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Resumo 

 

          Atualmente, misturas contendo diesel e biodiesel estão sendo cada vez mais 

usadas em todo mundo devido suas vantagens ambientais, econômicas e sociais. Vários 

países utilizam misturas de diesel/biodiesel em diferentes proporções. Diante disso, para 

garantir o cumprimento da legislação é necessário desenvolver e/ou aprimorar 

metodologias para quantificar o teor de biodiesel na mistura diesel/biodiesel. A técnica 

óptica baseada na absorção de luz na região do infravermelho médio tem obtido êxito na 

quantificação do biodiesel. No entanto, essa metodologia apresenta alguns desafios que 

devem ser superados. Portanto, este trabalho teve como objetivo principal propor um 

método alternativo, baseado na espectroscopia de fluorescência, para determinar o teor 

de biodiesel no diesel. Objetivando conhecer melhor as amostras, também foi realizada 

a caracterização óptica do óleo de soja, do diesel e do biodiesel e de suas respectivas 

misturas, e foi estudado o comportamento das mesmas quando submetidas à termo 

degradação. A espectroscopia de fluorescência destaca-se por ter a potencialidade de 

permitir a realização de medidas in loco, uma vez que sistemas portáteis já estão 

disponíveis no mercado. Este estudo mostra que a espectroscopia de fluorescência pode 

ser aplicada no processo de quantificação do percentual de biodiesel e óleo de soja nas 

misturas diesel/biodiesel (MDB), mistura diesel/óleo de soja (MDO) e mistura 

biodiesel/óleo de soja (MBO). Além disso, os resultados mostraram que este método 

possui uma maior sensibilidade que o método padrão. 
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Abstract 

 

Nowadays, blends of biodiesel and diesel are increasingly being used in the 

world due to its environmental, economical, and social benefits. Several countries are 

using diesel/biodiesel blends (DBB) in different ratios. Therefore, to ensure the correct 

DBB ratio it is necessary to develop and/or improve methods to quantify biodiesel 

content in the DBB. Optical techniques based on the absorption of light in the mid-

infrared have been used successfully in the quantification this biodiesel content. 

However, this technique has some challenges that must be overcome. So, this work 

aimed to propose an alternative method, based on fluorescence spectroscopy for the 

determination of the biodiesel content in the DBB. It was also performed the optical 

characterization of soybean oil, diesel and biodiesel and their mixtures; it also studied 

the behavior of them when they are submitted to thermal degradation. This proposed 

technique also has the potentiality to perform the measurements in situ, since portable 

systems are already available the market. The present study established the applicability 

of the fluorescence method in the quantification of biodiesel content in the DBB, 

soybean oil content in the diesel/soybean blend (DOB) and soybean oil content in the 

biodiesel/soybean oil blend (BOB). Besides, the results demonstrated that this method 

has more sensibility than the adopted standard optical methods. 
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CAPÍTULO 1 

 

INTRODUÇÃO 

 

O biodiesel é um combustível biodegradável, derivado de fontes renováveis 

como óleos vegetais e gorduras animais [1], o qual pode substituir total ou parcialmente 

o diesel derivado do petróleo [2]. As misturas de biodiesel e diesel estão sendo usadas 

em todo mundo em diferentes proporções, vários países como o Brasil, o Japão, os 

Estados Unidos e alguns países europeus, adotaram misturas de biodiesel devido às 

vantagens ambientais, econômicas e sociais. No Brasil atualmente tem regulamentado o 

uso obrigatório de 5% de biodiesel na mistura diesel/biodiesel (MDB) [3].  

Para que seja garantido o cumprimento das normas estabelecidas é necessário 

desenvolver e/ou aprimorar métodos que realizem a quantificação do biodiesel na 

MDB. Diante disso, espera-se que a determinação do teor de biodiesel provenha de uma 

técnica que contemple os seguintes aspectos: baixo custo no processamento das 

análises, de fácil manejo e que forneça uma resposta rápida e precisa.  

A técnica óptica baseada na absorção de luz na região do Infravermelho Médio 

por Transformada de Fourier (FTIR) tem obtido êxito na quantificação do biodiesel e 

vem sendo largamente explorada pela comunidade científica [4,5]. Fundamentada no 

sucesso dessa técnica, a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) publicou 

em 17 de Março de 2008 a norma ABNT NBR 15568 que estabelece as condições para 

determinação do teor de biodiesel – metílico e/ou etílico – na faixa de 0,5% (v/v) a 

30,0% (v/v), em óleo diesel através do FTIR. A quantificação do biodiesel na mistura 

por FTIR é baseada nas vibrações associadas às ligações C=O, localizadas em torno de 

1746 cm
-1

, exclusivas devido às moléculas do biodiesel. 

Apesar dos bons resultados obtidos pela espectroscopia de absorção no 

infravermelho médio, alguns desafios ainda devem ser superados, tais como a 

possibilidade da obtenção de resultados falseados devido à presença de contaminantes 

que contenham a ligação C=O e a dificuldade de aplicar esta metodologia em avaliações 

in loco dos combustíveis. Assim, uma variedade de outras técnicas analíticas têm sido 

desenvolvidas para quantificar o teor de biodiesel na MDB [6]. Vários métodos já foram 

relatados tais como: análise de radio carbono [7], o número de éster [8], o número de 
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saponificação [9], espectroscopia de infravermelho próximo [6,10,11], espectroscopia 

de absorção ultravioleta [10], cromatografia gasosa e líquida [12-14] e espectroscopia 

de ressonância magnética nuclear [6].  

Apesar da existência dessas várias metodologias citadas, ainda se apresenta 

como desafio o desenvolvimento de uma metodologia que combine baixo custo, 

análises rápidas e precisas associada com a portabilidade. A portabilidade do método é 

desejada para permitir a sua aplicação diretamente nos postos de combustíveis, 

reduzindo o tempo e custos das análises. 

Neste cenário, um método baseado na espectroscopia de fluorescência pode-se 

apresentar como uma alternativa promissora, uma vez que pode cumprir todos os 

requisitos previamente mencionados. A espectroscopia de fluorescência tem sido 

utilizada na caracterização de diferentes materiais e permite medições in loco, utilizando 

sistemas portáteis que já estão disponíveis no mercado [15]. 

No presente trabalho realizou-se a caracterização óptica do biodiesel, do diesel e 

de suas misturas, através da espectroscopia de fluorescência (EF), espectroscopia de 

absorção UV-Vis (UV-Vis) e espectroscopia de absorção no infravermelho médio por 

transformada de Fourier (FTIR). Os resultados foram usados para demonstrar a 

potencialidade da EF em quantificar o teor de biodiesel na MDB. 

No Capítulo 2 desta dissertação irá mostrar a revisão de literatura usada 

como base para este trabalho. O capítulo 3 trará os objetivos desta dissertação, seguido 

do capítulo 4 que está abordando a forma que os experimentos foram conduzidos.  Já no 

capítulo 5 trata-se dos resultados e as discussões e, por fim, as considerações finais 

estão abordadas no capítulo 6. 
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CAPÍTULO 2 

 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Histórico sobre o uso de óleos e gorduras como combustível no Brasil. 

 

Em vista do crescimento na demanda energética mundial e de uma possível 

escassez de petróleo e seus derivados, novas fontes de energia estão sendo estudadas 

afim de evitar uma crise mundial. Ainda, o petróleo e seus derivados periodicamente 

passaram por quedas de produção e fornecimento, o que estimulou a busca por fontes 

alternativas de combustíveis [16-18]. Na busca por um combustível alternativo, 

competitivo economicamente, ambientalmente aceitável e de fácil disponibilidade, 

pesquisadores desenvolveram o biodiesel a partir de óleos vegetais e gordura animal 

[19,20]. Entretanto, o uso de óleos vegetais como combustível em motores de 

combustão interna remonta por volta de 1900, quando Rudolf Diesel utilizou óleo de 

amendoim como combustível em seus motores [20].  

Os óleos vegetais são constituídos predominantemente por triacilglicerídeos (três 

ácidos graxos de cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol) e 

por constituintes em menores proporções, como os ácidos graxos livres, os mono e di-

glicerídeos, além de uma pequena quantidade de outros constituintes não glicerídicos, 

tais como tocoferóis, carotenóides, esteróis, etc [21]. 

 Durante a década de 40, surgiram no Brasil às primeiras tentativas de uso de 

óleos e gorduras como fonte de energia. Diversos são os registros de estudos acerca do 

uso de óleos vegetais puros em motores [22], ou de hidrocarbonetos produzidos pelo 

craqueamento térmico de triglicerídeos [23]. Durante a 2º Guerra Mundial, a exportação 

de óleo de algodão foi proibida para que houvesse queda no preço, de forma a favorecer 

seu uso como combustível em trens [24], o que caracterizou, provavelmente, o primeiro 

programa governamental de incentivo ao uso de biocombustíveis.  

 As crises posteriores do petróleo nas décadas de 70 e 90, bem como a crescente 

preocupação com as questões ambientais, renovaram o entusiasmo pela busca de fontes 

de combustíveis alternativos [17]. Nesses períodos de crise, foi criado o Plano de 

Produção de Óleos Vegetais para Fins Energéticos (PRO-ÓLEO), elaborado pela 

Comissão Nacional de Energia, onde se esperava estabelecer a mistura de 30% de óleos 
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vegetais ou seus derivados ao diesel e, em longo prazo, uma substituição total do 

mesmo. Porém, após a queda nos preços do petróleo no mercado internacional, esse 

programa foi abandonado em 1986.  

No final do Século XX, o governo federal retomou a discussão acerca do uso do 

óleo vegetal como combustível alternativo, e diversos estudos foram realizados por 

comissões interministeriais em parceria com universidades e centros de pesquisa, onde a 

etanólise de óleos vegetais foi escolhida como a rota principal para iniciar um programa 

de substituição ao uso de diesel de petróleo, o Programa de Biodiesel 

(PROBIODIESEL). Inicialmente sugeriu-se uma substituição do diesel consumido no 

Brasil por B5 (uma mistura de 5 % biodiesel e 95 % diesel) até 2005, e num período de 

15 anos a substituição chegará até o percentual B20 (uma mistura de 20 % biodiesel e 

80 % diesel) teor permitido sem modificações no motor [25]. 

Atualmente, devido às crescentes preocupações ambientais e as pressões do 

mercado mundial de petróleo, a busca de uma alternativa energética retoma a agenda 

brasileira fortemente. Assim sendo, no dia 6 de dezembro de 2004 lançou-se um marco 

regulatório que estabeleceu as condições legais para a introdução do biodiesel na matriz 

energética brasileira através do Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel 

[26]. Esse programa visa a implantação do biodiesel no Brasil de modo sustentável, isto 

é, apoiando-se nos pilares ambiental, econômico e social, com enfoque na inclusão 

social e no desenvolvimento regional, via geração de emprego e renda [27]. 

O uso de biocombustíveis não é somente uma alternativa economicamente 

vantajosa onde seu desenvolvimento irá reduzir a dependência energética brasileira, mas 

também envolve aspectos sociais e ambientais: (i) o biodiesel é biodegradável; (ii) é 

produzido a partir de matérias primas renováveis; (iii) não contém enxofre; (iv) diminui 

a emissão de materiais particulados; (v) as emissões de CO2 são quase completamente 

absorvidas durante o cultivo da fonte oleaginosa; (vi) o biodiesel não contém os 

carcinogênicos (vii) não é considerado um material perigoso; (viii) aumenta a vida útil 

do motor graças à sua capacidade superior de lubrificação quando usado até 20% [16-

18,28]. 

No Brasil, a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, 

através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o Biocombustível como 

sendo: “Combustível derivado da biomassa renovável para uso em motores a 

combustão interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geração de energia, 
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que possa substituir parcial ou totalmente combustível de origem fóssil” [2]. Já para o 

Biodiesel, a definição na mesma lei foi: “Biocombustível derivado da biomassa 

renovável para uso em motores a combustão interna ou, conforme regulamento para 

outro tipo de geração de energia, que possa substituir parcial ou totalmente 

combustível de origem fóssil”. O uso de biodiesel como combustível vem crescendo 

aceleradamente no mundo inteiro, com potencial promissor nos setores sociais, 

ambientais e tecnológicos [29]. 

2.2. Matérias-primas para produção de biodiesel 

 

 No mundo e no Brasil as alternativas renováveis estão sendo cada vez mais 

estudadas, e o biodiesel, entre outros biocombustíveis, tem sido anunciado como uma 

alternativa para a redução de gases do efeito estufa [30]. Podem ser transformados em 

biodiesel os óleos das seguintes espécies vegetais: grão de amendoim, polpa do dendê, 

caroço de algodão, grão de girassol, baga de mamona, semente de colza, entre muitos 

outros vegetais na forma de sementes ou polpas. 

