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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel renovavel, biodegradavel e alternativo
ao 6leo diesel. No entanto, este é mais suscetivel a oxidacdo quando submetido
a presenca de ar, devido as insaturacdes presentes nas cadeias de &cidos
graxos, sendo intensificado na exposicdo de calor, radiagdo UV, umidade e
metais. Dessa forma, para garantir um combustivel alternativo de qualidade, faz-
se necessario estudos que possam contribuir para compreensédo do processo
oxidativo do biodiesel e as influéncias em suas propriedades.

Realizamos um estudo da degradacao oxidativa submetendo o biodiesel
de soja em condicdes normais de temperatura e pressdao (BS-CNTP),
temperatura de 150° C (BS-150 °C) e a radiacao ultravioleta (BS-UV).

A cromatografia gasosa identificou redugdes nos compostos insaturados
C18 e o0 aumento do C16 presentes no biodiesel. Resultados do espectro de
RMN 'H apresentam reducdes nas intensidades 2,8 ppm (bis-alilica), 2,1 ppm
(alilicas) e 5,3 ppm (olefinicas). O sinal 2,8 ppm confirma a perda do hidrogénio,
0 que contribui para o rearranjo da estrutura para formar os dienos e trienos
conjugados que estao relacionados com as alteracdes das bandas de absorcoes
em aproximadamente 235 e 275 nm atribuidas aos dienos conjugados e trienos
conjugados, respectivamente, e analisados pela espectroscopia UV/Vis, a banda
275 nm também foi observada na espectroscopia fotoacustica. Essas alteracfes
nos biodieseis tém relacdo com a reducado no valor do indice de iodo, variacdes
nas propriedades térmicas e o aumento da viscosidade e do indice de refracdo
para todas as condicoes.

As curvas da analise termogravimétrica apresentaram aumento nas
etapas de degradacdo para todas as condi¢bes, quando comparado com o0
biodiesel ndo degradado.

As medidas das difusividades térmicas, usando a técnica de lente térmica,
foram sensiveis nas detecc¢Oes das alteracbes nas composicdes dos biodieseis
degradados e submetidos ao aumento da temperatura.

PALAVRAS CHAVES: Biodiesel, Viscosidade, indice de refracdo,
cromatografia gasosa, Lente térmica, fotopiroelétrica, TG, DSC, RMN,

espectroscopia de absorcdo FA e UV/Vis.



Abstract

Biodiesel is renewable, biodegradable and alternative fuel than diesel oil.
However is more sensitive to oxidation when submitted the presence of air, due
unsaturation present in the fatty acid chains it is intensified in heat, UV radiation,
moisture and metals exposure. For this reason, further studies are necessary to
understand of oxidative biodiesel process and influences their properties.

We conducted a study of oxidative degradation submitted soybean
biodiesel at temperature and pressure normal, Temperature at 150 °C and
ultraviolet radiation conditions.

Gas chromatography has identified a reduction C18 and increase C16
unsaturated compounds of biodiesel. RMN 'H spectrum results showed a
reduction bis-allylic (2.8 ppm), allylic (2.1 ppm) and olefinic (5.3 ppm) positions.
The signal 2.8 ppm confirmed loss of hydrogen, which contribute to structure
rearrangement of dienes and trienes conjugated that are related with changes in
absorption bands at 235 and 275 nm respectively, observed by UV/Vis and
photoacoustic spectroscopy. These changes in biodieseis have relation with
reduction in amount of iodine value, increased viscosity and refractive index and
variations in thermal properties for all conditions.

The thermogravimetric analysis curves showed an increase in degradation
steps for all conditions when compared with the non-degraded biodiesel.

The measurements thermal diffusivity using thermal lens technique were
sensitive detection and compositions changes of degraded biodiesel and

submitted to increased temperature.

