fisicas e quimicas destes biocombustiveis indicam seu
potencial como substituto parcial ou total dos combustiveis de origem fossil
(48). A técnica de cragueamento térmico ndo demanda o uso de reagentes
quimicos e nem fornecimento extra de energia e vem ao encontro da
necessidade de producdo de combustiveis com a insercdo de residuos na
cadeia produtiva.

A reacado de transesterificacdo (alcodlise) é o processo mais utilizado
industrialmente para reduzir a alta viscosidade dos triglicerideos. A reacao
acontece entre triglicerideos provenientes de Oleos vegetais ou gorduras
animais e alcoois de cadeia curta na presenca de catalisadores homogéneos
basicos ou acidos, também pode se utilizar catalisadores heterogéneos ou
enzimaticos. A utilizacdo de catalisadores é indispensavel para que a reacao
ocorra de maneira rapida e eficaz. A reacdao de transesterificacdo de

triglicerideos é representada na Figura 2.4.3.

o 0
H;C —O0—C—FR, Ry—C— 0—CH, H,C —OH
o )
Catalisador ” +
HC —O0—C—R, T 3CH;0H o Ri—C—0—CH, HC —OH
o 0
H,C —0—C—R, Ry —C——0—CH, H,C —0OH

Figura 2.4.3 — Reacao de transesterificacao de triglicerideos utilizando metanol.

A reacao de transesterificacdo é composta de trés reacdes consecutivas e
reversiveis, nas quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos nas
etapas intermediarias, ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerina como produtos
finais. A estequiometria geral da equacéao requer trés mols de alcool para cada
mol de triglicerideo, no entanto para evitar a reversibilidade da reacdo é
utilizado alcool em excesso no meio reacional para promover um aumento no
rendimento da formacao do biodiesel. Sabe-se ainda, que na presenca de agua
ocorre a reacdo paralela de saponificacdo que reduz a eficiéncia da producéo
de biodiesel (50).
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Existem diversos tipos de catalisadores que podem ser utilizados para
acelerar a reagéo de transesterificacdo. Os mais recorrentes e que apresentam
0s maiores rendimentos sédo bases e acidos de Brgnsted-Lowry, dos quais, se
destacam metdxidos de sodio ou potassio e &cidos sulfurico, cloridrico,
fosforico e organossulfonicos (51).

A reacdo de transesterificacdo se processa de maneira relativamente
rapida quando se utiliza catalisadores alcalinos homogéneos, ocorrendo em
trés etapas que correspondem a quebra das ligacdes dos 4cidos graxos com a
molécula de glicerina (52). Contudo, a catalise basica tem problemas
operacionais quando o 6leo vegetal apresenta altos teores de acidos graxos
livres, pois sdo formados sabdes que, além de consumirem parte do catalisador
durante sua formacado, acabam gerando emulsdes e dificultando a separacéao
dos produtos (ésteres e (glicerina). Portanto para uma reagdo de
transesterificacdo catalisada por alcalis, o meio reacional deve ser
essencialmente anidro, pois a presenca de agua leva a formacédo de sabéo
devido a reagcdo de hidrélise dos ésteres presentes (53). O sabdo reduz o
rendimento da reacdo de transesterificacdo e torna o processo de purificacao
de dificil execucdo (52). Quando se utiliza matérias-primas com altas
concentracdes de acidos graxos livres ou que contenham agua no meio
reacional tem sido adotado a catalise 4&cida, porém a reacdo de
transesterificagcdo se processa cerca de 400 vezes mais lenta que a reagao
utilizando catalise basica. Uma grande vantagem dos catalisadores acidos é
que eles podem produzir biodiesel diretamente a partir de matérias-primas de
baixo custo, geralmente associada com altas concentracées de acidos graxos
livres, como éleos residuais e gorduras animais que possuem niveis superiores

a 6% de acidos graxos livres (54).

2.5 ESTABILIDADE DO BIODIESEL

O biodiesel se mostra mais suscetivel a degradacao de suas propriedades,
principalmente por processos oxidativos, quando comparado ao diesel mineral
(55). Portanto, a determinacdo de sua estabilidade frente a condigbes de
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armazenamento (umidade, calor, exposicdo a luz) se torna necessaria para
garantir a qualidade do combustivel.

O biodiesel € um composto lipidico, assim sendo, pode ser oxidado pelos
processos de auto-oxidacdo e termo-oxidacao. Estas rotas causam alteracdes
nas propriedades quimicas e fisicas do biodiesel. Estudos apontam a auto-
oxidacdo como o principal responsavel pela formacdo dos primeiros
hidroperoxidos e o aumento da temperatura do meio tem sido considerado um
fator preponderante na iniciagdo da auto-oxidacao (56,57).

A auto-oxidagao ocorre em cadeia e sua agao ainda nao foi completamente
compreendida devido a sua complexidade. Trabalhos apontam a auto-oxidacao
como responsavel pelos primeiros produtos de degradagdo gerados, € que a
iniciagdo da degradacdo pode ser influenciada pelo aumento da temperatura
(59). O mecanismo de auto-oxidacao € ilustrado na Figura 2.5.1 (59).

Iniciagéo RH — R* + H*
Propagagdo R* + O, — ROO*

ROO* +RH — R* + ROOH

|

Terminacido R* + R* - RR

Produto

R* + ROO* — ROOR .
Estaveis

ROO* + ROO* — ROOR + O,

-

Figura 2.5.1 — Esquema geral do mecanismo de auto-oxidagado lipidica. RH: &cido graxo

insaturado; Re: radical livre; ROOQe: radical peréxido; ROOH: hidroperéxido (59).

O esquema apresentado mostra a auto-oxidacdo dos lipidios, associada a
reacdo do oxigénio (O») com acidos graxos insaturados. O mecanismo €

resumido em trés fases:
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Fase de Iniciacdo (ou Inducao): ocorre a formacao de radicais livres de
acido graxo devido a retirada de um hidrogénio do carbono contendo a
dupla ligagdo na molécula do &cido graxo. Luz e aumento de
temperatura favorecem o inicio do processo (39). Na formacéo do radical
livre, o grupamento alquilico adjacente a ligacao dupla é ativado pelo
elétron da dupla ligagédo, tornando-se um sitio favoravel ao ataque de
uma molécula de oxigénio.

Fase de Propagacdo (ou Continuacédo): os radicais formados sao
altamente reativos e sofrem o0 ataque do oxigénio atmosférico, sao
convertidos em outros radicais, promovendo a formagao dos produtos
primarios da oxidacao (peroxidos e hidroperdxidos). A estrutura desses
produtos depende da composicdo dos acidos graxos presentes. Os
radicais livres formados atuam como propagadores da reacao,
resultando em um processo de autocatalise (39). A formacado dos
hidroperoxidos inicia-se na cadeia dos acidos graxos mais insaturados
(60). A velocidade de oxidacdo pode ser considerada proporcional a
quantidade de insaturagdes dos acidos graxos presentes no biodiesel
(61).