A viabilidade de utilização de cada tipo de oleaginosa vai depender de sua 

competitividade técnica, econômica, sócio-ambiental e principalmente viabilidade 

agronômica. A viabilidade agronômica envolve o teor de óleo dos vegetais, a 

produtividade por unidade de área, o ciclo da planta e a sua adaptação territorial, 

atendendo as diferentes condições de clima e solo [31]. 

  Desse modo, a escolha da matéria-prima é de grande importância no processo 

de produção, uma vez que se leva em conta a disponibilidade, o custo, as propriedades 

de armazenamento e o seu desempenho como combustível [32]. Na União Européia, por 

exemplo, emprega-se, para a produção de biodiesel, os óleos de colza e girassol, e nos 

Estados Unidos o óleo de soja e as gorduras animais [33]. 

 O Brasil, devido a sua diversidade climática e de ecossistemas, permite uma 

gama de possibilidades de oleaginosas para produção de biodiesel. Teixeira em 2005 

apresentou as principais oleaginosas cultiváveis no Brasil que poderiam ser utilizadas 

para a fabricação de biodiesel: Soja (Glycine max), Algodão (Gossypium spp. L.), 

Girassol (Helianthus annuus), Mamona (Ricinus communis), Dendê (Elaeis guineensis), 

Nabo forrageiro (Raphanus sativus), Macaúba (Acrocomia aculeata) e Pinhão-manso 

(Jatropa curcas) [34]. 

 No Brasil, a produção de biodiesel tem sido ajustada de acordo com a 
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possibilidade de oleaginosas em cada região. Desse modo, a Empresa Brasileira de 

Pesquisa Agropecuária (EMBRAPA) e outros institutos de pesquisas têm realizado 

vários estudos procurando determinar as melhores opções de oleaginosas para cada 

região. A figura abaixo mostra a variedade de matérias-primas e como essas culturas 

estão distribuídas pelo mapa geográfico brasileiro. 

 

 

 

Figura 1: Distribuição das matérias-primas oleaginosas para produção de biodiesel no território brasileiro. 

Fonte: Revista Biodieselbr, 2009 [35]. 
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2.3. O processo de produção de biodiesel 

 

 A utilização de óleos vegetais in natura como combustíveis alternativos foi alvo 

de diversos estudos nas últimas décadas [20,36-40]. Foi constatado, porém, que a 

aplicação direta dos óleos vegetais nos motores é limitada por algumas propriedades 

físicas dos mesmos, principalmente devido a sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade 

e seu caráter poliinsaturado, os quais implicam em alguns problemas nos motores, bem 

como em uma combustão incompleta do biocombustível [36,37,41]. Assim, visando 

reduzir a viscosidade dos óleos vegetais, diferentes alternativas têm sido consideradas, 

tais como, microemulsão, craqueamento-pirólise e reação de transesterificação com 

etanol ou metanol [36].  

Pirólise é a conversão química causada pela adição de energia térmica, na 

presença de nitrogênio [42]. Embora o produto da pirólise seja similar ao diesel 

proveniente do petróleo, a remoção do oxigênio durante o processo térmico elimina 

qualquer benefício ambiental do produto [20]. 

As microemulsões são formadas por três tipos de componentes: óleo, álcool e 

um composto anfifílico. Os compostos anfifílicos são selecionados principalmente por 

sua capacidade de emulsificar as misturas de óleo/álcool, mas sua estrutura também 

contribui nas propriedades finais do combustível formulado. A formulação de um 

combustível híbrido, tal como as microemulsões, são geralmente mais baratas de se 

preparar do que o biodiesel, uma vez que se usa a simples tecnologia de misturar os 

componentes em temperatura ambiente. Todavia, apesar das microemulsões 

apresentarem boas características, no que diz respeito aos padrões de atomização, 

verificou-se que, em longo prazo, provocam a deposição de carbono no motor, a 

combustão incompleta e o aumento da viscosidade dos óleos lubrificantes [34]. 

 A transesterificação é a mais comum e considerada a melhor rota para a 

utilização dos óleos vegetais e gorduras como alternativa ao diesel fóssil, pois confere 

ao produto (biodiesel) características como viscosidade e índice de cetano muito 

próximas das do diesel. Os óleos vegetais, quando submetidos ao processo de 

transesterificação, sofrem quedas bruscas nos valores do ponto de névoa e viscosidade, 

podendo, assim, com o combustível obtido, ser queimado diretamente em motores 

diesel sem a necessidade de adaptação [43].  

Entre essas alternativas, a transesterificação tem se apresentado como a melhor 
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opção, visto que o processo é relativamente simples promovendo a obtenção de um 

combustível, denominado biodiesel, cujas propriedades são similares às do óleo diesel 

[36,37,44-47].  

A transesterificação é um termo geral usado para descrever uma importante 

classe de reações orgânicas, onde um éster é transformado em outro através da troca do 

resíduo alcoxila [48]. Quando o éster original reage com um álcool, o processo de 

transesterificação é denominado alcoólise. Esta reação é reversível e prossegue 

essencialmente misturando os reagentes. Contudo, a presença de um catalisador (ácido 

ou base) acelera consideravelmente esta conversão, como também contribui para 

aumentar o rendimento da mesma [48], conforme ilustrado no esquema abaixo. 

Figura 2: Esquema da transesterificação de triacilgliceróis (triglicerídeos), onde R representa a cadeia 

carbônica dos ácidos graxos e R’, a cadeia carbônica do álcool reagente [49]. 

 

 A transesterificação pode ser realizada tanto em meio ácido quanto em meio 

básico. Porém, Freedman e colaboradores demonstraram que a alcoólise com metanol é 

tecnicamente mais viável do que a com etanol, particularmente se esse corresponde ao 

etanol hidratado, cujo teor em água (4-6%) retarda a reação [50]. O uso de etanol anidro 

na reação efetivamente minimiza este inconveniente, embora não implique em solução 

para o problema inerente à separação da glicerina do meio de reação que, no caso da 

síntese do éster metílico, pode ser facilmente obtida por simples decantação. E também 

observa-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas 

relacionados à corrosão dos equipamentos [51]. 

 Os catalisadores mais usados na transesterificação incluem o hidróxido de sódio 

(NaOH), hidróxido de potássio (KOH), carbonatos e alcóxidos [17]. O NaOH é o 

catalisador mais usado tanto por razões econômicas como pela sua disponibilidade no 

mercado. Entretanto, vários estudos recentes mostram a possibilidade de se realizar à 
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alcoólise de triglicerídeos a partir do uso de catalisadores heterogêneos, como por 

exemplo, zeólitas básicas, óxidos e carbonatos de metais alcalino-terrosos e enzimas, 

em particular lipases [17,52-58]. 

   

2.4. Vantagens do biodiesel 

 

 Como combustível o biodiesel possui algumas características que representam 

vantagens sobre os combustíveis derivados do petróleo, tais como, ausência de enxofre 

e de compostos aromáticos; alto número de cetano; teor médio de oxigênio; maior ponto 

de fulgor; menor emissão de partículas, hidrocarbonetos, monóxido de carbono e 

dióxido de carbono; caráter não tóxico e biodegradável, além de ser proveniente de 

fontes renováveis [58,59]. 

 A utilização de biodiesel como combustível vem apresentando um potencial 

promissor no mundo, sendo um mercado que cresce aceleradamente. Em primeiro lugar 

devido a sua enorme contribuição ao meio ambiente, com a redução quantitativa dos 

níveis de poluição ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos. E em 

segundo lugar, como fonte estratégica de energia renovável em substituição ao óleo 

diesel e outros derivados do petróleo [59-63]. 

Assim, países como França, Áustria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Itália, 

Holanda, Finlândia, Estados Unidos, Japão e Suécia vêm investindo significativamente 

na produção e viabilização comercial do biodiesel, através de unidades de produção 

com diferentes capacidades [59,61,64]. Pode-se dizer também que o Brasil está com 

uma tecnologia bastante adequada, devido à disponibilidade de óleo de soja e de álcool 

etílico derivado da cana-de-açúcar. No entanto, a comercialização do biodiesel ainda 

apresenta alguns gargalos tecnológicos, surgindo como obstáculos para sua 

comercialização o preço da matéria-prima e os custos operacionais [65,66]. Por 

exemplo, um dos principais problemas técnicos está relacionado com a qualidade de 

ignição do biodiesel em relação ao diesel convencional, para isso, aminas e amidas 

terciárias de ácidos graxos são usados como aditivos para poderem essa deficiência, 

quando utilizados como aditivos [67].  
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2.5. Estudo da degradação térmica dos óleos 

 

Os óleos vegetais apresentam-se como fonte para produção de biodiesel, que 

pode ser utilizado em motores de combustão. Sendo um recurso renovável de origem 

vegetal ou animal, sua implementação implica em vantagens nos aspectos ambientais, 

sociais e econômicos e pode ser considerado como um importante fator de viabilização 

do desenvolvimento sustentável. E é de suma importância manter a qualidade dos 

biocombustíveis para o sucesso de sua comercialização.  

A estabilidade à oxidação dos óleos é um parâmetro importante para determinar 

por quanto tempo as características do produto final serão preservadas. Sob diferentes 

condições de armazenagem, como: altas temperaturas, umidade, presença de traços de 

metais e a natureza do tanque de armazenamento. As razões para auto-oxidação do 

biodiesel estão relacionadas à presença de ligações duplas nas cadeias dos ésteres. Essas 

reações de oxidação ocorrem em diferentes velocidades, dependendo do número e da 

posição dessas duplas ligações. Estudos comprovaram que altas temperaturas, presença 

de metais, luz e ar facilitam o processo de oxidação, sendo a estrutura do ácido graxo o 

fator mais influente sobre a propriedade oxidativa do biodiesel. Para melhorar a 

estabilidade oxidativa do biodiesel, Tang e seus colaboradores, investigaram a 

influência de antioxidantes como o alfa-tocoferol, o butirato de hidroxianisole (BHA), o 

butirato de hidroxitolueno (BHT) e verificaram que a ação do antioxidante aumenta 

juntamente com a sua concentração, e que o local reservado para armazenagem do 

biodiesel é de crucial importância na manutenção das suas propriedades por um maior 

período de tempo [68]. 

Os óleos e gorduras apresentam como componentes substâncias que podem ser 

reunidas em duas grandes categorias: os glicerídeos que são definidos como produtos da 

esterificação de uma molécula de glicerol com até três moléculas de ácidos graxos, e os 

não-glicerídeos onde em todos os óleos e gorduras, encontramos pequenas quantidades 

de componentes não-glicerídeos [69]. Alguns exemplos de grupos não-glicerídeos são 

os fosfatídeos (lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol); esteróis (estigmasterol); ceras 

(palmitato de cetila); hidrocarbonetos insolúveis (esqualeno); carotenóides; clorofila; 

tocoferóis (vitamina E); lactonas e metilcetonas [22]. Dentre os glicerídeos, os ácidos 

graxos podem ser saturados ou insaturados, quando saturados possuem apenas ligações 

simples entre os carbonos e possuem pouca reatividade química. Já os ácidos graxos 
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insaturados, contêm uma ou mais ligações duplas no seu esqueleto carbônico; são mais 

reativos e mais suscetíveis a termoxidação [70]. Sabe-se que alimentos contendo óleos e 

gorduras deterioram durante o armazenamento em atmosfera de oxigênio, devido a 

auto-oxidação. Mas quando eles são aquecidos a altas temperaturas, o processo da 

oxidação é acelerado, ocorrendo reações de oxipolimerização e decomposição termo-

oxidativa [71,72]. Isto também pode ser observado durante as fases de refino dos óleos 

vegetais [73]. Segundo Hellín as modificações e alterações dos óleos e gorduras podem 

ser classificadas como [74]:  

a) auto-oxidação: oxidação que ocorre a temperaturas abaixo de 100°C; 

b) polimerização térmica: oxidação que ocorre a temperaturas que variam entre 

200 e 300°C, na ausência de oxigênio; 

c) oxidação térmica: oxidação que ocorre na presença de oxigênio a altas 

temperaturas (oxipolimerização); 

d) modificações físicas: modificações que ocorrem nas propriedades físicas; 

e) modificações nutricionais: modificações nos aspectos fisiológicos e 

nutricionais dos óleos; 

f) modificações químicas, que podem ser de três tipos [75]: 

- hidrólise dos triacilgliceróis: resulta na liberação de ácidos graxos, glicerina, 

mono e diglicerídeos;  

- oxidação: ocorre nos ácidos graxos com ligações duplas; 

- polimerização: extensa condensação de monômeros de ácidos graxos 

polinsaturados a altas temperaturas por períodos prolongados. 