Keywords: Biodiesel, viscosity, refractive index, gas chromatography,
thermal lens, photo pyroelectric, TG, DSC, RMN H, FA and UV/Vis absorption

spectroscopy



1. INTRODUCAO

Os problemas ambientais associados ao aquecimento global, devido a
intensificacdo das emissdes dos gases poluentes na atmosfera terrestre, séo
considerados como um dos maiores desafios a serem superados pela sociedade
humana atualmente. (ASHRAFUL et al., 2014a; ESHTON; KATIMA; KITUYI,
2013; HOSSEINI; WAHID; AGHILI, 2013; KHOR; LALCHAND, 2014; KNOTHE,
2010; SEO; KIM, 2013; VALENTE et al., 2012). Dentre as diversas causas
dessas emissdes, destaca-se o0 uso dos combustiveis fésseis pelo setor de
transporte que contribui para o aumento das emissfes dos gases que
intensificam o efeito estufa (ESHTON; KATIMA; KITUYI, 2013; SEO; KIM, 2013;
TUCCAR et al., 2014).

Uma alternativa para minimizar a atividade antropogénica seria a
substituicdo do combustivel féssil por um combustivel renovavel (LESNIK et al.,
2013; ROCHA et al., 2014). Neste contexto, os biocombustiveis se apresentam
como alternativa muito atrativa. Nesta perspectiva, o biodiesel tem se destacado,
uma vez que, pode ser utilizado no motor diesel e apresenta vantagens
significativas para substituir o 6leo diesel, principalmente por apresentar uma
reducdo nas emissdes dos gases de exaustdo como: didéxido de carbono (CO2),
hidrocarbonetos (HC) e enxofre (AZHAR KHAN et al., 2014; KUMAR; MISHRA,
2012; OZENER et al., 2014), e alguns trabalhos relataram a redugdo no NOx
(MCCORMICK; ROSS; GRABOSKI, 1997), além de apresentar excelente
lubricidade (OZENER et al., 2014; RAJASEKAR; SELVI, 2014; TUCCAR et al.,
2014).

Por outro lado, uma das preocupacdes atuais em relacdo ao biodiesel é
garantir o fornecimento de um produto de qualidade no mercado, uma vez que,
no caso do Brasil, o transporte rodoviario € a principal via de escoamento de
mercadorias. Por essa razao, todo biodiesel, de origem nacional ou importado,
a ser comercializado em territorio brasileiro ou que seja adicionado na proporgao
prevista na legislacao aplicavel ao 6leo diesel, deve atender as especificacbes
da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel). Essas
particularizacdes serdo empregadas mediante as normas da Associacao

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais, como a
1



americana ASTM (American Society for TestingandMaterials), da International
Organization for Standardization (ISO) e do Comité Europeu de Normalizacéo -
CEN (Comité Européen de Normalisation) (LOBO et al., 2009).

A importancia de tais normas se deve ao fato de que essas especificacdes
estabelecem os parametros de qualidade do biodiesel de acordo com as faixas
de valores das propriedades, por exemplo, de densidade, viscosidade
estabilidade oxidativa, entre outras propriedades (CONCEIC et al., 2007), além
de determinar os valores aceitaveis de impurezas que podem estar presentes no
biodiesel (KNOTHE, 2010)(KNOTHE et al., 2006). Dessa forma, tanto as
impurezas como as propriedades, fora dos limites permitidos pela ANP, podem
induzir mudancas das propriedades fisico-quimicas e, consequentemente, na
qualidade do biodiesel causando erosdo ou mesmo falhas dos componentes de
injecdo de combustivel no motor diesel (PNPB, 2009).

Embora tenhamos a existéncia desses métodos de especificacdo do
biodiesel, tem-se o interesse no desenvolvimento de técnicas novas ou 0O
aperfeicoamento das ja existentes e que tenham a capacidade de certificar a
qualidade do biodiesel (B100) ou de suas misturas com o 6leo diesel (BXX).
Dentre esses aspectos, podemos destacar as técnicas fototérmicas que tém
revelado informacdes importantes sobre as caracteristicas fisico-quimicas dos
materiais, podendo ser usadas para determinar, por exemplo, as propriedades
térmicas de: difusividade térmica (a); efusividade térmica (), condutividade
térmica (k), a capacidade térmica por unidade de volume (pc) e grupos funcionais
das moléculas (CASTRO et al., 2005; GUIMARAES et al., 2011; MACHADO et
al., 2012; RAMIREZ VERDUZCO, 2013; VENTURA et al., 2013). Dessa forma,
certamente poderado se tornar uma via adicional para caracterizar o biodiesel.