Fase de Terminacdo (ou Término): apds a oxidacao do 6leo, com o
acumulo de peréxidos, o hidroperéxido se decompde dando origem a
compostos de oxidacdo secundarios, como aldeidos e cetonas,
formando trés categorias de produtos oxidados: os compostos volateis,
0s polares e os polimeros. As ligacées entre carbonos onde esta o
peroxido e os carbonos proximos se rompem para formar diferentes
moléculas. Muitos hidroperoxidos se formam em diferentes posicdes na
mesma cadeia de acido graxo e, também, em outras cadeias (62).

Existem diferencas substanciais entre o processo de oxidacdo em baixa e

alta temperatura, porém, em ambos 0s casos, a via principal de obtencao de

compostos oxidados inclui a formacao de hidroperéxidos (63). Portanto, para

impedir a auto-oxidacdo de Oleos e gorduras torna-se necessario diminuir a

incidéncia de todos os fatores que a favorecem, diminuindo ao maximo a

influéncia de fatores como temperatura e luz, presenca de tracos de metais e
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contato com o oxigénio. Além disso, a adicdo de antioxidantes minimiza a
formacao de radicais livres.

O processo de termo-oxidacdo por sua vez é um tipo de oxidacao
extremamente complexa, ocorrendo na presenca de oxigénio a altas
temperaturas, resultando na polimerizacao térmica dos 6leos (39,64). Sob acao
de calor, um &cido graxo insaturado tem como produtos iniciais de reacao os
hidroperdxidos, que sdo formados rapidamente e reagem para formar uma
complexa variedade de produtos secundarios da oxidagao (polares), incluindo
monémeros, dimeros, polimeros e produtos de degradacado volateis e nao-
volateis (39).

Os principais compostos obtidos na alteragdo térmica sdo os dimeros, 0s
quais uma vez formados, devido a existéncia de duplas ligacées em outros
acidos graxos das moléculas dos triglicerideos, podem resultar em uma
posterior reacdo gerando moléculas maiores que, por sua vez, continuam a
polimerizacao. Estes polimeros tendem a aumentar a viscosidade, favorecendo
a formacéao de espuma e, portanto, a sua deterioracao.

Outro fator relacionado ao tratamento térmico é a formagéo de compostos
ciclicos (65). Assim, monémeros ciclicos os quais se constituem como parte
dos residuos nao-volateis. Os mondmeros mais comuns provém de acidos
graxos com 18 carbonos, poli-insaturados, que sofrem uma dupla substituicdo
no anel (57). A formagdo de mondémeros ciclicos é mais pronunciada nos
aquecimentos intermitentes. Dentre os fatores que influenciam as alteragées

gue surgem durante o aquecimento, alguns tém maior influéncia (66):

a) o efeito da temperatura: em temperaturas superiores a 200 °C ocorre
decomposicao maxima;

b) aquecimento intermitente: onde a formacdo de perdxidos durante o
aquecimento e sua decomposi¢cdo durante o ciclo de resfriamento,
produzem muitos radicais livres e, por conseguinte, severa deterioracao;

c) efeito da razao superficie/volume: quanto maior a superficie de contato
com o ar, maior sera a sua deterioragdo. O incremento dessa relacao
apresenta uma forte influéncia sobre a velocidade das reacgdes

oxidativas.
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Em geral, os produtos da decomposi¢céo dos biodieseis formados durante o
aquecimento podem ser reunidos em dois grandes grupos: compostos volateis
e compostos ndo-volateis. Os compostos volateis sdo parcialmente eliminados
durante o aquecimento. Por sua vez, os nao volateis sdo importantes sob o
ponto de vista analitico, porque tais substancias sdo acumuladas no biodiesel
desde o inicio do tratamento térmico e seu nivel estd relacionado com a
alteracao total do biodiesel (67).

Em resumo, o processo de oxidagcdo no biodiesel se estabelece
principalmente em compostos graxos insaturados e afeta a operagao do motor
diesel (68,69). Durante o processo de oxidagao a acidez do biodiesel aumenta
e ocorre a formagdo de gomas insoluveis e sedimentos que podem entupir
filtros do sistema de injecado de combustivel. As taxas de reacdo dependem,
por exemplo, da estrutura dos compostos e da concentracdo de oxigénio e

temperatura (70).

2.6 CONTROLE DE QUALIDADE

Diversos parametros sado utilizados para monitorar a qualidade do
biodiesel, os principais métodos analiticos utilizados s&do os cromatograficos e
espectroscopicos. Um dos principais parametros na averiguacao da qualidade
do biodiesel é a constatacdo de formacao de ésteres alquilicos. A metodologia
padrao utilizada pela ANP na analise da producéo de biodiesel segue a norma
européia (EN 14103), a qual utiliza um cromatografo gasoso (GC-FID). Existem
outros métodos além do GC-FID, como medidas de viscosidade que também
possibilitam avaliar a formacado do biodiesel (71). Quanto maior o teor de
ésteres alquilicos no biodiesel menor sera sua viscosidade.

A utilizacao do biodiesel contaminado por residuos decorrente do processo
de transesterificacdo como glicerina, monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos pode provocar sérios danos ao meio ambiente e aos motores que
se utilizam desse combustivel, podendo ocasionar o entupimento do sistema
de injecao do veiculo. Estes residuos também podem permanecer depositados
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no fundo do tanque de combustivel interagindo com outros contaminantes,
favorecendo a corrosao tanto do tanque como do motor (69).

O estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel € de fundamental
importancia para seu controle de qualidade. Segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo, na Resolucao ANP 42 de 24/11/2004, a determinacao da estabilidade
oxidativa, pode ser considerada como a resisténcia de um 6leo a oxidacao sob
algumas condicdes definidas, segundo metodologia EN 14112, que para o
biodiesel B100 deve ser de 6 horas a 110°C. O estudo realizado através do
Teste Rancimat® expressa o periodo de tempo requerido para alcancar o
ponto em que o grau de oxidagcdo aumenta abruptamente. Este tempo é
chamado Periodo de Inducédo e é expresso em horas. O grande inconveniente
na determinacao da estabilidade oxidativa utilizando o Teste Rancimat® esta
no tempo de analise relativamente longo, superior a 6 horas (72,73).

2.7 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO DE LUZ ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A espectroscopia de absorcédo de luz na regido do UV-Vis (200-800 nm) &
uma técnica extremamente Util para caracterizacdo de diversas substancias
(74). A regiao visivel do espectro compreende energias entre 36-72 Kcal/mol,
enquanto na regidao do UV esta em torno de 143 Kcal/mol. Estes valores sao
suficientes para promover transi¢des de elétrons para orbitais de maior energia.
A Figura 2.7.1 representa a posig¢ao relativa dos niveis de energia referentes
aos orbitais ligantes (o ou x), anti-ligantes (o* ou m*) e nao-ligantes (n) e os
provaveis tipos de transicdes que podem ocorrer em moléculas organicas (75).
As transicOes eletronicas que ocorrem com maior probabilidade sdo aquelas
que demandam quantidade menor de energia para sua ocorréncia (n—n*) e
(m—1*) (76).
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Figura 2.7.1 — TransicOes eletrbnicas possiveis durante a excitagdo de uma molécula e
distribuicao relativa entre seus orbitais ligantes, ndo ligantes e anti-ligantes,
(75).