 Nos últimos anos, aumentou o interesse sobre os efeitos fisiológicos dos óleos e 

gorduras aquecidos a elevadas temperaturas, principalmente na presença de ar [76]. O 

óleo pode ser exposto a três agentes que causam mudanças em sua estrutura: água, que 

leva a alterações hidrolíticas; oxigênio, que entra em contato com o óleo e a partir de 

sua superfície leva a alterações oxidativas e finalmente, a temperatura em que o 

processo ocorre, resultando em alterações térmicas, como isomerização e reações de 

cisão (aldeídos e cetonas), formando diversos produtos de degradação, como epóxidos e 

hidroperóxidos [69]. Portanto, as formas de deterioração de óleos vegetais são a 

hidrólise, a oxidação, e a polimerização [77]. 

 Um dos principais fatores que determinam a estabilidade de uma substância é a 

sua estrutura molecular [78]. Nos óleos vegetais, as insaturações presentes na cadeia 
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carbônica são um alvo de ataque importante de agentes oxidantes como radicais livres, 

enzimas, metais que atuam como catalisadores de processos oxidativos e da foto-

oxidação [64]. 

Dependendo das condições de aquecimento ocorre a formação de polímeros. Há 

duas classes de polímeros: os polímeros oxidativos e os polímeros térmicos, formados 

por degradação térmica, que indicam degradação dos óleos vegetais [79]. 

 Dentre os fatores que influenciam as alterações que surgem nos óleos durante o 

aquecimento, alguns têm maior influência: 

a) o efeito da temperatura: em temperaturas superiores a 200°C há decomposição 

máxima dos óleos; 

b) aquecimento intermitente: onde a formação de peróxidos durante o 

aquecimento e sua decomposição durante o ciclo de resfriamento, produzem 

muitos radicais livres e por conseguinte, severa deterioração dos óleos; 

c) efeito da razão superfície/volume: quanto maior a superfície de contato do 

óleo com o ar, maior será a sua deterioração; 

d) efeito da adição de óleo fresco: ao se colocar óleo fresco sobre o óleo de 

fritura, acelera sua decomposição [74, 80]. 

Diversos métodos analíticos foram desenvolvidos para avaliar a qualidade dos 

óleos e gorduras. Os métodos volumétricos foram os primeiros métodos a serem 

utilizados, no controle de qualidade de óleos vegetais. Dentre estes métodos, a 

determinação da acidez revela o estado de conservação do óleo, assim como a 

decomposição dos triacilgliceróis é acelerada pelo aquecimento e luz. 

Uma técnica bastante utilizada para a determinação da estabilidade térmica e 

oxidativa de óleos é a Análise Térmica, termo que abrange um grupo de técnicas nas 

quais uma propriedade física ou química de uma substância, ou de seus produtos de 

reação, é monitorada em função do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da 

amostra, sob uma atmosfera específica, é submetida a uma programação controlada 

[81]. A análise térmica tem sido empregada para o estudo de óleos vegetais e frações de 

óleos, como exemplo, citam-se as gorduras, triacilgliceróis, óleos totais e misturas de 

óleos e gorduras.  

As técnicas de análise térmica mais empregadas compreendem a análise 

termogravimétrica (TG ou TGA), análise térmica diferencial (DTA), calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), análise termo-mecânica (TMA), análise dilatométrica 
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(DIL), análise dínamo-mecânica (DMA) e análise do flash de luz ou laser (LFA). Mais 

recentemente, as técnicas instrumentais mais usadas para análises são: a análise térmica, 

a espectroscopia de ultravioleta, visível e infravermelho; a espectrometria de massa e 

ressonância magnética nuclear (RMN).  

 

2.6. Técnicas de caracterização óptica  

 

O princípio básico das técnicas espectroscópicas é o estudo da interação da 

radiação eletromagnética com a matéria. Normalmente, as transições eletrônicas são 

situadas na região do ultravioleta ou visível, as vibracionais na região do infravermelho 

e, finalmente, as rotacionais na região de microondas e, em casos particulares, também 

na região do infravermelho longínquo [82]. 

2.6.1. Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Espectroscopia Óptica na Região do Infravermelho Médio por Transformada de 

Fourier (Fourier Transform by Infrared Spectroscopy - FTIR) consiste em uma técnica 

particularmente bastante sensível para a identificação de compostos orgânicos em uma 

ampla gama de aplicações, sejam eles sólidos, líquidos, pós ou géis [83,84], e também 

pode ser utilizada para quantificar componentes de uma mistura desconhecida. A técnica 

do FTIR se baseia no fato de que a maioria dos materiais absorvem luz na região do 

infravermelho do espectro eletromagnético de 4000 a 400 cm
-1

, e essa absorção 

corresponde particularmente às ligações presentes nos materiais, envolvendo transições 

de energias associadas aos níveis vibracionais. Nessa região do espectro a energia dos 

fótons não é suficiente para excitar os elétrons, porém pode induzir movimentos 

vibracionais de átomos e grupos ligados por meio de ligações covalentes. 

As vibrações moleculares podem ser classificadas em: vibrações de deformação 

axial (estiramento) e vibrações de deformação angular (bending), como mostra a figura 

3. Os estiramentos são oscilações axiais ao eixo de ligação entre os núcleos dos 

elementos enquanto as deformações angulares envolvem mudanças dos ângulos entre as 

ligações, que podem ser classificadas de duas formas: deformação assimétrica (fora do 

plano que contem as ligações); ou deformação simétrica (ocorrem no plano que contém 

as ligações e um plano de referência) [66, 22]. 
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Figura 3: Algumas vibrações típicas de moléculas. Os sinais + e – significam vibrações perpendiculares 

ao plano do papel [85]. 

 

  As induções de transições entre os níveis vibracionais são resultados de 

variações de momento dipolar em moléculas, causado pela alteração na distribuição 

eletrônica ao redor das ligações (isso ocorre para a aplicação de campos elétricos com 

energias específicas). Havendo uma fase entre a oscilação do dipolo e a radiação 

incidente ocorre uma transferência de energia, o que resulta em uma transição 

conhecida como vibracional, na qual as forças das ligações e as massas dos elementos 

envolvidas são responsáveis pelas vibrações, sendo requerida, por exemplo, mais 

energia para estirar e/ou comprimir uma ligação que para deformá-la [86].  

 Nos espectros de infravermelho a intensidade das bandas é dada em termos de 

transmitância ou absorbância, em função do número de onda (cm
-1

), que é o inverso do 

comprimento de onda. Já o número de bandas é uma função da quantidade de interações 

que levam a combinação de modos vibracionais. Assim, no caso de ligações simples as 

bandas de absorção ocorrem em freqüências entre 1200-700 cm
-1

, já que suas energias 

são semelhantes.  Os casos de interações fortes ocorrem entre ligações vizinhas, onde as 

bandas de absorção são compostas por vários tipos de interações e dependem da 

estrutura geral da molécula [87]. 

 A partir de um espectro de infravermelho a identificação de um composto 

orgânico se inicia com a determinação dos grupos funcionais mais prováveis, seguida da 

comparação detalhada do espectro do composto com fichas de correlação. Pequenas 
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diferenças na estrutura de uma molécula resultam em mudanças na distribuição das 

bandas de absorção, o que resulta nem sempre em uma interpretação exata dos 

espectros, dada a suas altas complexidades; por outro lado, essa complexidade conduz à 

individualização e conseqüentemente se torna extremamente útil para propósitos de 

caracterização de um determinado composto [87]. 

 

2.6.2. Espectroscopia de Absorção UV-Vis 

 

A técnica espectroscópica de absorção na região do UV-Vis envolve transições 

eletrônicas relacionadas à absorção de radiação eletromagnética. Está compreendida no 

intervalo de 200 a 800 nm (200-400 nm compreende a região do ultravioleta e de 400-

800 nm a região do visível). Nesta região espectral, os fótons (a luz) possuem energia 

suficiente para promover transições eletrônicas, possibilitando a técnica ser utilizada 

para identificação e determinação de espécies inorgânicas e orgânicas [84]. Desta forma, 

a absorção na região do UV-Vis é usada também para determinar quantitativamente a 

concentração de substâncias em solução que absorvem radiação. Em geral quando as 

moléculas absorvem radiação, esta acaba sendo dissipada na forma de calor e a 

molécula volta ao seu estado fundamental. 

Na figura a seguir está representada a posição relativa dos níveis de energia e os 

prováveis tipos de transições que podem ocorrer em moléculas orgânicas [88]. Sendo 

que as transições n→* e →* podem ocorrer com maiores freqüências, pois 

necessitam de menor quantidade de energia para sua ocorrência [89]. 
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Figura 4: Possíveis transições eletrônicas durante a excitação de uma molécula. 

 Transições do tipo n→* apresentam uma menor probabilidade de ocorrência de 

acordo com as regras de seleção, e podem ocorrer em moléculas com ligações 

insaturadas com oxigênio ou enxofre, através da radiação na região do ultravioleta. Já as 

transições do tipo →* podem ocorrer cerca de 100 vezes mais que as do tipo n→*, 

devido ao maior entrelaçamento dos orbitais. Esta transição se apresenta em compostos 

aromáticos, e em qualquer molécula com ligações . 

A lei de Lambert-Beer, diz que a fração de radiação absorvida pela amostra 

depende da radiação incidente, onde é estabelecido que a quantidade de radiação 

absorvida pela amostra é diretamente proporcional à quantidade de moléculas 

absorvedoras presentes na amostra em baixas concentrações. 

 Para ser observável uma determinada amostra precisa ter estruturas moleculares 

com ligações insaturadas, ligações  (duplas ou triplas). Quando essa amostra é 

observável e sofre algum tipo de radiação, a parcela de radiação absorvida em um 

determinado comprimento de onda deixará de ser observada pelo detector, indicando a 

frequência de absorção de radiação específica para esta amostra. 

  

2.6.3. Espectroscopia de fluorescência  

 

  A espectroscopia de fluorescência tem sido bastante usada em métodos que 

definem um comprimento de onda de excitação e um de emissão, e partindo daí se 

utiliza para determinar uma série de grandezas, concentrações, acompanhar 
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modificações em materiais etc. Essa técnica pode ser aplicada em três modos diferentes 

de obtenção dos espectros: modo de emissão, de excitação e com varredura sincronizada 

[90- 94]. 

O espectro de emissão de uma amostra é obtido quando se mantém fixo o 

comprimento de onda de excitação e coleta a fluorescência em função do comprimento 

de onda. Já os espectros de excitação são obtidos quando se mede a intensidade de 

fluorescência, fixando o comprimento de onda de emissão e variando o comprimento de 

onda da luz de excitação. Quando se combina os dois modos, variando os comprimentos 

de onda tanto de emissão quanto excitação simultaneamente, mantendo uma diferença 

constante entre eles, obtém-se os espectros de varredura sincronizada. Nesta 

configuração é possível aumentar a resolução espectral e permitir a identificação de 

bandas adicionais. 

A espectroscopia de fluorescência é uma técnica bastante seletiva, pois os 

comprimentos de onda, tanto de excitação quanto de emissão, estão correlacionados 

com a estrutura molecular do material. Sendo assim, a intensidade de fluorescência tem 

sido relacionada com o tamanho molecular e o grau de policondensação de estruturas 

aromáticas [95]. Outra análise é a estrutural nos compostos aromáticos, os substituintes 

receptores dos elétrons, como hidroxilas e aminas, reduzem a intensidade, e os 

substituintes doadores, como grupos carboxílicos, a aumentam. Por outro lado, 

substituintes do tipo carbonila, hidroxila, álcoois e aminas tendem a deslocar a 

fluorescência para comprimentos de onda maiores [91]. Alguns fatores estruturais como 

a linearidade na condensação de anéis aromáticos derivam-se numa baixa intensidade de 

fluorescência com deslocamentos a comprimentos de onda longos [96]. 

As moléculas quando se encontram com seus elétrons no estado fundamental 

ocupam o mesmo orbital, sendo distribuídos com os elétrons emparelhados no orbital 

(↑↓). Com isso o spin total S será zero (-1/2 +1/2=0) e a multiplicidade, dada por 2S+1, 

será 1, sendo chamados de estados singleto. Já quando os spins se encontram em 

orbitais diferentes e são paralelos (↑↑ ou ↓↓), o spin total será +1 ou -1 com 

multiplicidade igual a 3 (estado tripleto). 

Na figura 5, tem-se os processos de absorção de energia entre o estado fundamental 

S0 e os estados singletos S1, S2, S3, etc. e os mecanismos de dissipação da mesma. O 

processo de volta dos elétrons ao nível de menor energia pode ocorrer de forma 

radioativa ou não. A absorção de energia possui um tempo de 10
-15

 segundos, resultando 
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na transição de um estado vibracional estável para um instável. Como conseqüência, 

depois de 10
-12

 segundos ocorre a dissipação de energia via não radiativa na qual a 

energia de excitação é transferida na forma de vibração, rotação e translação molecular. 

 

Figura 5: Configuração energética de uma molécula orgânica e suas transições eletrônicas [97]. 