Neste trabalho, avaliaremos o grau de degradacao do biodiesel através
de técnicas convencionais e ndo convencionais, com a finalidade de estabelecer
correlacbes com a composicdo quimica do biodiesel submetido a diversas
situagdes. Portanto, no capitulo 2, apresentaremos uma revisdo bibliografica
sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel. No capitulo 3, serdo descritos
fundamentos tedricos sobre o biodiesel e a estabilidade oxidativa. No capitulo 4,
apresentaremos as técnicas e aparelhos utilizados. No capitulo 5, sédo descritos

os procedimentos experimentais adotados para a produgao e caracterizagao do



biodiesel. No capitulo 6, serdo apresentados os resultados da estabilidade
oxidativa. No capitulo 7, seréo apresentados discussdes e resultados sobre a
estabilidade térmica e, finalmente, no capitulo 8, ser4 apresentada a concluséo.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1.0bjetivo geral

Analisar a estabilidade do biodiesel através das técnicas convencionais e

nao convencionais.

1.2.2.0bjetivos especificos

o Determinar as propriedades térmicas de difusividade e efusividade

através da técnica de lente térmica e fotopiroelétrica, respectivamente;
o Determinar densidade, viscosidade e o indice de refracao;

o Avaliar os grupos funcionais das moléculas do biodiesel usando a
espectroscopia de absorcdo fotoacUstica e a espectroscopia de absorcao

ultravioleta e visivel;

o Determinar os acidos graxos presentes no biodiesel utilizando a técnica

de Cromatografia Gasosa (CG);

o Avaliar a perda de massa em funcdo da temperatura por meio das
analises de termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC);

o Determinar os hidrogénios nos grupos metilicos do biodiesel usando a

Ressonancia Magnética Nuclear 'H.



2. Revisao Bibliografica

A degradacao oxidativa € uma propriedade fundamental para o controle
de qualidade do biodiesel, uma vez que, o biodiesel € mais suscetivel a oxidacéo
quando comparado ao 6leo diesel na presenca de ar, devido as insaturacdes
presentes nas cadeias de acidos graxos, essa oxidacdo pode ser intensificada
guando submetida ao calor, radiacdo UV, umidade e metais (KIVEVELE; HUAN,
2015)(CANDEIA et al., 2009).

Dessa forma, tem-se direcionado estudos que possam compreender e
melhorar a estabilidade do biodiesel, j& que sdo fundamentais para determinar:
Estabilidade ao armazenamento, que estd relacionada diretamente com a
temperatura e o periodo de estocagem; Estabilidade Oxidativa, onde os
biodieseis permanecem estocados por curtos periodos e em temperaturas
maiores que a de armazenamento; e a Estabilidade Térmica, que se refere as
condicGes de temperaturas superiores a 100 °C, por exemplo, nos motores dos
automoveis (DANTAS et al., 2007, 2011; YAAKOB et al., 2014).

Na Tabela 2.1, destacamos alguns trabalhos recentes que tém sido
empregados com a finalidade de minimizar o problema da degradacéao oxidativa
do biodiesel.

A estabilidade ao armazenamento em baixas temperaturas tem
demonstrado que o biodiesel se deteriora e, consequentemente, induz
alteracdes nas suas propriedades fisico-quimicas. A degradacédo oxidativa do
biodiesel na temperatura de 15 °C em presenca de ar e luz provoca o aumento
nos valores de peroxido, indice de acidez e viscosidade, além da reducao do
valor do periodo de inducdo e ainda provocar alteracdes nos compostos de
acidos graxos (BERRIOS et al., 2012; PINTO et al., 2014). Esse comportamento
€ reproduzido quando se eleva a temperatura de armazenamento para 25 °C
(ambiente) e 40 °C, no entanto, as variagbes das propriedades sao mais
acentuadas (KOVACS et al., 2015; YANG et al., 2015).