A transicdo n—nm* pode ser promovida com radiacdo na regiao do
ultravioleta em moléculas com ligacoes insaturadas com oxigénio ou enxofre,
mas apresenta uma pequena probabilidade de ocorréncia de acordo com as
regras de selecdo. A transicao n—n * tem uma probabilidade aproximadamente
100 vezes maior de ocorrer que a transicAdo n—n* devido ao maior
entrelacamento dos orbitais &, podendo ser observada com radiagdao na regiao
ultravioleta-vacuo. Esta transicdo se apresenta em compostos aromaticos, e
em qualquer molécula com ligacdes .

Segundo a “Lei de Lambert-Beer” a fragdo de radiacdo absorvida pela

amostra [I(/l)] depende da intensidade da radiac&do incidente [IO(/I)], da

densidade de moléculas absorvedoras N, da secdo de choque de absorcao
caracteristica da transicdo (o) e do caminho 6ptico percorrido pela radiacédo

(L). Para baixas concentra¢des de moléculas absorvedoras, temos:
1(4)/1,(A)=exp(-oNL) (2.7.1)

O espectrofotdmetro de absorcdo basicamente compara as intensidades
transmitidas sob dois canais: um onde se coloca a amostra e outro onde se

coloca um composto de referéncia. Utilizando o mesmo solvente e assumindo
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que as amostras apresentem o mesmo caminho éptico e que nao ocorra

espalhamento de luz no interior das amostras, atinge-se a seguinte relagao:

I, (A
A=log o )=O'NL/0,434 (2.7.2)

1(2)

A grandeza A é denominada absorbancia e é diretamente proporcional
a concentracao de absorvedores e ao caminho éptico. Vale apontar que o
produto 0N é denominado coeficiente de absorcao (). A partir do registro
das intensidades de luz nos comprimentos de onda nos quais acontece a
absorcao pode-se avaliar a quantidade e tipo de moléculas capazes de
absorver radiacado (moléculas cromoéforas) (77). A Tabela 2.7.1 mostra alguns

croméforos simples e seus comprimentos de onda correspondentes.

Tabela 2.7.1 — Estruturas croméforas em moléculas organicas e transi¢des eletrénicas, (75).

Comprimento de Cromoforos Transicao
Onda (nm)
177 -C=C- = nE
280 -C=0 m—> ¥
204 -COOH n—=c*, n—= n*
214 -CNO n—=>n*
339 -N=N- n—=> ¥
280 -NO2 n—=>n*
270 -NO; n—>mn*

Para muitas estruturas eletrénicas, esta absorcdo ocorre em uma porcao
pouco acessivel da regido ultravioleta. A espectroscopia de absorcdo UV tem
maior aplicabilidade para sistemas conjugados, permitindo que grupos
caracteristicos possam ser reconhecidos em moléculas de complexidade
bastante variavel (74). A conjugacdo dos sistemas moleculares (n—m*)
geralmente desloca a absorcdo para maiores comprimentos de onda
(ocorrendo no visivel). Este fenbmeno €& chamado de deslocamento
batocrémico.

Na Figura 2.7.2 pode se observar o efeito mencionado através dos
espectros correspondentes para um sistema de polienos. Para cada dupla
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ligacdo adicional € registrado um deslocamento batocrdmico de
aproximadamente 30 nm. Do ponto de vista eletrénico, a conjugacao de duplas
ligagbes provoca uma menor diferenga energética nos orbitais, deslocando o

espectro caracteristico para maiores comprimentos de onda.

R{CH=CHI R ]

1oo.000

Z00 =00 EEL
A lnm) ——=

Figura 2.7.2 — Deslocamento batocrémico por conjugagao de polienos, (75).

No caso de conjugacado de sistemas aromaticos, a adicdo de anéis na
estrutura também ocasiona deslocamentos batocrémicos. Por analogia, um
espectro caracteristico do benzeno registra trés bandas com diferentes
intensidades: a primeira banda localizada em torno de 190 nm (excitagéo local),
a segunda banda localizada entre 190 e 240 nm (benzendide) e a terceira
banda na faixa entre 240 e 250 nm (transferéncia eletrdnica).

Como se observa na Figura 2.7.3 nos espectros correspondentes ao
naftaleno, antraceno e tetraceno, as bandas de absor¢cdo exibem
deslocamentos em diferentes propor¢cbes para a regido do vermelho em

conformidade com o aumento de anéis na estrutura (78).
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Figura 2.7.3 — Deslocamentos batocromicos em conjugacao de sistemas aromaticos: Sistemas

de conjugagao: naftaleno, antraceno e tetraceno, (75).

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A regido do espectro de infravermelho de maior utilidade para a andlise de
moléculas organicas esta correlacionada ao intervalo entre 4000 e 400 cm™. A
energia dos fétons associada ao intervalo (1—15 kcal/mol) ndo é suficiente para
promover elétrons a partir do estado eletrdnico fundamental para estados
excitados, mas pode induzir diferentes movimentos vibracionais de atomos e
grupos ligados, dependendo da sua natureza e dos atomos envolvidos.

Basicamente, as vibragées moleculares podem ser classificadas em dois
tipos: vibracdes de deformacéao axial (estiramento) e vibracdes de deformacéo
angular (bending), conforme mostrado na Figura 2.7.4. Os estiramentos séo
oscilag6es radiais das distancias entre os nucleos no mesmo eixo da ligagao.
Por sua vez, as deformagdes angulares envolvem mudancas dos angulos entre
as ligacdes apresentando dois modos de ocorréncia, no modo de deformagéo
assimétrica fora do plano ou alteracées do angulo entre o plano que contém as
ligacdes e um plano de referéncia (74,79).
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Figura 2.7.4 - Vibragbes moleculares tipicas. Os sinais + e — indicam vibracoes

perpendiculares ao plano do papel, (79).

Quando as vibragdes moleculares resultam em momento de dipolo da
molécula, causando variagées na distribuicdo eletrbnica ao redor das ligacdes,
podem ser induzidas transicées entre os niveis vibracionais. Este fendmeno é
obtido com a aplicacdo de campos elétricos com energias adequadas. Quando
o dipolo oscilante se encontra em fase com a radia¢ao incidente ocorre entéo a
transferéncia de energia da radiagcdo para a molécula resultando em uma
transicao vibracional.

Assim, a freqUéncia especifica na qual determinada vibracdo ocorre é
estabelecida pela forca das ligacées e a massa dos atomos envolvidos, sendo
requerida, por exemplo, mais energia para estirar ou comprimir uma ligagéo
que para deforma-la (74).

Nos espectros de absorcdao IV a intensidade das bandas é dada
usualmente em termos de transmitdncia ou absorbancia com relagcdo ao
inverso do comprimento de onda (nimero de onda — cm™). Na pratica, o
espectro IV ndo mostra separadamente os sinais de absorcédo para cada modo
vibracional da molécula, mas sim bandas de absorcdo que podem ser
formadas em decorréncia de diferentes modos vibracionais.

A identificacdo de um composto organico a partir de um espectro de IV

comeca com a determinacdo de quais grupos funcionais sdo mais provaveis de

24



estarem presentes examinando a regiao espectral de absorcao de tais grupos,
seguida da andlise detalhada do espectro de absorgdo do composto. E
importante apontar que pequenas diferengcas na estrutura de uma molécula
podem resultar em mudancas na distribuicdo e posicdo das bandas de
absorcao (80).

ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA NA REGIAO UV-VIS

A luminescéncia molecular € a emissdo de radiacdo eletromagnética
proveniente de moléculas que foram excitadas. Esse fenébmeno é denominado
de fotoluminescéncia, quando a absorcao de fotons de luz € o fenbmeno
responsavel pela excitacao da molécula pela elevacao de elétrons de valéncia
de um orbital menos energético para um orbital de maior energia. A
luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no
processo. Se o0 estado excitado envolvido € singleto, onde o spin do elétron no
orbital excitado mantém sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia. Por
outro lado, na fosforescéncia, a orientacdo do elétron que foi promovido ao
estado excitado é invertida (estado excitado tripleto). Em conseqiéncia da
retencado da orientacao original, o retorno de uma populagdo que se encontra
no estado excitado singleto para o estado fundamental (que tem carater
singleto), é permitido e ocorre muito rapidamente (tempo de vida da ordem de
ns). Assim, a fluorescéncia € intrinsecamente um fenémeno luminescente mais
comum que a fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de
desativacdo nao radiativos do estado excitado. Como conseqiéncia direta
disso, é possivel observar facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente e
diretamente em solugao.

A Figura 2.7.5 mostra a configuracdo dos niveis de energia de uma
molécula organica, se observa processos de absorcdo de energia, entre o
estado fundamental Sy e o0s estados singletos Si, Sy, Sz, etc. e os
consequentes mecanismos de dissipacdo da mesma, 0s processos de volta
dos elétrons ao nivel de menor energia pode ocorrer de forma radioativa ou

nao. O fendbmeno de absorcdo de energia possui um tempo de 107 segundos,
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intervalo suficientemente curto para que o nucleo atébmico nao sinta a
transferéncia de momento, resultando na transicdo de um estado vibracional
estavel para outro instavel. Como conseqiiéncia, depois de 1072 segundos
pode ocorrer a dissipacdo de energia por vias ndo radiativas nas quais a

energia de excitagdo é transferida na forma de vibragdes, rotacbes e

translagdes moleculares.
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Figura 2.7.5 - Configuragdo energética de uma molécula organica e suas transi¢cdes

eletrénicas (75).

O processo de fluorescéncia ocorre a partir do menor estado excitado
singleto Sy e o tempo de vida deste estado é da ordem de 10 segundos. As
transicdes radiativas a partir de niveis superiores S, e S3 sdo pouco provaveis
devido a competicdo com processos de conversao interna. Por outro lado,
transicdes eletrOnicas entre estados tripleto e estados singleto sdo proibidas
pelas regras de selegcdo da mecéanica quantica (81).

Os processos nao radiativos tais como conversao interna ou desativacao
colisional e cruzamento intersistemas também desenvolvem um papel
importante no processo de fluorescéncia. A conversao interna resulta em um
mecanismo nao radiativo para a relaxacdo do estado excitado. Em geral,
fatores que aumentam a interacdo das moléculas com seu meio (solvatacao,
temperatura, flexibilidade molecular) aceleram a taxa de conversao interna por
desativacdo colisional (82). Por sua vez, o cruzamento intersistemas
decorrente da mudanga do estado de spin da molécula (conversao: 1| em 11),

envolve uma transferéncia nao radiativa de energia do estado singleto para o
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estado tripleto e vice-versa (S1—Ty da Figura 2.7.5). A transicao do T1 para o
estado singleto fundamental a principio ndo seria permitida por violar uma regra
de selecdo, porém a proximidade entre os estados singleto e tripleto possibilita
a ocorréncia da transicao entre eles seguida da relaxacao vibracional.

A espectroscopia de fluorescéncia pode ser aplicada em trés modos
diferentes de aquisicao espectral, emissao, excitacdo e varredura sincronizada
(82-86).

Os espectros de emissdo sao obtidos medindo a intensidade de radiacao
emitida em fungdo do comprimento de onda (A), mantendo fixo 0 comprimento
de onda de excitacdo. Por outro lado, os espectros de excitagcdo sdo obtidos
pela medida da intensidade de radiagéo absorvida em fungcdo do comprimento
de onda, monitorando a intensidade de fluorescéncia em um dado comprimento
de onda de emissdo. Ja os espectros com varredura sincronizada sao obtidos
variando tanto o comprimento de onda de excitacdo (Aexc) quanto de
fluorescéncia (Aem) fixando uma diferenca constante entre eles de A= Agm —
Aexc- Esta diferenca pode aumentar a seletividade da técnica, permitindo a
identificacdo de bandas adicionais.

A fluorescéncia é também uma técnica bastante seletiva uma vez que
ambos o0s comprimentos de onda de excitacdo e emissdo, dependem da
estrutura molecular de interesse. Estudos relacionam a intensidade de
fluorescéncia com o tamanho molecular e o grau de policondensagcao de
estruturas aromaticas (87). Outro alcance na analise estrutural € que nos
compostos aromaticos, os substituintes receptores de elétrons como hidroxilas
e aminas diminuem a intensidade, e os substituintes doadores como grupos
carboxilicos a incrementam. Ademais, substituintes do tipo carbonila, hidroxila,
alcoois e aminas tendem a deslocar a fluorescéncia para comprimentos de
onda maiores (88). Fatores estruturais como linearidade na condensacao de
anéis aromaticos proporcionam uma baixa intensidade de fluorescéncia em
comprimentos de onda deslocados para a regido de menor energia do espectro
eletromagnético (89).
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2.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicdées dos materiais em
fungdo da temperatura e do tempo. Essas medidas fornecem informagdes
qualitativas e quantitativas a respeito de mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos (absorcao de calor), exotérmicos (liberacao
de calor) ou mudancas na capacidade calorifica (91). Dentre as aplicacdes da

técnica de DSC, pode-se citar:

e |dentificacdo de substancias através da forma, posicdo e numero de
picos endotérmicos ou exotérmicos em funcédo da temperatura;

e Determinagdo quantitativa de substéncias, pois o calor da reagdo é
proporcional a quantidade de substancia;

e Avaliacdo da estabilidade térmica e oxidativa de materiais dentre eles

polimeros, ceramica, farmacos e alimentos;

A técnica de DSC apresenta as seguintes vantagens:

e Tempo de analise rapido (geralmente, 30 minutos);
e Preparagéo facil da amostra;

e Aplicabilidade em sélidos e liquidos;

e Faixa ampla de temperatura;

e Medidas quantitativas.

Desvantagens e limitag6es da técnica de DSC:

e Sensibilidade reduzida quando a linha base esta em inclinacdo ou
curvatura;

e Para aumentar a sensibilidade é necessario elevar as razdoes de

aqguecimento, mas com isso a resolucéo é reduzida;
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar o potencial da espectroscopia de fluorescéncia como técnica analitica
para caracterizagcado de biodiesel e monitoramento de sua estabilidade.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Monitorar a produgao de biodiesel de girassol e soja em funcao do tempo da

reacao de transesterificacao;

Avaliar a transformacéo de diferentes fontes oleaginosas em biodiesel;

Investigar o processo de degradagdo térmica do biodiesel utilizando

espectroscopia de fluorescéncia;

— Analisar a degradacao do biodiesel provocada por diferentes condi¢cbes de
armazenamento.