 

Porém, existem também transições radioativas que envolvem emissão de energia na 

forma de radiação. Esta emissão é chamada de fluorescência, que terá sempre uma 

menor magnitude que a energia de excitação da molécula, embora possa ser produzida a 

partir de qualquer dos estados excitados singleto S1, S2 e S3. O processo de 

fluorescência ocorre a partir do menor estado excitado singleto S1, cujo tempo de vida 

deste estado é da ordem de 10
-9

 segundos. As transições radioativas a partir de níveis 

superiores S2, S3, etc. são pouco prováveis devido à competição do processo de 

conversão interna entre S2 e S3. Por outro lado, transições eletrônicas entre estados 

tripleto e estados singleto são proibidas pelas regras de seleção da mecânica quântica 

[98]. 

 No processo de fluorescência, os processos não radiativos também desenvolvem 

um papel importante, entre eles pode-se citar a conversão interna ou desativação 

colisional e cruzamento intersistemas. A conversão interna resulta em um mecanismo 

não radiativo para a relaxação do estado excitado. Em geral, solvatação, temperatura, 

flexibilidade molecular, podem fazer com que aumente a interação das moléculas com 

seu meio, e assim acelera a taxa de conversão interna por desativação colisional [91]. 
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Em um cruzamento intersistemas, resultado da mudança do estado de spin da 

molécula, por exemplo; converta ↑↓ em ↑↑, envolve uma transferência não radiativa de 

energia do estado singleto para o estado tripleto e vice-versa, como ilustra a figura 5, de 

S1 para T1. Quando uma molécula excitada sofre este tipo de transição, ela tende a 

descartar sua energia, descendo os níveis vibracionais do estado tripleto de T3 para T2, 

pois possuem menor energia que o estado singleto correspondente (regra de Hund). Ao 

atingir o nível vibracional de menor energia do estado molecular eletronicamente 

excitado (T1) a transição para o estado singleto fundamental a princípio não seria 

permitida, pois quebra uma regra de seleção. Portanto, devido à proximidade entre os 

estados singleto e tripleto, pode ocorrer uma conversão entre eles seguida da relaxação 

vibracional.  
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CAPÍTULO 3 

OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo geral 

 

O principal objetivo desta dissertação é desenvolver uma metodologia que 

possibilite a quantificação do teor de biodiesel na MDB. Entretanto, com o intuito de se 

conhecer melhor a respeito das propriedades ópticas da mistura MDB, serão 

investigadas as características ópticas do óleo vegetal, do biodiesel, do diesel e de suas 

misturas através de espectroscopia de fluorescência, espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho médio e espectroscopia de absorção UV-Vis. Além disso, essas 

técnicas ópticas serão aplicadas para acompanhar o processo de degradação térmica 

dessas amostras. 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

=> Caracterizar as propriedades ópticas do óleo diesel, do biodiesel e do óleo de 

soja por métodos espectroscópicos; 

=> Avaliar as propriedades ópticas das misturas diesel/biodiesel (MDB), 

diesel/óleo de soja (MDO) e biodiesel/óleo de soja (MBO); 

=> Estudar o processo de termo degradação do óleo diesel, do biodiesel e do 

óleo de soja a estresse térmico durante 1 hora para cada temperatura no intervalo de 

40ºC – 210 °C; 

=> Investigar as alterações ocorridas nas misturas termo degradadas por métodos 

espectroscópicos. 
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CAPÍTULO 4 

 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

As seções a seguir destinam-se a apresentar o procedimento experimental 

utilizado no estudo e caracterização óptica do óleo de soja, do biodiesel e do diesel e de 

suas misturas, além do estudo da degradação térmica. 

 

4.1. Produção do Biodiesel 

 

 Para a produção do biodiesel a ser utilizado nas misturas, optou-se pelo óleo de 

soja (Glycine max), com base no foco real do programa do biodiesel brasileiro. O 

biodiesel usado nas misturas, uma parte foi produzida no Laboratório de Óptica e outra 

obtida junto a Petrobrás Biodiesel S.A. O biodiesel produzido no Laboratório de Óptica 

foi obtido através do processo de transesterificação, pela rota metílica a partir do óleo de 

soja refinado (comercial, Marca Soya), na proporção óleo: metanol de 1:6 mol. Como 

catalisador no processo foi utilizado o hidróxido de Sódio (NaOH), com concentração 

0,4% em relação a massa do óleo. 

 Inicialmente, o NaOH foi previamente dissolvido no metanol, e em seguida esta 

solução foi adicionada ao óleo de soja refinado comercial pré-aquecido a 60 ºC, onde 

esta mistura foi agitada durante 60 minutos. Posteriormente, a mesma foi colocada em 

um funil de decantação por 24 h para separação da glicerina. Após esta etapa, iniciou-se 

o processo de rotaevaporação a 70°C e pressão reduzida para eliminação de resíduos de 

metanol no biodiesel. O processo de lavagem foi realizado em agitação do produto éster 

metílico e 1/3 de seu volume de água destilada e o processo de decantação foi realizado 

por 30 minutos. Este procedimento de lavagem foi repetido por quatro vezes. A figura 6 

mostra o esquema da metodologia de produção do biodiesel. 
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Figura 6: Fluxograma referente à produção do biodiesel metílico de soja. 

 

4.2. Preparo das misturas 

 

O diesel utilizado para obter a mistura diesel/biodiesel (MDB-90% de diesel e 

10% de biodiesel) foi fornecido pela Petrobrás. E o biodiesel foi produzido no 

Laboratório de Óptica. Também foram preparadas misturas de diesel com óleo se soja 

comercial (MDO-90% de diesel e 10% de óleo de soja) e de biodiesel com óleo de soja 

(MBO-90% de biodiesel e 10% de óleo de soja), essas misturas variaram em percentual 

de 0% a 10% em passos de 1%. A figura 7 mostra o esquema do preparo das misturas. 
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Figura 7: Esquema do preparo das misturas estudadas neste trabalho. 

 

4.3. Degradação térmica 

 

A degradação térmica do óleo de soja, do diesel, do biodiesel e de suas misturas 

foi realizada em uma estufa de secagem e esterilização com circulação de ar da marca 

SOLAB do Laboratório de Preparo de Amostras (LABPAM) da Universidade Federal 

da Grande Dourados, como mostra a figura 8. Foram termo estressados 20 ml de 

amostra de diesel, biodiesel, óleo de soja e das misturas em frasco de vidro refratário, a 

uma temperatura de 40ºC por 1 h. Em seguida, esperou-se que as amostras voltassem a 

temperatura ambiente para serem realizadas as medidas ópticas. Esse procedimento foi 

repetido para as temperaturas 50ºC, 60ºC, 70ºC, 90ºC, 100ºC, 120ºC, 135ºC, 150ºC, 

170ºC, 190ºC e 210ºC.  

A degradação térmica do óleo diesel, óleo de soja, do biodiesel e das misturas foi 

monitorada por espectroscopia de fluorescência, espectroscopia de absorção UV-Vis. 
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Figura 8: Estufa de secagem esterilização com circulação de ar da marca SOLAB,do LABPAM, utilizada 

no processo de degradação térmica das amostras em diferentes temperaturas. 

  

 

4.4. Espectroscopia na região do infravermelho médio 
 

Para as amostras os espectros foram coletados utilizando um espectrômetro da  

marca Thermo Nicolet (modelo 670), entre 4000 a 400 cm
-1

 com resolução de 4 cm
-1

 e a 

velocidade do espelho de 1,27 cm/s, equipado com um acessório de reflectância total 

atenuada (Smart ARK) de Seleneto de Zinco (ZnSe). Neste sistema foi utilizado 

nitrogênio líquido para refrigerar o detector e um sistema de ar seco para purgar o 

espectrofotômetro. Este sistema consiste de um compressor de ar e de um secador de ar 

acoplados com filtros de adsorção e de carvão para eliminar impurezas do ar 

comprimido. Os espectros foram coletados registrando primeiramente um “background” 

antes das medidas nas amostras. Os sinais foram coletados utilizando o “software” do 

próprio equipamento (software OMNIC). Foram efetuadas 64 varreduras (“scans” ou 

número de medidas) para cada espectro (número de medidas igual a 64 foi escolhido 

para que os espectros apresentassem uma melhor razão sinal/ruído). 

Entre as medidas, a placa de ZnSe foi limpada com acetona P.A e seca com papel 
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absorvente, pois a amostra era depositada diretamente na superfície da placa. Para 

padronizar a quantidade de amostra a ser colocada na placa, foi utilizada uma 

micropipeta de Marca DIGIPET (10-100L), onde se usou 30 L para cada medida de 

modo a preencher a área da placa. Estas medidas foram realizadas no Grupo de 

Espectroscopia Óptica e Fototérmica (GEOF) da Universidade Estadual do Mato 

Grosso do Sul. 

 

4.5. Espectroscopia de absorção UV-Vis 

 

Os espectros de absorção das amostras foram obtidos na região espectral entre 

240 e 400 nm (região do UV-Vis), obtidos por meio de um espectrofotômetro de 

absorção molecular modelo CARY 50 – Varian, mostrado na figura 9, do Laboratório de 

Espectrometria e Cromatografia Aplicada (LECA) da Universidade Federal da Grande 

Dourados (UFGD). Este sistema é composto por uma fonte de emissão (lâmpada), um 

monocromador, o qual seleciona os comprimentos de onda que irão incidir na amostra, e 

um detector que captura os sinais de absorbância em função do comprimento de onda 

em nanômetros.  

 

Figura 9: Espectrofotômetro de absorção molecular modelo CARY 50 – Varian. 

 

Para efetuar as medidas de absorção foi empregada uma cubeta de quartzo 6Q – 

Varian 10 mm e com espessura de 1 cm de 2 lados polidos, e a taxa de variação do 

comprimento de onda foi de 300 nm/min, tendo uma resolução 1 nm. Para a realização 
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das medidas de absorção UV-Vis foi necessário diluir as amostras em diclorometano 

P.A. (CH2CL2), onde 10 µl de cada amostra foram diluídas em 50 ml de reagente. 

 

4.6. Espectroscopia de Fluorescência – Sistema de bancada 

 

Os espectros de fluorescência foram obtidos a temperatura ambiente através do 

espectrofluorímetro Cary Eclipse - Varian do Grupo de Óptica Aplicada (GOA) da 

Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), que possui como fonte de 

excitação uma lâmpada pulsada de Xenônio (80 Hz), com a largura a meia altura do 

pulso de aproximadamente 2s e potência de pico equivalente a 75 KW. A figura 10 

mostra o espectrofluorímetro usado para as medidas de fluorescência. 

 

 

Figura 10: Espectrofluorímetro Cary Eclipse – Varian. 

 

  Este espectrofluorímetro contém dois monocromadores, um para a seleção do 

comprimento de onda de excitação e outro para a seleção do comprimento de onda 

emitido pela amostra. A detecção da fluorescência foi feita por um tubo 

fotomultiplicador (R928). As amostras foram excitadas em 260 nm e a emissão foi 

coletada entre 280 e 800 nm, a uma taxa de variação de 300 nm/min e resolução de 1 

nm. As medidas foram realizadas em uma cubeta de quartzo 6Q de 1 cm de espessura de 

4 lados polidos da marca Varian. 
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4.7. Espectroscopia de Fluorescência - Sistema portátil 

 
As medidas de fluorescência também foram realizadas com o auxílio de 

espectrofluorímetro portátil. Esse sistema é constituído por um laser operando no 

comprimento de onda de 405 nm e outro em 532 nm, o qual possui um monocromador 

(USB 2000-FL - Ocean Optics), uma fibra óptica do tipo Y e interfaceados a um 

microcomputador. Em nossos estudos, a luz ultravioleta (405 nm) foi utilizada para 

excitar as amostras. 

 

 

Figura 11: Espectrofluorímetro portátil - USB 2000-FL - Ocean Optics. 
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CAPÍTULO 5 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesse capítulo estão apresentados os resultados e discussões referentes ao 

estudo das caracterizações ópticas do óleo de soja, do diesel, do biodiesel e de suas 

misturas, através das técnicas ópticas: espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho médio por transformada de Fourier, espectroscopia de absorção na região 

do ultravioleta-visível e espectroscopia de fluorescência. Essas mesmas técnicas foram 

utilizadas para estudar o comportamento óptico das misturas termo degradadas. 

 

5.1. Caracterização óptica do óleo de soja, do biodiesel e do diesel 

5.1.1. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio por 

transformada de Fourier 

 

 A figura 12 apresenta os espectros normalizados do óleo, biodiesel e diesel. 

Como pode-se observar, o espectro do diesel possui aspecto diferente dos espectros do 

biodiesel e do óleo de soja. Isto ocorre porque os compostos presentes no diesel são 

misturas de hidrocarbonetos, e não possuem substâncias carboniladas, as quais estão 

presentes no biodiesel e no óleo de soja. 
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Figura 12: Espectros de absorção do óleo de soja, do biodiesel e do diesel na faixa do infravermelho 

médio. 