Tabela 2.1. Trabalhos cientificos sobre a degradacéo oxidativa do biodiesel

Tipo de amostra

Tipo de degradacao

Técnicas e propriedades

Observacéo

Referéncia

Biodiesel soja e canola e
suas blendas B20

Temperatura de 15 e 40 °C,
exposto ao ar e luz durante
12 meses.

Periodo de inducdo, indice
de acidez e a composicéo de
acidos graxos.

Adicdo de impurezas de
agua, cobre e agua+cobre.

(YANG et al., 2014)

Biodiesel de amendoim

Temperatura ambiente, em
recipientes fechado e
abertos.

Cromatografia gasosa (CG-
MS), Calorimetro Diferencial
de Varredura (P-DSC) e o
rancimat.

Extratos de etanol de cha
verde (EEGT), e o©s
antioxidantes comerciais, a-
tocoferol e TBHQ.

(PINTO et al., 2014)

Biodiesel de soja

Armazenado em frasco de
vidro escuro de 100 mL, na
temperatura de 25 °C
durante 180 dias.

Periodo de inducéo; indice
de iodo, peroxido, acidez e
viscosidade.

Antioxidantes naturais
(curcumina e beta-caroteno).

(DE SOUSA et al., 2014)

Biodiesel de créoton e

moringa

Temperatura de 25 °C
durante 6 meses, em
garrafas de plasticos abertas
e fechadas.

Rancimat.

Antioxidantes (PY e PG) e
metais (Fe, Ni, Mn, Co e Cu).

(KIVEVELE; HUAN, 2015)

Biodiesel de girassol, colza,
palma amendoim, gergelim,
uva, milho, soja, pinhdo
manso, oliva, 6leo de fritura e
gordura bovina e suina

Temperatura de 40 °C
durante 100 dias, em frascos
fechados e colocados em
lugares escuros.

Rancimat, APE, BAPE e OX.

Adicdo do  antioxidante
(TBHQ) no biodiesel de
palma, oliva, soja e pinhao
manso.

(PULLEN et al., 2015)

Biodiesel comercial

Armazenamento em ago de
carbono e em temperatura

indice de acidez, teor de
agua, composicao de acidos

(KOVACS et al., 2015)

ambiente. graxos e analise
microbiolégico.
Biodiesel de palma, pinhdo | Temperatura de 25 °C | Densidade, viscosidade, | = - (ASHRAFUL et al., 2014b)

manso e coco, € 0 B40 da
palma e pinh&o manso

durante 12 semanas, em
recipientes fechados de
vidro.

ponto de fulgor, indice de
acidez.

Biodiesel palma, pinhao
manso, coco e suas blendas
B20

Temperatura ambiente, em
aproximadamente 26 °C.

Periodo de indugéo.

(SHAHABUDDIN et al.,

2012)

Biodiesel de girassol e fritura

Temperatura de 15 e 45 °C,
durantes 6 meses.

indice  de
peroxido e

Viscosidade,
acidez,

Armazenadas em vidro e aco
inoxidavel.

(BERRIOS et al., 2012)




composicdo dos  acidos
graxos.
Biodiesel soja Temperatura de 80, 100 e | Termogravimétrica  (TGA), | Variando a éarea de | (VEGA-LIZAMA et al., 2015)
120 °C durante 24 h viscosidade cinematica, | exposicdo ao ar, cujos
espectroscopia uv e | diametros foram de 50, 90 e
ressonancia magnética | 140 mm.

nuclear.