— Determinar o potencial da espectroscopia de fluorescéncia para identificar a

presencga de residuos no biodiesel em funcdo do numero de lavagens.
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CAPITULO 4
MATERIAIS E METODOS

4.1 PRODUGCAO DE BIODIESEL

O biodiesel foi obtido através do processo de transesterificagdo metilica,
utilizando 6leo refinado (500g) comercial (soja, girassol, canola ou milho) na
propor¢cdo molar 6leo:metanol de 1:6. O catalisador utilizado na reacao foi o
NaOH na proporcdo de 0,4% em relagdo a massa do Oleo. A reagdao se
processou na temperatura de 60°C durante 60 minutos. Apds o término da
reagado o produto obtido foi transferido para o funil de decantagdo para ocorrer

a decantacao da glicerina, que posteriormente foi retirada (Figura 4.1).

Figura 4.1 — Funil de decantag&o contendo biodiesel de soja e glicerina.

Em seguida, as amostras foram rotaevaporadas a 70°C e pressao reduzida
durante 1 hora para eliminagcdo de residuos de metanol no biodiesel.
Posteriormente, as amostras foram lavadas trés vezes utilizando &gua
destilada. Por fim efetuou-se a secagem do biodiesel através da filtragdo com
sulfato de sédio. A Figura 4.2 mostra o esquema da metodologia adotada na
producdo do biodiesel. Os experimentos de absorcdo e fluorescéncia foram
realizados em triplicata (amostras distintas) de forma que os espectros
expostos neste trabalho indicam os valores médios e os respectivos desvios

padrdes.

30



Producao do Biodiesel

Oleo Vegetal o
Aquecimento ~ 60 °C C Soja; Girassol; Milho; Canola

\ Refinado
' CH,OH
[Reagﬁo de transesterificacao +
1 NaOH

_< Separacao das Fases )7

Glicerina (Recuperagao Metanol )
Bruta
Gurlflcagao do Biodiesel )

( Biodlesel )

Figura 4.2 — Esquema da metodologia de producao de biodiesel.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Para realizar o estudo de absorcdo na regido do infravermelho um
espectrofotobmetro por transformada de Fourier (FT-IR) Nexus 670 (Thermo
Nicolet) foi utilizado. As medidas de absorcao (FT-IR) foram realizadas
utilizando uma resolugdo de 2 cm™ e 64 varreduras. A radiagdo infravermelha
possui energia suficiente para excitar vibracbes e rotacdbes moleculares. A
espectroscopia vibracional pode ser utilizada para identificacdo, determinacéao
de grupos funcionais e estudos de conformacdo e estrutura de

macromoléculas.
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO UV-VIS

O estudo de absorcdo na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi

realizado utilizando um espectrofotémetro Cary 50 (Varian). Utilizou-se uma
cubeta de quartzo com caminho Optico de 0,5 mm. A regido espectral
investigada na absorcao molecular abrange desde 200 até 800 nm. Todos os
espectros foram obtidos em temperatura ambiente.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

As medidas de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas utilizando
um espectrofluorimetro Cary Eclipse (Varian). Utilizou-se uma cubeta de
quartzo com caminho éptico de 1 cm. Medidas de fluorescéncia foram feitas
excitando as amostras com 350 nm e monitorando a emissao de 370 a 800 nm.
Este espectrofotbmetro contém dois monocromadores, um para a selecao do
comprimento de onda de excitacdo e outro para a selecao do comprimento de
onda emitido pela amostra. Medidas de espectroscopia de excitacdo foram
realizadas monitorando a fluorescéncia das amostras em 430 nm e variando o
comprimento de onda de excitacdo entre 200 e 420 nm. Experimentos
monitorando os espectros de fluorescéncia das amostras em funcdo de
diferentes comprimentos de onda de excitacdo — Fluorescéncia 3D — foram

conduzidos. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.
4.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As curvas DSC das amostras foram obtidas em um equipamento Shimadzu
TA 50. As amostras foram mantidas em cadinho de alumina fechado sob
atmosfera de N, com fluxo de 100 mL.min"'. A razdo de aquecimento utilizada

foi de 102C.min"" na faixa de temperatura entre 25°C e 650°C.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONVERSAO OLEO/BIODIESEL

A Figura 5.1 mostra as curvas de DSC dos éleos de soja, milho, girassol e

canola e de seus respectivos biodieseis. Todas as amostras de biodiesel

apresentaram transicées endotérmicas na faixa de 100 a 250 °C associadas a

volatilizagdo de hidrocarbonetos e decomposicdo de ésteres metilicos (92),

corroborando a obtencdo do biodiesel a partir do respectivo 6leo. A

decomposicao térmica tanto dos éleos quanto dos biodieseis foi observada

no

intervalo entre 300 e 600 °C devido a ocorréncia de transi¢coes exotérmicas.
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Figura 5.1 — Curvas de DSC dos 6leos e biodieseis obtidas em atmosfera de No.
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Na Figura 5.2 sdo mostrados o0s espectros de absorcdo na regidao do

infravermelho médio dos dleos e seus respectivos biodieseis. A espectrometria

de absorgao no infravermelho médio por Transformada de Fourier (FTIR) tem

sido adotada como um método rapido e preciso para indicar a conversao de

6leos vegetal em biodiesel. No detalhe da Figura 5.2 podemos observar uma

variacdo na posicdo da banda em torno de 1742 cm™, associada & deformagéo

axial de C=0, quando comparamos os espectros dos 6leos com aqueles dos

respectivos biodieseis. Esse deslocamento para nimeros de onda menores

confirma a eficiéncia do procedimento adotado para preparagdo das amostras

de biodiesel utilizadas no trabalho (92).
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Figura 5.2 — Espectros de absorcéo na regido do infravermelho das amostras de 6leos vegetais

e seus respectivos biodieseis.
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A Figura 5.3 mostra os espectros de fluorescéncia das amostras de 6leo,
biodiesel e glicerina das diferentes fontes oleaginosas: soja, girassol, milho e
canola. O grafico apresenta trés bandas de emissao em regides ligeiramente
diferentes e com intensidades distintas. Independente da fonte oleaginosa o
Oleo apresenta emissdo maior do que o biodiesel. Por sua vez, o biodiesel
apresenta um espectro de emissdo mais intenso e deslocado para regiao de

maior energia quando comparado ao espectro de emissao da glicerina.
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Figura 5.3 — Espectros de fluorescéncia do biodiesel, glicerina e éleo obtidos a partir de
diferentes fontes oleaginosas. As medidas foram realizadas utilizando como

comprimento de onda de excitagdo 350 nm.

A Figura 5.4 mostra os valores médios das intensidades de fluorescéncia
do Oleo, biodiesel e glicerina normalizada pela intensidade de fluorescéncia do
6leo. A diminuig&o sistematica na intensidade fluorescéncia devido a converséao
6leo/biodiesel se mostra uma ferramenta importante na avaliacdo da producao

do biodiesel.
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Figura 5.4 — Intensidade de emissao normalizada éleo/6leo, biodiesel/6leo e glicerina/éleo para

as diferentes fontes oleaginosas.