 

Observa-se no espectro do óleo de soja e do biodiesel, os picos intensos 

característicos da deformação axial do éster a 1743 cm
-1

 (vibração C=O) e na faixa de 

1240-1163 cm
-1

 (vibrações C-O) são claramente identificados. 

 Ao comparar os espectros do óleo de soja e do biodiesel com o espectro do 

diesel, nota-se a ausência da banda na região de 1743 cm
-1

. Ainda, observa-se que o 

diesel não apresenta absorção na região de 1240-1163 cm
-1

, como no caso do óleo de 

soja e o biodiesel. Pode-se notar em todas as amostras absorções na região 

compreendida entre 3100 e 2750 cm
-1

 a qual corresponde à faixa de radiação onde 

ocorrem vibrações de estiramento do tipo carbono-hidrogênio (C-H), e também na 

região de 1470 a 1370 cm
-1

, os quais fazem parte da estrutura orgânica dos compostos 

analisados. 

 

5.1.2. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

 

 

 Na figura 13 observa-se a absorção na região do ultravioleta do óleo de soja, do 

biodiesel e do diesel. Como se pode observar, as três amostras apresentam absorção na 
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mesma região espectral. Entretanto, a absorção do diesel é aproximadamente 10 vezes 

mais intensa que as observadas para o óleo e o biodiesel. Além dessa diferença em 

relação à intensidade, os grupos moleculares responsáveis pela absorção da luz são 

distintos. No caso do óleo de soja e do biodiesel, a presença de uma banda entre 250 a 

320 nm é atribuída aos cromóforos (dienos, aldeídos cetônicos) característicos do óleo 

vegetal. As bandas que aparecem tanto para o óleo vegetal quanto para o biodiesel são 

devido às duplas ligações isoladas carbono-carbono presentes nos ácidos graxos, 

revelando transições do tipo π=>π* correspondentes a componentes ou grupos 

cromóforos [99]. 

Figura 13: Espectro de absorção UV-vis de 240 a 400 nm do óleo de soja, do biodiesel e do diesel diluído 

em diclorometano. 

 

Já no caso do diesel, a absorção na região do ultravioleta (entre 240 e 320 nm) é 

devido principalmente aos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) presentes no 

diesel, que apresenta uma banda de absorção bem definida em torno de 260 nm [12], as 

bandas de absorção destas moléculas também estão associadas ao sistema de elétrons π. 

Os espectros de absorção no ultravioleta revelaram transições π→π* decorrente da 

conjugação de anéis benzênicos [100]. 
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5.1.3. Espectroscopia de fluorescência 

 

O diesel, o biodiesel e o óleo de soja apresentam fluorescência na mesma região 

espectral. Entretanto, com características distintas. A mais evidente é referente à 

intensidade de emissão; o biodiesel possui uma intensidade de fluorescência inferior a 

10 vezes a emissão do diesel. Já quando comparado com o óleo, a emissão do biodiesel 

é aproximadamente a metade. A outra diferença é em relação aos cromóforos 

responsável pela emissão, como explicitado a seguir. 

 O biodiesel e o óleo de soja apresentaram duas bandas de fluorescência, uma em 

torna de 445 nm e outra centrada em torno de 670 nm. Como mostra a figura 14, a 

banda mais intensa é em torno de 445 nn e tem sido atribuída à emissão de tocoferóis, 

carotenóides e tocotrienóis [101].  Já a banda entre 640 a 700 nm (menos intensa) é 

característica da fluorescência de pigmentos de clorofila, que inclui clorofilas a e b 

[101]. Tocoferóis () estão presentes nos óleos em quantidades variáveis, 70-

1900 mg/kg, dependendo o tipo de óleo, os pigmentos da clorofila ocorrem 

principalmente em óleos brutos obtidos diretamente pela extração de sementes 

oleaginosas, e posteriormente uma parte é removido durante o processo de purificação e 

refino [102]. Como pode ser visto no espectro do biodiesel alguns traços de pigmentos 

de clorofila permanecem mesmo após o processo de transesterificação. Estes compostos 

têm uma grande influência sobre a qualidade dos óleos. Por exemplo, tocoferóis e 

carotenóides afetam a estabilidade oxidativa dos óleos, enquanto que as clorofilas são 

responsáveis pela foto-oxidação [102]. 
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Figura 14: Espectros de fluorescência do óleo de soja, do biodiesel e do diesel sob excitação em 260 nm e 

emissão de 280 a 800 nm. 

 

 

 Quando analisado o espectro do diesel, é notável que o mesmo também 

apresenta duas bandas de fluorescência, uma em torno de 475 e a outra em 585 nm. 

Essas emissões podem ser atribuídas aos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos-HPAs, 

[103-107], e o que difere as moléculas que contribuem para a emissão de uma banda ou 

de outra, é basicamente o tamanho das moléculas de HPAs (número de anéis 

aromáticos). Entretanto, traços de asfaltenos ou porfirinas no diesel também podem 

contribuir para a fluorescência na região entre 600 e 750 nm [100]. 

 

5.2. Caracterização óptica das misturas 

 

Nesta secção serão apresentados os resultados referente à caracterização ópticas 

das misturas derivadas do óleo, biodiesel e diesel. Todas as amostras foram analisadas 

através das técnicas de FTIR, absorção UV-Vis e fluorescência. 
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5.2.1. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio por 

transformada de Fourier 

 5.2.1.a. Mistura Biodiesel-Óleo de Soja (MBO) 

   

A figura 15 mostra o espectro de absorção das misturas MBO. Como se observa, 

algumas regiões podem ser usadas para identificar a presença de óleo na MBO, pois 

substâncias carboniladas, especificamente ésteres, apresentam duas absorções 

característica que têm origem nos estiramentos da ligação C=O (são bastante intensas) e 

C-O (razoavelmente intensas). 

 As vibrações de estiramento da ligação C=O de ésteres ocorrem entre 1750 e 

1735 cm
-1 

e as da ligação C-O de ésteres que são, na verdade, duas vibrações 

assimétricas acopladas: C-C(=O)-O e O-C-C, ocorrem entre 1300 e 1000 cm
-1 

[108]. 

Porém, as correlações feitas com a vibração do estiramento da ligação C-O são menos 

confiáveis que as feitas com o estiramento da ligação C=O, porque compostos que 

contenham hidrocarbonetos podem apresentar absorções na região em que ocorrem os 

estiramentos da ligação C-O (o que poderia causar uma alteração da sensibilidade). 

Assim, foi escolhida a região de absorção de C=O para a análise da mistura. Como se 

pode notar na figura 15, o eixo da abscissa foi interrompido entre 2700 e 2000 cm
-1

 por 

não apresentar picos de absorção relevante. 
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Figura 15: Espectros de absorção da MBO na faixa do infravermelho médio. A inserção mostra a 

dependência do pico de absorção de vibrações de C=O em torno de 1746 cm-¹da mistura MBO de 0 a 

10%. 

 

 O resultado obtido mostra que com o aumento da concentração de óleo de soja 

na MBO há um aumento na absorção da banda de C=O. Como esse aumento é linear, 

como mostra a figura 16, é possível determinar a exata concentração de óleo de soja 

misturado ao biodiesel através de uma curva de calibração. A partir de um ajuste linear 

dos dados, obteve- se uma correlação entre os pontos de R² 0,9902 e um o coeficiente 

angular  de 0,0938±0,0041. 
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Figura 16: Intensidade de absorção na região de 1746 cm
-1 

em função do teor de biodiesel na MBO. 

 

 

 Através desta curva de calibração é possível concluir que a mesma pode ser 

utilizada para quantificar o teor de óleo de soja na MBO em concentrações a partir de 0 

% até 10 % de óleo de soja misturado ao biodiesel.   

 

5.2.1.b. Mistura Diesel-Óleo de Soja (MDO) 
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Figura 17: Espectros de absorção da MDO na faixa do infravermelho médio. A inserção mostra a 

dependência do pico de absorção de vibrações de C=O em torno de 1746 cm-¹ da mistura MDO de 0 a 

10%. 
 

 Pode-se notar na figura 17, que o eixo da abscissa foi interrompido entre 2700 e 

2000 cm
-1

 por não apresentar picos de absorção relevante. Como já discutido 

anteriormente, o diesel não apresenta a banda de absorção em torno de 1746 cm-¹ 

(atribuída à vibração C=O) e, portanto, essa banda também pode ser usada para 

caracterizar a presença de óleo na MDO. A figura 17 mostra como varia a absorção à 

medida que se acrescenta óleo na MDO. Essa variação é linear, onde a absorção em 

1746 cm-¹ aumenta em função do teor de óleo na mistura, como apresentado na figura 

18, cuja coeficiente angular  obtido através do ajuste linear foi de 0,04019±0,0028  e a 

correlação entre os pontos (R²) de 0,9893.  
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Figura 18: Intensidade de absorção na região de 1746 cm
-1 

em função do teor de biodiesel na MDO. 

 

 

5.2.1.c. Mistura Diesel-Biodiesel (MDB) 

 

 A espectroscopia na região do infravermelho médio é uma técnica adequada para 

a quantificação de biodiesel em mistura com diesel, pois a função carbonila dos ésteres 

metílicos ou etílicos do biodiesel é uma banda única, fina e absorve em região distinta 

do espectro de infravermelho do diesel. Por essas características, espectroscopia na 

região do infravermelho médio foi à técnica escolhida para quantificação de biodiesel 

no diesel pela ABNT.  

Em nosso estudo, a MDB também foi avaliada pela espectroscopia de absorção 

na região do infravermelho médio. Essa medida é de fundamental importância para que 

possamos usá-la como referência no processo de análise da técnica alternativa que será 

proposta no presente trabalho. A seguir a figura 19 mostra os espectros de FTIR da 

MDB para variação no teor de biodiesel de 0 a 10% em passos de 1%. Como já visto 
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nos resultados anteriores o diesel não apresenta nenhum composto que pode absorver na 

região entre 1750 e 1735 cm
-1

3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 7500,00,51,01,52,02,53,03,5 1760 1755 1750 1745 1740 1735 1730 1725 17200,000,020,040,060,080,100,120,140,160,180,200,220,24   Absorção  Numero de Onda (cm-1)

B10%B0%      

 

Figura 19: Espectros de absorção da MDB na faixa do infravermelho médio. A inserção mostra a 

dependência do pico de absorção de vibrações de C=O em torno de 1746 cm-¹da mistura MDB de 0 a 

10%. 

 

Na figura 19 mostra o eixo da abscissa interrompido entre 2700 e 2000 cm
-1

. 

Como esperado, pois a técnica de FTIR já é utilizada como método padrão para a 

quantificação do teor de biodiesel na MDB, observou-se um comportamento linear da 

absorção devido as vibrações C=O em função da presença do biodiesel. Essa 

dependência está mostrada na figura 20, onde foi determinado um coeficiente de 

correlação (R²) de 0, 9969 e o coeficiente angular ( de 0, 0225±0,0011. 
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Figura 20: Intensidade de absorção na região do éster em função do teor de biodiesel na MDB. 

 

5.2.2. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

5.2.2.a. Mistura Biodiesel-Óleo de Soja (MBO) 

 

Inicialmente realizou-se a caracterização óptica das misturas MBO por 

espectroscopia de absorção na região UV-Vis para as misturas em proporções de 1-1% 

na faixa de 0 a 10 %. De acordo com os espectros de absorção das misturas MBO, como 

mostra a figura 21, pode ser evidenciada uma banda de absorção na região abaixo de 

320 nm. Além disso, pode ser verificado que ao aumentar a concentração do óleo de 

soja na MBO induz um aumento da absorção. 
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Figura 21: Espectro de absorbância na região do UV-Vis da MBO diluído em diclorometano. 

 

 A partir dessa observação foi possível determinar a relação entre o aumento da 

absorção e o teor de óleo na mistura. Medindo-se a intensidade da absorção em 260 nm, 

foi determinado uma dependência linear, como mostra a figura 22. Um coeficiente 

angular (β) de 0,02613±0,0021 com um coeficiente de correlação (R²) de 0,9790 foram 

obtidos por meio do ajuste linear dos pontos. 
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Figura 22: Absorção em 260 nm em função do teor de óleo de soja na MBO. 

 

5.2.2.b. Mistura Diesel-Óleo de Soja (MDO) 

 

Na seqüência realizou-se a caracterização óptica através da espectroscopia de 

absorção na região UV-Vis para as misturas de MDO em proporções de 1-1% de 0 a 

10%. De acordo com os espectros de absorção das misturas MDO a banda de absorção 

na região em torno de 260 nm diminui à medida que foi adicionado óleo de soja na 

MDO. 
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Figura 23: Espectro de absorbância na região do UV-Vis da MDO diluído em diclorometano. 