Biodiesel de moringa e suas | Rampa de temperatura até | Termogravimétrica (TGA) e (SALAHELDEEN et al.,

blendas (B5, B10, B20, B40, | 600 °C. Rancimat. 2015)

B60 e B80)

Biodiesel de pinhdo-manso Temperatura 110 °C. Rancimat. Antioxidante (PY, TBHQ, GP | (SULISTYO; ALMEIDA,;
eBHT) DIAS, 2015)

Biodiesel de Karanja, Neem | Temperatura a 110 °C. Rancimat. Antioxidantes (BHT, BHA, | (AGARWAL,; KHURANA;

e Pinhdo-manso TBHQ E PG). DHAR, 2015)

Biodiesel de canola e | Temperatura 110 °C. Rancimat. Estabilidade oxidativa, | (HONG; LEE; LEE, 2015)

gordura suina viscosidade cinemética e

cromatografia gasosa.

Biodiesel comercial

Rancimat e espectroscopia
dielétrica.

(ESKINER et al., 2015)

Biodiesel de Colza

Temperatura 110 °C

Rancimat e CG.

(FLITSCH et al., 2014)

Biodiesel soja, milho,
girassol, colza e comercial

Temperatura de
180°C.

140

a

Rancimat e a espectroscopia
de infravermelho.

(VIEIRA; PASQUINI, 2014)

BHT=2,6-di-terc-butil-fenol-4-metil

BHA= 2-terc-butil-4-metoxifenol
TBHQ= 2-terc-butil-hidroquinon
PY=1,2,3 benzeno tri-hidroxi

a

PG= 3,4,5-tri hidroxi acido benzoico
APE = posicéo alilica (Allylic Position Equivalent)
BAPE= posicao bis-alilica(Bis-allylic Position Equivalent)

OX= oxidabilidade




Embora as condi¢cbes de estocagens possam influenciar diretamente na
estabilidade do biodiesel, a adicdo de antioxidantes desempenha um papel
importante na estabilidade a longo prazo.

Kivevele et al. (KIVEVELE; HUAN, 2015) analisaram o biodiesel de croton
e moringa na temperatura entre 20 e 25 °C, em garrafas plasticas translucidas
abertas e fechadas, e observaram que a estabilidade de armazenamento pode
ser melhorada com a adic&o de antioxidantes PY (1,2,3 benzeno tri-hidroxi) e PG
(3,4,5-tri hidroxi acido benzdico), que induz uma reducdo na variacdo da
viscosidade. A estabilidade ao armazenamento em 25 °C, quando adicionados
antioxidantes naturais (curcumina e beta-caroteno), possibilitou que as
permanéncias dos valores do indice de iodo, peréxido, viscosidade, indice de
acidez e o periodo de inducédo estivessem dentro do aceitavel ao longo dos 180
dias de armazenamento (DE SOUSA et al., 2014). Uma outra alternativa para
aumentar o tempo de estocagem do biodiesel é a adicdo de blendas com 6leo
diesel, pois menores concentracdes de ésteres ou a presencga dos antioxidantes
presentes no 6leo contribuem para uma maior estabilidade (ASHRAFUL et al.,
2014b).

A estabilidade oxidativa e térmica do biodiesel de soja a 80, 100 e 120 °C
evidenciou que a oxidacdo é bem mais agressiva para temperaturas maiores. O
resultado termogravimétrico (TGA) apresentou um aumento da massa residual,
devido a presenca dos compostos de maiores pesos moleculares (peroxido e
hidroperoxidos e polimeros) formados durante a degradacdo, que foram
confirmados pelas alteracdes das ligacdes nas posi¢cdes alilicas e bis-alilicas dos
acidos graxos através da espectroscopia de ressonancia nuclear e de absor¢ao
ultravioleta (VEGA-LIZAMA et al., 2015). Resultados semelhantes foram obtidos
para a estabilidade térmica dos biodieseis de soja, milho, girassol, colza e
comercial na temperatura de 140 a 180 °C analisados pela espectroscopia
infravermelho proximo, que investigaram a formacao do hidroperéxido durante a
degradacéao (VIEIRA; PASQUINI, 2014).