As emissdes observadas podem ser atribuidas a tocoferéis, carotendides e
clorofila. Eles estao presentes na composi¢do quimica dos éleos vegetais em
cerca de 2-5%, logo estes grupos estdo presentes no biodiesel obtido apds a
reacdo de transesterificacdo (93,94). Os tocoferdis e carotendides sao
compostos considerados antioxidantes naturais, a Figura 5.5 mostra alguns
tocoferdis encontrados em fontes oleaginosas.

A viscosidade é um parametro que afeta o rendimento quantico de
fluorescéncia de compostos fluoréforos. Em ambiente viscoso a molécula nao
apresenta distorcdes necessarias para produzir um decaimento ndo radiativo,
na forma, por exemplo, de vibracdes, logo o decaimento eletrénico se processa
de forma radiativa (95,96). Em ambiente menos viscoso a molécula possui
maior liberdade de forma que rotacdes e vibragdes se tornam mais efetivas, o
que resulta na diminuicao da intensidade de fluorescéncia (97). Portanto pode-
se atribuir a reducao de intensidade de fluorescéncia do 6leo para o biodiesel a
diminui¢do da viscosidade do meio.

Também foi considerado a possibilidade da diminuicdo da fluorescéncia
estar relacionada a remocao de grupos fluoréforos do biodiesel em decorréncia
da lavagem com agua. A Figura 5.5 apresenta os espectros de fluorescéncia
do éleo de soja ndo lavado e lavado assim como da agua proveniente da

lavagem.
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Figura 5.5 — Espectros de fluorescéncia da amostra de 6leo de soja lavado, ndo lavado e dgua
de lavagem. O experimento foi realizado utilizando como comprimento de onda de

excitacao 350 nm.

Os resultados observados mostram uma pequena diferenca na intensidade
de fluorescéncia e perfis espectrais idénticos do Oleo lavado quando
comparado ao nao lavado. Além disso, outro fator a ser evidenciado é o fato da
agua de lavagem nao apresentar fluorescéncia, deste modo, se houve remocéao
dos grupos fluoréforos esta foi pequena ou ndo detectavel em agua. Portanto, a
reducédo da intensidade de fluorescéncia do biodiesel possivelmente ndo esta
associada a retirada de grupos como tocoferéis e carotendides em decorréncia
do processo de lavagem.

A Figura 5.6 exibe os espectros de excitagdo das amostras de biodiesel,
Oleo e glicerina. Tais medidas foram realizadas com o objetivo de mostrar o

perfil de absorbancia quando se alteram os constituintes de analise.
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Figura 5.6 — Espectros de excitacdo do biodiesel, 6leo e glicerina das respectivas fontes

oleaginosas. As medidas foram realizadas monitorando a emissao em 430 nm.

Podemos notar que os espectros de absorcdo do dleo e do biodiesel
ocorrem na mesma regido espectral, portanto pode-se inferir que 0s grupos
fluoréforos do biodiesel e do dleo sdo os mesmos. Contudo, a glicerina
apresenta absorcdo em uma regiao espectral diferente do éleo e do biodiesel,

indicando que os grupos responsaveis pela fluorescéncia sao distintos.
5.2 TEMPO DE TRANSESTERIFICACAO

Biodieseis de girassol e soja foram utilizados para avaliar se a

espectroscopia Optica poderia ser usada como uma ferramenta para
acompanhar a reacao de transesterificacdo. Os biodieseis foram preparados

através do processo de transesterificacdo metilica com diferentes proporcoes
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de NaOH (0,05; 0,1; 0,2 e 0,4%) em relagdo a massa do Oleo. Para avaliar o
efeito do tempo de transesterificacdo sobre a mistura reacional coletou-se
aliquotas de 5 mL da mistura reacional a partir do tempo 0 (inicio da reagao)
até 90 minutos de reagao em intervalos de 5 minutos. A Figura 5.7 mostra uma
foto das aliquotas retiradas do meio reacional da transesterificacdo do 6leo de

soja.

’EWJW

mm Lx. AJ

Figura 5.7 — Aliquotas de biodiesel de soja retiradas do meio reacional a partir do tempo 0 até

90 minutos, em intervalos de 5 minutos.

Notamos que inicialmente (0 a 20 minutos) a mistura reacional apresenta
uma cor amarelada e um aspecto viscoso. A transesterificacdo de triglicerideos
nao ocorre em uma Unica etapa, em geral, os triglicerideos rapidamente se
transformam em diglicerideos e monoglicerideos. Durante essa etapa de
formagao de intermediarios 0 meio reacional torna-se de fato turvo e viscoso.
Entretanto, a conversdo do monoglicerideo em éster metilico ou etilico constitui
uma etapa lenta da reacdo (98). Nessa fase as amostras ja apresentam um
aspecto mais translicido devido a formacao consideravel de biodiesel. A
separagao da glicerina € notada desde o tempo inicial e a quantidade aumenta
gradativamente conforme a reacao se processa.

A Figura 5.8(a) e (b) apresentam os espectros de fluorescéncia das
misturas reacionais com 6leo de girassol e soja obtidos sob excitagcdo em 350
nm em funcdo do tempo de transesterificacdo. Nesta Figura sdo mostrados
resultados das misturas obtidas utilizando 0,4 % de NaOH em relacdo a massa
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do d6leo. Os espectros indicam a formacao da banda de fluorescéncia na regiao
de 430nm e o aumento gradativo em fungédo do tempo de transesterificacao.
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Figura 5.8 — Espectros de fluorescéncia das misturas reacionais para producao de biodiesel de

(a) girassol e (b) soja a partir do tempo 0 (inicio da reagéo) até 90 min.

Conforme apontado na secdo 5.1, tocoferdis, carotendides e clorofila séo
0s responsaveis pela fluorescéncia nos 6leos e biodieseis. O aumento
sistematico da intensidade de fluorescéncia a medida que o tempo de reacao
aumenta pode ser atribuido a diminuicdo dos compostos intermediarios, como
mono e diglicerideos, que contribuem para a alta turbidez do meio. Essa
turbidez contribui para o espalhamento tanto da luz de excitacdo quanto da
fluorescéncia produzida pela amostra. Conforme ocorre a conversao desses
compostos em ésteres metilicos, o meio se torna mais translucido, reduzindo o
espalhamento, e consequentemente intensificando a banda de fluorescéncia.

As Figuras 5.9(a) e (b) retratam a evolugéo da intensidade de fluorescéncia
em 430 nm da mistura reacional em fungdo do tempo e da concentracdo de
catalisador NaOH. As curvas mostram um rapido aumento inicial nas
intensidades de fluorescéncia (0—30 minutos) e posteriormente um aumento
mais discreto até chegar num platé de fluorescéncia. Esse comportamento se
verifica para as diferentes concentragcbes de NaOH. Portanto, podemos
relacionar a intensidade de fluorescéncia com a producdo de biodiesel
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(conversao Oleo/biodiesel). Estudos utilizando técnicas cromatograficas foram
realizados seguindo a mesma metodologia de producédo de biodiesel adotada
neste trabalho e demonstraram concordancia entre a evolugéo da intensidade
de fluorescéncia e o aumento de ésteres alquilicos evidenciados por
cromatogramas obtidos em um equipamento de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (99). Ademais, € possivel perceber nos graficos da Figura 5.9
diferentes taxas de aumento de fluorescéncia e platbs em funcao da
quantidade de catalisador. Entretanto, estudos mais detalhados precisam ser
conduzidos para identificar com clareza o efeito da concentragéo de catalisador

sobre as intensidades de fluorescéncia.