 

Essa redução da absorção foi linear em função do aumento do teor de óleo, como 

mostra a figura 24 quando medido a intensidade da absorção em 260 nm. Os resultados 

indicam um coeficiente angular (β) de - 0,0806±0,0029 e um coeficiente de correlação 

(R²) de 0,9897. Candeia e colaboradores sugerem que essa redução pode ser um forte 

indicativo da presença de hiperconjugação de duplas ligações (dienos), além da possível 

presença de compostos aldeídos cetônicos em torno de 260 nm [124]. 
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Figura 24: Absorção em 260 nm em função do teor de óleo de soja no MDO. 

 

5.2.2.c. Mistura Diesel-Biodiesel (MDB) 

 

Seguindo, realizou-se a medida de absorção UV-Vis nas misturas MDB. 

Semelhante ao observado para a MDO houve uma diminuição na intensidade de 

absorção em função do teor de biodiesel nas amostras e essa redução também 

apresentou um caráter linear, como se observa nas figuras 25 e 26.   
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Figura 25: Intensidade de absorção de 240 a 400 nm em função do teor de biodiesel na MDB. 

 

Tendo em vista as similaridades entre o óleo e biodiesel, o mesmo pressuposto 

apresentado por Candeia e colaboradores, no caso da MDO, podem estar associados às 

interações ocorridas entre as moléculas do diesel e do biodiesel [124]. Através do ajuste 

experimental, foi determinado um coeficiente angular (β) de -0,0599±0,0040 com 

coeficiente de correlação (R²) do ajuste linear de 0,9853.  
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Figura 26: Intensidade de absorção em 260 nm em função do teor de biodiesel no MDB. 

 

Sendo assim, a espectroscopia de absorção na região do UV-Vis demonstra-se como 

uma ferramenta analítica importante na avaliação de misturas, pois os resultados 

mostraram que é possível quantificar o teor biodiesel na MDB. Entretanto, a técnica 

apresenta uma dificuldade nesse processo de análise, que é a necessidade do pré-preparo 

das amostras de dissolver com diclorometano, pois, para que não haja saturação do sinal 

de absorção é preciso diluir a amostra em diclorometano ou em outro solvente que faça 

essa função [10]. 

 

5.2.3. Espectroscopia de fluorescência - sistema de bancada 

5.2.3.a. Mistura Biodiesel-Óleo de Soja (MBO) 

 

Diante da necessidade atual do desenvolvimento de novas metodologias analíticas 

capazes de avaliar misturas, buscou-se neste trabalho estabelecer uma metodologia 

viável economicamente e de rápida operação, através da técnica de espectroscopia de 

fluorescência. Tendo em vista que as misturas apresentam uma boa intensidade de 
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absorção em torno 260 nm, foi avaliado o comportamento da fluorescência emitida pela 

MBO através do sistema de bancada quando excitadas em 260 nm. A figura 27 mostra 

os espectros de fluorescência da MBO na região entre 280 e 800 nm. 

 

Figura 27: Espectros de fluorescência obtidos com excitação em 260 nm da MBO de 0 a 10%. 

 

Para analisar a variação da fluorescência das misturas à medida que o óleo de 

soja foi adicionado ao biodiesel, determinou-se a área abaixo da curva dos espectros de 

fluorescência entre o intervalo de 280 até 800 nm. A área obtida para a fluorescência de 

cada amostra (A) foi normalizada pela área da fluorescência da amostra de biodiesel 

(Ao), pela relação  = [(A-Ao)/Ao]x100%, onde indica a variação da área de 

fluorescência em função da concentração óleo de soja no biodiesel. Como mostra a 

figura 28, apresentou um crescimento linear em função do teor de óleo na mistura. 

Essa linearidade possui um coeficiente angular (de0,9555±0,00259 com uma 

correlação (R²) entre os pontos experimentais e o ajuste teórico de 0,9942. 
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Figura 28: Área de fluorescência () em função da concentração de biodiesel na MBO. 

  

5.2.3.b. Mistura Diesel-Óleo de Soja (MDO) 

 

A fim de se conhecer o comportamento da fluorescência do óleo de diesel 

quando adicionado óleo de soja, foi realizada a caracterização óptica da MDO pela 

espectroscopia de fluorescência. A figura 29 mostra a emissão observada no intervalo de 

comprimento de onda de 280 a 800 nm e a amostra foi excitado em 260 nm. 
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Figura 29: Espectros de fluorescência da MDO sob excitação em 260 nm.  

 

Para analisar a variação da fluorescência da MDO à medida que o óleo de soja 

foi adicionado ao diesel, também foi determinada a área abaixo da curva dos espectros 

de fluorescência entre o intervalo de 280 até 800 nm. A área obtida para a fluorescência 

de cada amostra (A) foi normalizada pela área da fluorescência da amostra de diesel 

(Ao), pela relação  = [(A-Ao)/Ao]x100%, onde indica a variação da área de 

fluorescência em função da concentração óleo de soja misturado ao diesel. A correlação 

entre os pontos (R²) foi de 0,9873 e o coeficiente angular da reta (de 5,23±0,28008. 

Apesar de ser observado uma redução da absorção da MDO em 260 nm em 

função do teor de óleo, a análise da área abaixo dos espectros de fluorescência e os 

picos de fluorescência da MDO apresentam um comportamento inverso, ou seja, um 

aumento da intensidade de fluorescência em função do teor de óleo. De maneira linear, 

como mostra a figura 30. Esse efeito do aumento da intensidade de fluorescência da 

MDO pode estar associado com a mudança de viscosidade da mistura em função da 

adição de óleo na mesma. É sabido que a viscosidade é um parâmetro que afeta o 
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rendimento quântico de fluorescência de compostos fluoróforos. Alexandre e 

colaboradores citam que as propriedades físicas e composição química desempenham 

um papel importante na intensidade de fluorescência e no perfil espectral [103]. Além 

da estrutura química do óleo de soja ser diferente do óleo diesel, a viscosidade do óleo 

de soja é maior que a do diesel, já que ele é mais polar devido à presença de oxigênio 

em sua estrutura, e como conseqüência a viscosidade da mistura aumenta à medida que 

aumenta o teor de óleo de soja. 

Figura 30: Área de fluorescência () em função da concentração de óleo de soja no diesel. 

 

5.2.3.c. Mistura Diesel-Biodiesel (MDB) 

 

A figura 31 mostra o espectro da caracterização óptica pela espectroscopia de 

fluorescência da mistura MDB de 0 a 10% em passos de 1% no intervalo de 

comprimento de onda de 280 a 800 nm quando excitado em 260 nm.  
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Figura 31: Espectros de fluorescência obtidos com excitação em 260 nm da MDB de 0 a 10%. 

 

 Como nos casos anteriores, a análise da variação da intensidade de fluorescência 

foi determinada a partir da área abaixo da curva dos espectros entre o intervalo de 280 

até 800 nm. A área obtida para a fluorescência de cada amostra (A) foi normalizada pela 

área da fluorescência da amostra de diesel (Ao), pela relação  = [(A-Ao)/Ao]x100%, 

ondeindica a variação da área de fluorescência em função da concentração de 

biodiesel no diesel. A partir do ajuste linear apresentado na figura 32, a correlação entre 

os pontos (R²) obtida foi de 0,9872 e o coeficiente angular da reta (determinada 

foide 2,30±0,1239.  
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Figura 32: Área de fluorescência () em função da concentração de biodiesel na MDB. 

 

Da mesma forma que no caso da MDO, a MDB apresenta um comportamento 

inverso no que se refere a absorção em 260 nm e a fluorescência emitida quando 

excitada em 260 nm. Ao contrário da absorção, que diminui linearmente em função do 

teor de biodiesel, a fluorescência aumenta linearmente em função da quantidade de 

biodiesel adicionada a MDB. Neste caso, também acreditamos que o aumento da 

fluorescência está relacionado com a variação da viscosidade da mistura em função do 

percentual do teor de biodiesel na mistura. Pois as propriedades físicas (viscosidade e 

densidade óptica) e composição química (a concentração de fluoróforos) desempenham 

um papel importante na intensidade de fluorescência e no perfil espectral [103]. Por 

exemplo, a intensidade de fluorescência e o tempo de vida dos óleos mais densos é em 

geral menor do que as observadas em óleos mais leves [126,127]. Além da estrutura 

química do biodiesel ser diferente do óleo diesel, a viscosidade do biodiesel é maior que 

a do diesel, porque ele é mais polar devido à presença de oxigênio em sua estrutura. 

Conseqüentemente a viscosidade da mistura aumenta quando aumenta o teor de 

biodiesel como mostrado por Kulkarni e colaboradores [130].  

Com o intuito de confirmar a dependência da viscosidade em função do teor de 
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óleo e/ou biodiesel nas nossas amostras, foi realizado um experimento, complementar 

ao estudo óptico, onde mostramos o aumento linear da viscosidade das misturas MBO, 

MDO e MDB em função da quantidade de óleo ou biodiesel presente nas misturas. Os 

detalhes desse estudo estão apresentados no apêndice A neste trabalho. 

Um aumento na viscosidade da mistura leva a uma redução na freqüência de 

colisão das moléculas, aumentando a probabilidade das moléculas no estado excitado 

retornarem ao estado fundamental via processos radioativos e, assim aumentando a 

intensidade de fluorescência da mistura.  Em um ambiente altamente viscoso a molécula 

não apresenta distorções necessárias para produzir um decaimento não radiativo, na 

forma, por exemplo, de vibrações, logo o decaimento eletrônico se processa de forma 

radioativa [128,129].        

 

5.2.4. Espectroscopia de fluorescência - sistema portátil 

 

Conforme determinado nos estudos anteriormente relatados, sabe-se que a 

espectroscopia de fluorescência é uma técnica capaz de quantificar conteúdo de óleo 

e/ou biodiesel no intervalo de 0 a 10% presentes nas misturas MBO, MDO e MBO. 

Além disso, através dos coeficientes angulares obtidos para as amostras com as 

diferentes técnicas ópticas, a espectroscopia de fluorescência se mostrou a mais sensível 

à detecção das substâncias adicionadas, pois foi a que apresentou os maiores 

coeficientes angulares nas curvas de calibrações determinadas. Entretanto, até o 

presente momento, o estudo realizado no processo de caracterização e quantificação nas 

misturas foi realizado utilizando um sistema de bancada. Todavia, além da maior 

sensibilidade, outra grande vantagem que a espectroscopia de fluorescência pode 

oferecer é a possibilidade de realizar medidas e análises in situ. Portanto, nesta etapa do 

estudo nós iremos investigar a possibilidade da realização do processo de quantificação 

através de um sistema portátil de fluorescência disponível comercialmente. 

 

5.2.4.a. Mistura Biodiesel-Óleo de Soja (MBO) 

 

 

A figura 33 mostra os espectros de fluorescência característicos da MBO no 

intervalo de 0 a 10 % obtida através do sistema portátil, no qual se utilizou o 

comprimento de onda de excitação em 405 nm. 
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Figura 33: Intensidade de fluorescência medida pelo sistema portátil da MBO com excitação em 405 nm.  

 

A fim de avaliar o aumento do sinal de fluorescência, foi determinada a área 

abaixo da curva dos espectros de fluorescência entre o intervalo de 405 até 800 nm. Da 

mesma forma que nas situações anteriores, a área abaixo da curva de fluorescência de 

cada amostra (A) foi normalizada pela área da fluorescência da amostra do biodiesel 

(Ao), pela relação  = [(A-Ao)/Ao]x100%, onde indica a variação da área de 

fluorescência em função da concentração de óleo de soja no biodiesel. 
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Figura 34: Teor de óleo de soja na MBO com excitação em 405 nm. Onde indica a variaçãodo percentual 

de óleo de soja na mistura MBO. A área abaixo da curva foi calculada na região de fluorescência entre 

415 e 800 nm. 

 

 Nota-se através da figura 34 que o valor de  é diretamente proporcional ao teor 

de óleo na MBO, um aumento de 10% de óleo de soja na mistura ocasiona um 

acréscimo de aproximadamente 45% na intensidade de fluorescência. Através do ajuste 

teórico obtivemos um coeficiente de correlação R² de 0,9840 e um coeficiente angular 

de 4,24±0,3665.  

 

5.2.4.b. Mistura Diesel-Óleo de Soja (MDO) 

 

Com intuito de verificar a aplicabilidade do sistema em misturas com diesel, 

utilizou-se a espectroscopia de fluorescência (sistema portátil) para a caracterização da 

MDO, o comprimento de onda de excitação da amostra foi 405 nm. A figura 35 mostra 

o espectro da MDO entre 0 a 10% de óleo na mistura. Nota-se que à medida que se 

aumenta o teor de óleo de soja na MDO, a intensidade de fluorescência também 

aumenta linearmente, como explicitado na figura 36. Novamente foi determinada à área 
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abaixo da curva dos espectros de fluorescência entre o intervalo de 405 até 800 nm. A 

área obtida para a fluorescência de cada amostra (A) foi normalizada pela área da 

fluorescência da amostra de diesel (Ao), pela relação  =[(A-Ao)/Ao]x100%, onde 

indica a variação da área de fluorescência em função da concentração de óleo de soja no 

diesel. Um coeficiente de correlação (R
2
) de 0.9854 e um coeficiente angular de 

0,87±0,0925 foram obtidos através do ajuste da curva apresentada na figura 36.   

 

Figura 35: Intensidade de fluorescência medida pelo sistema portátil da MDO com excitação em 405 nm. 
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Figura 36: Teor de óleo de soja na MDO com excitação em 405 nm. Onde indica a variaçãodo percentual 

de óleo de soja. A área abaixo da curva foi calculada na região de fluorescência entre 415 e 800 nm. 

 
 

5.2.4.c. Mistura Diesel-Biodiesel (MDB) 

 

Com o objetivo de avaliar o potencial da técnica de espectroscopia de 

fluorescência utilizando o sistema portátil na quantificação do teor de biodiesel no 

diesel, realizou-se a caracterização óptica da MDB no intervalo de 0 a 10%, excitando 

as amostras em 405 nm. A figura 37 mostra os espectros de fluorescência da MDB 

obtidos a partir do sistema de fluorescência portátil. 
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Figura 37: Intensidade de fluorescência usando espectrofluorímetro portátil com excitação na região de 

405 nm na MDB de 0 a 10%. 

 

Observando os espectros da MDB, nota-se o mesmo comportamento quando 

caracterizadas pelo sistema de fluorescência de bancada, no qual à medida que 

aumentou a concentração de biodiesel no diesel houve um aumento na intensidade de 

fluorescência. Entretanto, o aumento foi mais significativo quando utilizamos o sistema 

portátil. Através da análise foi confirmado o aumento linear do sinal de fluorescência 

em relação ao teor de biodiesel, como pode ser observado na figura 38. O coeficiente 

angular (foi de 3,11±0,1599 e a correlação entre os pontos (R²) de 0,9903.  

Os resultados mostram que houve um aumento do sinal de fluorescência de 

aproximadamente 33% para uma variação de 10% do teor de biodiesel. O foi obtido 

através da área abaixo da curva dos espectros de fluorescência entre o intervalo de 405 

até 800 nm. A área obtida para a fluorescência de cada amostra (A) foi normalizada pela 

área da fluorescência da amostra de diesel (Ao), pela relação  =[(A-Ao)/Ao]x100%, 

onde indica a variação da área de fluorescência em função da concentração de 

biodiesel no diesel.  
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Figura 38: Teor de biodiesel no MDB com excitação em 405 nm. Onde indica a variaçãodo percentual de 

biodiesel. A área abaixo da curva foi calculada na região de fluorescência entre 415 e 800 nm 

 

Desta forma, nossos estudos de caracterização óptica através da espectroscopia 

de fluorescência (portátil) dos compostos do óleo de soja, do biodiesel, diesel e suas 

misturas, apresentaram resultados bastante promissores, e demonstra que essa técnica é 

capaz de quantificar o teor de óleo e/ou biodiesel nas misturas MBO, MDO e MDB. No 

caso específico da MDB, em que existe uma legislação que regulamenta um percentual 

mínimo de biodiesel na mistura, a espectroscopia de fluorescência se apresenta como 

uma técnica bastante promissora, pois além de possuir uma maior sensibilidade que a 

técnica padrão normatizada (FTIR) para quantificar o teor biodiesel na MDB, ela possui 

a potencialidade de se aplicada para realizar a quantificação do teor de biodiesel 

diretamente nos pontos de distribuição e venda de combustíveis. 
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5.3. Estudos da degradação térmica das misturas 

5.3.1. Espectroscopia de fluorescência 

  

Inicialmente realizou-se uma caracterização óptica das misturas MDB, MDO e 

MBO pela espectroscopia de fluorescência das proporções de 0 a 10%, submetidas a 

diferentes temperaturas. A figura 39 mostra os espectros das misturas, as quais possuem 

um teor de 5% de biodiesel na mistura MDB, 5 % de óleo de soja na MDO e 5% de óleo 

de soja na MBO e pode-se notar que à medida que aumenta a temperatura da termo 

degradação ocorre uma supressão da intensidade de fluorescência das amostras. 

Figura 39: Espectros de fluorescência de 280 a 800 nm., com teor de 5% teor de biodiesel na mistura 

MDB, 5% de óleo de soja na MDO e 5% de óleo de soja na MBO, quando submetidas a termo 

degradação. 

 

 Essa diminuição da fluorescência está associada a uma transformação química 

das misturas oriundo da termo degradação [128]. À medida que as misturas são 

submetidas a altas temperaturas ocorre a quebra das ligações químicas e/ou degradação 

dos grupos fluoróforos de cada mistura. Esses fenômenos podem induzem uma 

diminuição da intensidade de fluorescência dos materiais. 

 Os espectros das misturas termo degradadas observados pela espectroscopia de 

fluorescência indicam que alterações químicas nos grupos fluoróforos (tocoferóis, 
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carotenóides e clorofila, HPAs) ocorreram nas misturas quando submetidas a diferentes 

temperaturas, isso ocorre devido ao aumento da reatividade de cadeias carbônicas dos 

compostos contidos nos lipídios [69]. Esse grupo de fluoróforos quando em amostras 

oleaginosas são os primeiros compostos a sofrerem oxidação, são considerados 

antioxidantes naturais [125]. Portanto, a redução da fluorescência desses compostos 

demonstra a ocorrência de processos oxidativos nas misturas, conforme o aumento na 

temperatura. À medida que os compostos das misturas vão sofrendo degradação 

oxidativa, originam-se diversos compostos que podem possuir propriedades físicas e 

químicas distintas, por exemplo, as cadeias de ácidos graxos oxidados podem romper, 

produzindo ácidos de cadeia curta e aldeídos [66].  

Outra possibilidade para também explicar a redução de fluorescência é a 

presença de uma fração polar nas misturas, com emissão característica na faixa entre 

400 e 450 nm. Devido à presença de heteroátomos, principalmente o enxofre que pode 

ser facilmente oxidado quando exposto ao intemperismo, alterando assim a 

fluorescência do material analisado [132]. 

Em seguida com o intuito de avaliar o comportamento da fluorescência das 

misturas de 0 a 10 % em função da temperatura, determinou a área abaixo da curva dos 

espectros de fluorescência de cada amostra das misturas MDB, MDO e MBO quando 

submetidas a 70ºC, entre o intervalo de 280 até 800 nm. A área obtida para a 

fluorescência de cada amostra (A) foi normalizada pela área da fluorescência da amostra 

de teor 0% (Ao), pela relação = [(A-Ao)/Ao]x100%, onde indica a variação da área 

de fluorescência em função da temperatura, como mostra a figura 40. 
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Figura 40: Área de fluorescência de 0 a 10% das misturas MDB, MDO e MBO, onde o  indica a 

variação da área de fluorescência das misturas quando submetidas a 70ºC. 

 

 Observando os espectros das misturas termo degradadas a 70ºC mostrado na 

figura 40, nota-se que mesmo após o processo de termo degradação, a intensidade de 

fluorescência das misturas ainda se comporta de forma linear em função da 

concentração de biodiesel na mistura MDB e óleo de soja nas misturas MDO e MBO.  

 Quando as misturas foram submetidas ao estresse térmico, a intensidade de 

fluorescência das misturas diminuiu à medida que aumentou a temperatura da termo 

degradação. Para cada temperatura em que as misturas foram degradadas, calculou-se o 

coeficiente angular (para as misturas estudadas. Para obter esses valores de , foi 

calculado a área abaixo de cada amostra e determinado o valor em função do teor de 

óleo ou biodiesel nas misturas. Como mostra a figura 41, diminui em função da 

temperatura de degradação. Essa diminuição da intensidade da fluorescência 

determinada a partir de  possui uma dependência aproximadamente linear para as 

misturas MDO e MBO. Entretanto, o valor de para a MDB possui um redução não 

linear, e sim exponencial.  
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Figura 41: Espectros das misturas MDB, MDO e MBO,  versus temperaturas de degradação. 

 

Analisando os espectros das misturas na figura acima, observa-se que à medida 

que se aumenta a temperatura da degradação ocorre uma redução da fluorescência das 

misturas. Além disso, os resultados mostram que essa redução da fluorescência é maior 

quanto maior a temperatura do tratamento térmico, ou seja, quanto maior a termo 

degradação maior será a supressão da fluorescência.  

Os resultados são contundentes em demonstrar a capacidade da espectroscopia 

de fluorescência em diferenciar amostras não degradadas de amostras termo degradadas. 

Alem do mais, esta técnica é capaz de diferenciar estágios de termo degradação. 

Portanto, a técnica baseada na espectroscopia fluorescência possui a potencialidade de 

acompanhar o processo de degradação térmica das blendas MDB, MDO e MBO. 

 

5.3.2. Absorção na região do UV-Vis 
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Também foi analisado o comportamento das misturas quando submetidas a 

diferentes temperaturas pela técnica de absorção na região UV-Vis.  A técnica de 

absorção no UV-Vis tem sido muito utilizada para determinação de tempos de indução 

oxidativo dos óleos, identificando produtos secundários de oxidação (produtos aldeídos 

cetônicos  etilênicos) [133].  

Os espectros de absorção no UV-Vis das misturas são mostrados na figura 42, os 

mesmos foram obtidos a partir das 3 misturas termo oxidadas, com percentual de 5% 

teor de biodiesel na mistura MDB, 5% de óleo de soja na MDO e 5% de óleo de soja na 

MBO, quando submetidas ao estresse térmico em diferentes temperaturas. 

Figura 42: Espectros de absorção de 240 a 400 nm, com teor de 5% teor de biodiesel na mistura MDB, 

5% de óleo de soja na MDO e 5% de óleo de soja na MBO, quando submetidas a termo degradação. 

 

 Pelos espectros pode-se notar uma alta absorção na região espectral 

compreendida entre 240 e 320 nm, a qual aumenta em função da termo oxidação dos 

óleos. Tais regiões de absorção podem ser atribuídas a alguns dos produtos da oxidação 

dos óleos nas misturas, uma vez que os compostos primários deste processo apresentam 

centros absorvedores em torno de 240 e 320 nm (dienos conjugados). Além disso, os 

compostos secundários (trienos, aldeídos, cetonas -insaturada, conjugada) 
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apresentam picos de absorção em torno de 280 e 320nm [134]. 

 Os espectros da figura 42, especificamente a região de alta absorção dos óleos, 

indicam a presença de transições eletrônicas do tipo π → π* correspondentes a 

compostos ou grupos cromóforos, ou seja, grupos funcionais que contêm elétrons de 

valência com energias de excitação relativamente baixas, os quais geram um aumento 

na intensidade de absorção em função do tempo de aquecimento [135,83] 

Em seguida, com o intuito de avaliar o comportamento da absorção das misturas 

de 0 a 10 % em função das diferentes temperaturas submetidas, determinou o valor de 

absorção em 260 nm, para cada amostra em todas as temperaturas.  

Figura 43: Área de absorção em 260 nm das misturas MDB, MDO e MBO de 0 a 10% quando 

submetidas a todas as temperaturas. 

 

Os espectros evidenciam um aumento na absorbância das misturas. Esse 

aumento pode indicar a formação de compostos associados ao processo de termo 

degradação das misturas. Os principais produtos obtidos na alteração térmica são os 

dímeros, os quais uma vez formados, devido à existência de duplas ligações em outros 

ácidos graxos das moléculas dos triglicerídeos, podem resultar em uma posterior reação 

gerando moléculas maiores que, por sua vez, continuam a polimerização, e essa, tende a 
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aumentar a viscosidade do biodiesel, favorecendo a formação de espuma e, portanto, a 

sua deterioração. 
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CAPÍTULO 6 

 

CONCLUSÕES 

 

Objetivando um melhor entendimento das amostras de óleo de soja, biodiesel, 

diesel e suas misturas, foram usadas as técnicas de absorção na região do UV-Vis, 

absorção na região do infravermelho médio e espectroscopia de fluorescência para 

caracterizá-las e avaliar o potencial das técnicas no processo de identificação dos teores 

de óleo e/ou biodiesel nas misturas MDB, MDO e MBO. Os resultados mostraram que 

as três técnicas avaliadas possuem a capacidade ser de utilizadas para avaliar possíveis 

contaminação dos combustíveis (diesel e biodiesel) por óleo vegetal. Essa avaliação foi 

realizada pois o óleo de soja não submetido a transesterificação esta sendo muito 

utilizado como adulterantes em misturas, por ser de fácil miscibilidade aos combustíveis 

em questão. 