450 ) ) ) ) ) ) L)
' (b)
400 |- i
350 . /fviv “vv,/ /J
=300 ¢ ]
8 | —#0,05% / /: —m—0,06% |
—@ 0,1% —® 0,1%
_'8 250 0.2% - Y ) 0.2%
g - —v—0,4% —wv—0,4%
& 200 u e ]
E I /.
150 ﬁ. i
100 | N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N -I N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.9 — Intensidade de fluorescéncia em 430 nm das misturas reacionais para producao
de biodiesel de (a) girassol e (b) soja a partir do tempo 0 (inicio da reacao) até 90

min.

A Figura 5.10(a) e

reacionais com 0,4% de NaOH em relacdo a massa do 6leo. Tais medidas

(b) apresenta as medidas de excitacdo das misturas

foram realizadas a fim de verificar como o tempo de reagéo influencia o perfil
de absorbancia das amostras quando se alteram os constituintes durante a
reacdo, pois fatores como viscosidade, interagdes intermoleculares e
processos de reabsorcdo podem distorcer as bandas de fluorescéncia

especificas dos fluoréforos presentes nos biodieseis de girassol e soja.
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Figura 5.10 — Espectros de excitagdo das misturas reacionais para producdo de biodiesel de
(a) girassol e (b) soja a partir do tempo 0 (inicio da reagédo) até 90 minutos.

Medidas obtidas monitorando a emissdo em 430 nm.

Os espectros da Figura 5.10 n&o evidenciam mudancgas significativas no
perfil das bandas em fungdo do tempo de reacdo, apenas um aumento nas
intensidades. Essa intensificacdo pode ser atribuida a reducdo do
espalhamento da fluorescéncia fazendo com que uma intensidade maior de

fluorescéncia fosse monitorada pelo fotodetector do equipamento.
5.3 ESTABILIDADE TERMICA

Biodiesel de soja e girassol foi obtido para o estudo da estabilidade em
funcdo do tratamento térmico utilizando espectroscopia de absorcdo e
fluorescéncia. A obtencao e purificacdo do biodiesel foram realizadas conforme
procedimento descrito na secdo 4.1. O tratamento térmico das amostras foi
realizado em uma estufa em atmosfera oxidativa. Cada amostra foi submetida
as temperaturas de 40, 70, 90, 120, 135, 150, 170, 190 e 210°C durante 1 hora.
Apds cada etapa (temperatura) uma aliquota de amostra foi retirada para

realizar as medidas de absorcéao e fluorescéncia molecular.
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Os espectros de absorcao na regidao UV-Vis das amostras de biodiesel em
funcédo da temperatura de tratamento sao exibidos na Figura 5.11. A técnica de
absorcdo no UV-Vis tem sido utilizada para determinacdo de tempos de
inducao oxidativo do biodiesel, identificando produtos secundarios de oxidacao

(produtos aldeidos cetdnicos a, B etilénicos) (100).
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Figura 5.11 — Espectros de absorbancia na regiao UV-Vis das amostras do biodiesel de soja e

girassol em funcao da temperatura de tratamento.

Os espectros evidenciam um aumento sistematico na absorbancia das

amostras a partir de 450 nm. A Figura 5.12 mostra que a absorbancia em 320

nm em funcdo da temperatura aumenta de forma significativa a partir de 120 °C

indicando a formacgédo de compostos associados decorrentes do processo de

termo-oxidacao do biodiesel.
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Figura 5.12 — Absorbancia em 320 nm das amostras de biodiesel de soja e girassol em fungao

da temperatura de tratamento térmico.

A Figura 5.13(a) e (b) apresenta os espectros de fluorescéncia das

amostras de biodiesel de soja e girassol lavadas 3 vezes em funcdo da

temperatura de tratamento. As curvas indicam uma intensa banda de

fluorescéncia localizada em torno de 430 nm. Além disso, estes espectros

mostram uma sistematica diminuicdo da intensidade de emissao a medida que

a temperatura de tratamento das amostras aumenta. Comportamento analogo

foi observado tanto no biodiesel ndo lavado quanto nas amostras lavadas uma

e duas veze
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Figura 5.13 — Espectros de fluorescéncia das amostras de biodiesel de (a) soja e (b) girassol

em fungéo do tratamento térmico. Comprimento de onda de excitagdo = 350 nm.
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As curvas de fluorescéncia dos fluoréforos (tocoferdis, carotendides e
clorofila) indicam que altera¢gdes quimicas ocorreram no biodiesel tratado
termicamente em virtude do aumento da reatividade de cadeias carbbnicas dos
compostos contidos nos lipidios. Clorofila, tocofer6is e carotendides -
antioxidantes naturais — presentes nas amostras oleaginosas sdo os primeiros
compostos a sofrerem oxidacao (93,94). Portanto, a reducédo da fluorescéncia
desses compostos demonstra a ocorréncia de processos oxidativos no
biodiesel conforme ocorre aumento na temperatura.

Similar comportamento da intensidade de emissdo em fungdo da
temperatura foi observado nas amostras de biodiesel ndo lavado e lavado 1 e 2
vezes. As intensidades de emissdo em 430 nm para as amostras de biodiesel
de soja e girassol ndo lavado, 12 lavagem, 22 lavagem e 32 lavagem em funcgao

do tratamento térmico s@o exibidos na Figura 5.14(a) e (b).
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Figura 5.14 — Intensidade de fluorescéncia em 430 nm das amostras de biodiesel de (a) soja e

(b) girassol em funcao da temperatura.

A medida que o biodiesel vai sofrendo degradacdo oxidativa, originam-se
diversos compostos que podem possuir propriedades fisicas e quimicas
distintas, por exemplo, as cadeias de acidos graxos oxidados podem romper,

produzindo acidos de cadeia curta e aldeidos (101).
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Medidas de fluorescéncia 3D das amostras de biodiesel foram realizadas a

fim de verificar se a formacédo de novos compostos além de provocar variagao

de intensidade, também causa deslocamentos nos espectros de excitagdo. As

Figuras 5.15 e 5.16 mostram os graficos de fluorescéncia 3D para o biodiesel

de soja e girassol em diferentes estagios.
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Figura 5.16 — Espectros de fluorescéncia 3D do biodiesel de girassol tratado nas temperaturas
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Os graficos evidenciam um deslocamento do comprimento de onda de
excitagdo que produz o maximo de fluorescéncia a medida que a temperatura
de tratamento das amostras para comprimentos de onda maiores. Além disso,
observa-se um decréscimo da fluorescéncia em funcdo da temperatura, como
observado previamente. O comportamento observado sugere a formacao de
novos compostos uma vez que as caracteristicas espectrais e estabilidade das
amostras dependem da temperatura.