No caso da MDB, após as caracterizações através da espectroscopia de 

fluorescência, pode-se concluir que tanto o sistema de bancada quanto o sistema portátil 

foram capazes de determinar o percentual de biodiesel na mistura, assim como os 

métodos baseados em FTIR e espectroscopia de absorção de UV-Vis. No entanto, o 

método de fluorescência tem a vantagem de ser uma técnica portátil, permitindo que os 

testes sejam realizados diretamente nos postos de gasolina. Além disso, esta técnica 

permite a quantificação do teor de biodiesel, sem o preparo de amostra, como já é 

necessário no método de espectroscopia de absorção de UV-Vis, pois neste caso o 

preparo de amostra (diluição) é preciso para não saturar o sinal de absorção. Os 

resultados também mostraram que o método de fluorescência foi mais sensível (135 

vezes mais intenso) que a técnica de FTIR no processo de determinação do percentual 

de biodiesel de 0 a 10% da MDB.  

A aplicabilidade da espectroscopia de fluorescência está fundamentada na 

ocorrência de um aumento na intensidade de fluorescência das misturas em função do 

teor do biodiesel na mistura MDB, e o teor de óleo de soja na MDO e MBO. Após 

realizado as medidas de viscosidade nos óleos, verificou-se que o óleo de soja e o 

biodiesel são mais viscosos que o diesel, e que a viscosidade da mistura aumenta 

linearmente em função do teor de óleo e/ou biodiesel nas misturas. Fundamentado 

nesses resultados, acreditamos que o aumento da intensidade da fluorescência esteja 
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relacionado com o aumento da viscosidade das misturas à medida que aumenta o teor de 

biodiesel e óleo de soja. É sabido que o aumento na viscosidade da mistura leva a uma 

redução significativa na freqüência de colisão das moléculas, aumentando assim a 

probabilidade de que as moléculas no estado excitado retornem para o estado 

fundamental através do processo de radiação, portanto aumentando a intensidade de 

fluorescência das misturas. 

No estudo referente à degradação das misturas, os resultados demonstraram a 

capacidade da espectroscopia de fluorescência em diferenciar amostras não degradadas 

de amostras termo degradadas e diferenciar estágios de termo degradação.  

De forma geral, no presente trabalho, além de ser desenvolvido um nova 

metodologia capaz de quantificar o teor de biodiesel na MDB através da espectroscopia 

de fluorescência, foi mostrado a potencialidade da espectroscopia de fluorescência em 

estudos envolvendo avaliação de contaminação dos combustíveis, bem como no 

acompanhamento do processo de degradação térmica das misturas MDB, MDO e MBO. 
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APÊNDICE A 

 Estudo da viscosidade 

 

 A viscosidade pode ser usada como um parâmetro para o controle da reação de 

biodiesel, confirmando a conversão dos óleos vegetais ou gorduras animais em ésteres 

pela redução acentuada da sua viscosidade [1]. 

 Conforme Toledo [2] viscosidade é a ciência que estuda a resposta de um 

material à aplicação de uma tensão ou deformação. A variação contínua da taxa ou grau 

de deformação em função das forças ou tensões aplicadas caracteriza um escoamento 

[3]. Segundo Gasparetto [4], chama-se viscosidade a resistência ao escoamento. Isaac 

Newton introduziu o conceito de viscosidade através do seu ''Princípio'', em 1642-1727, 

atestando para os líquidos e apresentou hipóteses associadas ao escoamento simples de 

fluidos; esta viscosidade pode ser definida como a propriedade física dos fluidos, o qual 

caracteriza a sua resistência ao escoamento. 

 A viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias dos ácidos graxos dos 

triglicerídeos e diminui quando aumenta a insaturação; é, portanto, função das 

dimensões da molécula e de sua orientação, ou seja, aumenta a hidrogenação [5]. 

 A viscosidade relativamente alta dos óleos, superior à da água, se deve às 

atrações intermoleculares das grandes cadeias dos ácidos graxos, que constituem os 

triglicerídeos. Em geral, as viscosidades dos óleos decrescem ligeiramente com o 

aumento da insaturação, pois a hidrogenação provoca um pequeno aumento da 

viscosidade [6]. 

 Os óleos que contêm ácidos graxos de baixo peso molecular são ligeiramente 

menos viscosos que os com alto peso molecular, mas como em outros líquidos, nos 

óleos, também a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma 

relação linear entre o logaritmo da viscosidade e o da temperatura. Segundo Castro, ao 

estudar a viscosidade do óleo de babaçu verificou as viscosidades decrescerem consideravelmente 

a altas temperaturas [7]. 

 Os fluidos podem ser classificados, reologicamente, como newtonianos e não-

newtonianos, porém não existem, naturalmente, fluidos perfeitos, cujo comportamento 

se aproxima do newtoniano, como é o caso de líquidos puros, soluções verdadeiras 

diluídas e poucos sistemas coloidais [8]. 

 No escoamento de um fluido newtoniano em regime laminar, existe uma relação 
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linear entre a tensão cisalhante e a taxa de cisalhamento, nos quais a viscosidade só é 

influenciada pela temperatura e pressão. São exemplos de fluidos newtonianos, o ar, a 

água, os óleos finos e seus derivados. Já os fluidos não newtonianos são caracterizados 

pela maneira como a viscosidade de um fluido se modifica, em resposta, às variações na 

taxa de cisalhamento. 

 A viscosidade é uma importante propriedade para os combustíveis para motores 

de ignição por compressão, pois ela influencia marcadamente o comportamento do 

combustível no sistema de injeção. Esta propriedade caracteriza a resistência do líquido 

ao escoamento e apresenta variações com a temperatura do fluido em uma proporção 

inversa, ou seja, quanto menor a temperatura maior a viscosidade. Deve ser mencionado 

que quanto maior a viscosidade, menor a eficiência do sistema de injeção de 

combustível, já que a atomização se torna grosseira, aumentando o tamanho das 

gotículas e diminuindo a área de contato com os gases pressurizados no interior da 

câmara de combustão. Isto, por sua vez, inibe a evaporação do combustível e favorece a 

queima incompleta [9]. 

 

Procedimento Experimental para o estudo da viscosidade 

  

Com objetivo de mensurar a viscosidade do óleo diesel, do biodiesel e do óleo 

de soja, assim como de suas misturas utilizadas em nossos estudos, a viscosidade dos 

diferentes tipos de óleos foi determinada com o auxílio de um viscosímetro da marca 

Brookfield (Modelo LVDV-III+). O instrumento é equipado com cilindros de diâmetros 

diferentes (spindles), no qual se opta por utilizar o cilindro adequado conforme a 

viscosidade do fluido. Para os óleos utilizados neste trabalho foi utilizado um cilindro 

de diâmetro externo de 100 mm (Spindle de referência S-18). A seguir na figura 1 são 

mostrados os acessórios do viscosímetro usado. 

O viscosímetro foi acoplado a um banho termostático, permitindo assim mensurar a 

viscosidade dos óleos a 25 °C, com precisão na temperatura de 0,5 °C. Uma vez que o 

software do viscosímetro fornece, além dos valores de viscosidade, os dados de tensão 

de cisalhamento em função da taxa de cisalhamento, estes foram utilizados para a 

caracterização reológica das amostras.  

Cabe ressaltar que no viscosímetro de Brookfield são efetuadas leituras de 

viscosidade automaticamente a cada temperatura, variando-se a velocidade de rotação 
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do cilindro (torque) até o limite máximo estabelecido, e ao atingir o valor de topo desta 

variável, medidas são efetuadas com o decréscimo desta. Em outras palavras, os valores 

de viscosidade reportados neste trabalho referem-se de fato a valores médios, obtidos 

por triplicata de leitura do equipamento em cada valor de velocidade de rotação 

especificada. Estas medidas de viscosidade foram realizadas no Grupo Crescimento de 

Cristais e Materiais Cerâmicos do Instituto de Física de São Carlos (IFSC), da 

Universidade Estadual de São Paulo (USP). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

 

 

 

 

Figura 1: Acessórios do viscosímetro usado [10]. 

 

Resultados e discussões para estudo da viscosidade das misturas 

 

O comportamento das misturas MDB, MDO e MBO em relação à taxa de 

cisalhamento foram avaliadas pela seguinte relação: 


m

  

Aplicando-se o logaritmo, tem-se: 

log  = log  + m log 
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em que é a tensão de cisalhamento,  a taxa de cisalhamento, a viscosidade e m é o 

índice de escoamento, adimensional e caracteriza o desvio em relação ao escoamento ao 

comportamento Newtoniano [11]. Os sistemas podem ser classificados quanto ao tipo 

de escoamento em pseudoplásticos (m<1), newtonianos (m=1) e dilatantes (m>1). 

Construindo-se o gráfico de log  versus log , determina-se o valor de m 

através do coeficiente angular da reta [12]. 

A viscosidade é a principal propriedade reológica de um fluido, e é uma 

quantificação da fricção interna do mesmo. Quanto maior essa fricção interna, maior 

será a energia requerida para movimentar uma camada do fluido em relação à outra, 

resultando em maior dissipação de energia. Diz-se que uma mistura tem comportamento 

reológico de forma newtoniana quando a variação da taxa e tensão de cisalhamento for 

linear. Por intermédio desta curva foi possível medir o valor da viscosidade, o qual foi 

obtido pelo coeficiente angular da mesma. 

Primeiro analisou a viscosidade do óleo de soja, biodiesel e óleo diesel puro. A 

viscosidade dos óleos pode ser observada na figura 2, em que apresenta a relação entre 

taxa de cisalhamento por tensão de cisalhamento. Para as amostras do óleo de soja, do 

biodiesel e do diesel foi encontrado um índice de escoamento foi menor que 1, o que 

implica que as mesmas apresentam um comportamento pseudoplásticos, onde o óleo de 

soja apresenta um coeficiente angular de 0,9637 e o coeficiente de correlação foi de  

R² 0,9999. Já para o biodiesel foi observado um coeficiente angular  de 0,8573 e o 

coeficiente de correlação R² 0,9991 e para o diesel um coeficiente angular 0,8508 e o 

coeficiente de correlação  R²  0,9989. 
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Figura 2: Comportamento do diesel, biodiesel e óleo de soja, tensão de cisalhamento versus taxa de 

cisalhamento. 

 

 Comparando o gráfico acima, onde mostra a tensão de cisalhamento em função 

da taxa das misturas, nota-se que o diesel e o biodiesel estão bem próximos, isso porque 

o óleo de soja é mais viscoso que o biodiesel e o diesel.  

 Em seguida foram realizadas as medidas de viscosidade das misturas, com 5% 

de biodiesel na MDB, 5% de óleo de soja na MDO e 5% de óleo de soja na MBO, onde 

foi feito o gráfico da variação da tensão de cisalhamento pela taxa de cisalhamento, e 

partindo desta curva foi obtido qual comportamento cada mistura tem através do 

coeficiente angular das mesmas. 
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Figura 3: Tensão de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das misturas, com teor de 5% teor de 

biodiesel na mistura MDB, 5% de óleo de soja na MDO e 5% de óleo de soja na MBO. 

 

Para um percentual de 5% das misturas MDB, MDO e MBO foram observados 

um comportamento reológico de forma pseudoplásticos, pois o índice de escoamento 

encontrado foi menor que 1 para as 3 misturas, onde para MDB seu coeficiente angular 

foi de 0,867 e coeficiente de correlação de 0,9995, já para MDO seu coeficiente angular 

foi de 0,839 e coeficiente de correlação de 0,9985 e para MBO seu coeficiente angular 

foi de 0,844 e coeficiente de correlação 0,9986. 

Na figura a seguir mostra a viscosidade das 3 misturas e suas blendas de 0 a 

10%. 
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Figura 4: Tensão de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das misturas MDB, MDO e MBO com 

percentual de 0 a 10%. 

 

Comparando as curvas das 3 misturas , nota-se que ao aumentar a concentração 

de óleo de soja e biodiesel nas misturas, a tensão de cisalhamento quanto a taxa de 

cisalhamento aumentam linearmente. Isso ocorre devido ao aumento da viscosidade das 

misturas, logo porque acrescentou-se o biodiesel e o óleo de soja que são mais viscosos 

que o diesel, como mostrado na figura 1. 

 

Também foi analisada a viscosidade versus concentração nas misturas, como 

mostra a figura 5. 
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Figura 5: Viscosidade das misturas MDB, MDO e MBO versus concentração de 0 a 10%. 

 

 No gráfico acima foi encontrado para a mistura MDB um coeficiente de 

correlação R² de 0,9833 e um coeficiente angular  de 0,00735. Já para a MDO um 

coeficiente de correlação R² de 0,9810 e um coeficiente angular  de 0,09673, e para 

MBO um R² de 0,9639 e um  de 0,13473. 
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 Observando os gráficos das misturas MDB, MDO e MBO é possível notar, que à 

medida que aumenta o teor de biodiesel na MDB e óleo de soja nas misturas MDO e 

MBO a viscosidade aumenta linearmente, isso acontece porque tanto o óleo de soja 

quanto o biodiesel são mais viscosos que o diesel. 
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