Durante a degradacéao, devido a processos de polimerizacédo foi possivel
observar a formacao de gomas entre as temperaturas 120 e 150°C, porém elas
desapareceram quando o biodiesel foi submetido a temperaturas superiores a
170°C. A degradacdo oxidativa resulta numa grande formagédo de
hidroperdxidos, que sdo suscetiveis a degradacéao e inter-reacdes com radicais
livres, formando produtos secundarios de oxidagdo, como agua e oligbmeros
de alto peso molecular (102). Portanto a avaliacao da qualidade do biodiesel
pode ser relacionada aos espectros de absorcao, fluorescéncia e fluorescéncia
3D, pois fatores que alterem as propriedades quimicas do produto causam
distorgcdes nos espectros, sendo possivel detectar processos degradativos de
forma nao destrutiva, in loco e em tempo real (103).

O principal problema associado a formacao de sedimentos e gomas € o
entupimento do filtro de combustivel. Em decorréncia da oxidacdo compostos
acidos podem ser formados causando a corrosdo do sistema de combustivel.
Além disso, hidroperdxidos sao compostos quimicamente muito instaveis e

podem atacar elastbmeros que revestem os tanques de armazenamento (55).

5.4 ESTABILIDADE FRENTE AO ARMAZENAMENTO

Biodiesel de soja foi obtido conforme procedimento descrito na secao 4.1.
A estabilidade do biodiesel de soja frente ao armazenamento foi analisada
avaliando 4 diferentes formas de armazenamento. O biodiesel foi (i) exposto a
luz e atmosfera, (ii) exposto a luz e ndo exposto a atmosfera, (iii) ndo exposto a
luz e exposto a atmosfera e (iv) ndo exposto a atmosfera e a luz. A Figura 5.17
mostra as amostras de biodiesel armazenadas sob diferentes condigées.
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Figura 5.17 — Biodiesel de soja armazenado sob diferentes condigcdes.

A Figura 5.18 mostra os espectros de fluorescéncia do biodiesel, sob
excitacdo em 350 nm, armazenado sob diferentes condicdes em funcdo do
tempo de armazenamento.
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Figura 5.18 — Espectros de fluorescéncia das amostras de biodiesel de soja armazenadas sob

diferentes formas em fungdo do tempo de armazenamento. Os experimentos

foram realizados utilizando como comprimento de onda de excitagdo 350 nm.

As curvas indicam uma reducado da fluorescéncia em funcédo do tempo de

estocagem

independente da condicdo de armazenamento. Além disso,

observa-se uma diminuicdo na fluorescéncia mais rapida nas amostras que

ficaram expostas a luz. A Figura 5.19 mostra as intensidades de fluorescéncia

em 430 nm do biodiesel em fung¢do do tempo de estocagem.
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Figura 5.19 — Intensidade de fluorescéncia em 430 nm do biodiesel de soja armazenado sob

diferentes condi¢des em fungcédo do tempo de estocagem.

Os resultados evidenciam que a exposicao do biodiesel a luz acelera o seu
processo de oxidacao. Nao foi possivel identificar mudangas expressivas nas
curvas de fluorescéncia entre o biodiesel exposto e ndo exposto a atmosfera.
Isso se deve ao fato dos recipientes ndo permitirem a vedacdo adequada das
amostras, permitindo conseqlentemente a entrada de ar.

A Figura 5.20 mostra os graficos de excitacdo do biodiesel durante o
armazenamento. E possivel observar o deslocamento das bandas
caracteristicas do biodiesel para comprimentos de ondas menores, além da
diminuicdo de intensidade com o aumento do tempo de estocagem. Essa
mudanca no perfil espectral pode ser atribuida a degradacado do biodiesel, e
consequente formacao de novos compostos, como discutido na secao 5.3.
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Figura 5.20 — Espectros de excitagdo das amostras de biodiesel de soja armazenadas sob

diferentes formas. Comprimento de onda monitorado = 430 nm.

A degradacéao do biodiesel tem sido atribuida a processos de oxidagcao. Os
ésteres de &cidos graxos insaturados sob condicbes de calor, radiacdo UV,
umidade, ar atmosférico, mesmo que por pouco tempo, podem ser induzidos a
reacdes de formacao de radicais livres, peroxidacao, formando aldeidos, acidos
carboxilicos e polimeros (104,105). A radiacdo na regiao do UV-Vis favorece

processos relacionados a foto-oxidacédo e também a auto-oxidagao do biodiesel
(106).

5.5 RESIDUOS ASSOCIADOS A PRODUCAO DO BIODIESEL

A Figura 5.21 (a) e (b) exibe os espectros de fluorescéncia das amostras

de biodiesel em funcdo das lavagens assim como 0s espectros das aguas
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foram obtidos utilizando como comprimento de onda de excitacdo 350 nm.

provenientes da lavagem do biodiesel, respectivamente. Todos os espectros

a) b)
400F 7 T T T T T T T T T T 10 T T T T T T T T T T
' —— Néo lavado | —— 12 agua de lavagem
— 1% lavagem sl ——2%aguadelavagem |
—— 22 lavagem I 32 agua de lavagem
. 300 —— 3 lavagem I —— 42 agua de lavagem
© —— 42 lavagem “
2 6 1
g \
§ 200 10
5 4L\ i
c \
2 il
C
— 100 1 2 i
ok o
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 100C
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.21 — Espectros de fluorescéncia das amostras de (a) biodiesel e (b) 4gua oriundas das

diferentes lavagens.

As curvas de fluorescéncia das amostras de biodiesel ndo revelam
diferenca significativa tanto na intensidade quanto no perfil espectral. Vale
apontar que essa observacao reforca os resultados apresentados na se¢ao 5.1,
indicando que o processo de lavagem nao remove fluor6foros do biodiesel.
Embora fluorescéncia tenha sido observada nas amostras de agua retiradas
apds as lavagens, nenhum comportamento sistematico foi observado em
funcdo do numero de lavagens. Diante desses resultados, podemos concluir
que estudos mais detalhados precisam ser conduzidos no sentido de avaliar se
0 método adotado pode ser aplicado para deteccao/identificacdo de residuos

(catalisador, alcool e glicerina) na agua de lavagem.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

— Os espectros de fluorescéncia das amostras de biodiesel ndo lavado e apés
varias lavagens nao indicaram diferencas significativas nos espectros
observados, logo a metodologia adotada ndao pode ser utilizada na deteccao
de residuos inerentes a producao do biodiesel;

— O processo de obtengédo de biodiesel foi confirmado utilizando a técnica de
absorcdo no infravermelho médio e a técnica de calorimetria exploratéria
diferencial;

— A determinacdo da conversdo de 6leo em biodiesel, independente da fonte
oleaginosa, é possivel através da utilizacdo da espectroscopia de
fluorescéncia;

— O monitoramento da reacao de transesterificacdo do biodiesel de soja e
girassol através da técnica de espectroscopia de fluorescéncia apresentou
resultados similares aos obtidos com a técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia;

— O processo de tratamento térmico do biodiesel de soja e girassol resultou em
mudancas na fluorescéncia do biodiesel devido a degradacao termo-oxidativa;

— Espectroscopia de fluorescéncia pode ser utilizada na avaliagdo da
integridade do biodiesel em funcéo das condi¢cdes de estocagem e tempo de
armazenamento, pois diferencas sdao observadas no perfil espectral das
amostras, sendo que as amostras expostas a luz foram as que apresentaram

as mudancgas mais significativas.
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