As formagfes desses compostos estdo relacionados, principalmente, as
composi¢cdes dos ésteres poli-insaturados, que sdo mais suscetiveis as
oxidacOes do que os ésteres saturados e monoinsaturados (KHOR; LALCHAND,
2014). Flitsch et al. (FLITSCH et al., 2014) observaram que durante a estabilidae



térmica a 110 °C, o biodiesel sofre grandes alteracbes na cadeia de acidos
graxos insaturados com 18 carbonos determinados pela cromatografia gasosa.
Essas variacdes iniciavam-se na primeira meia hora, porém, depois de 18 h o
C18:3, e de 24 h o C18:2 ndo eram identificados. Ao longo do tempo de
degradacdo do biodiesel, observaram o surgimento de dois epéxidos que séo
formados pelo processo de decomposicao.

Embora possamos avaliar a degradacdo oxidativa em diversas
temperaturas, a mais empregada € a 110 °C, por ser a temperatura determinada
por norma para avaliar a estabilidade oxidativa através do periodo de inducéo
pelo método rancimat (HONG; LEE; LEE, 2015). Esse estudo tem comprovado
que, dependendo da matéria-prima utilizada para producédo do biodiesel, esta
apresentara uma baixa estabilidade térmica 110 °C (PULLEN et al., 2015). No
entanto, como mencionado acima, esse problema pode ser minimizado ou
resolvido pela adicdo de antioxidantes ou blendas (AGARWAL; KHURANA;
DHAR, 2015; SULISTYO; ALMEIDA; DIAS, 2015). Entretanto, o método
rancimat ndo € capaz de avaliar toda a complexidade da degradacdo oxidativa
do biodiesel, por exemplo, e ndo é sensivel a deteccdo de agua (degradacéo
oxidativa por hidrolise) (YANG et al., 2014).

Desse modo, tém sido empregadas outras técnicas para a caracterizacado
da estabilidade de armazenamento, oxidativa e térmica do biodiesel, por
exemplo, espectroscopia dielétrica, calorimetria diferencial de varredura,
cromatografia gasosa, espectroscopia ultravioleta, entre outras (ESKINER et al.,
2015; PINTO et al., 2014).

Portanto, faz-se necessario a utilizacdo de outras técnicas que possam
contribuir para a avaliagcao das propriedades do biodiesel durante a degradacéo
oxidativa. Nesse contexto, podemos empregar as técnicas fototérmicas, que tém
se demonstrado sensiveis na caracterizacdo de amostras com baixo coeficiente
de absor¢do, por exemplo, materiais transparentes. As técnicas convencionais
tém apresentado discrepancia nas suas medidas, devido a auséncia de
sensibilidade para medidas com coeficiente de absorcdo menores que 10*cm?,
uma vez que, geralmente sao limitadas pela reflexado e espalhamento da luz. No
entanto, as técnicas fototérmicas séo independentes do espalhamento e reflexao

de luz, ja que, dependem apenas do efeito causado pela energia absorvida e sua



transformacao em calor. Um exemplo € a técnica fototérmica de Lente Térmica
que apresenta uma sensibilidade para medidas de amostras liquidas com
coeficiente de absorcdo de aproximadamente 10-8cm (Cruz et at., 2008). Dessa
forma, as técnicas fototérmicas se apresentam como alternativas que podem ser
utilizadas para a caracterizacdo do biodiesel, revelando informacfes importantes
sobre os processos fisico-quimicos dos biodieseis (CASTRO et al., 2005).

A técnica fototérmica da fotopiroelétrica (PPE) em diferentes
configuracdes tem sido empregada para caracterizar o biodiesel. Machado et al.
(MACHADO et al.,, 2012) utilizaram a configuracdo padrdo e a inversa na
determinacdo da difusividade e efusividade térmica, respectivamente, do
biodiesel e das oleaginosas que as originam, permitindo observar que os 6leos
possuem valores um pouco mais elevados da difusividade e efusividade térmica
do que o biodiesel. Esse grupo também apresentou um trabalho na determinacéo
da difusividade e efusividade térmica em misturas de diesel/biodiesel, onde
observaram um aumento no valor da difusividade térmica com a adicdo do
biodiesel no diesel (GUIMARAES et al., 2012).

A espectroscopia de absor¢cdo UV/Vis que, segundo Dantas et al.
(DANTAS et al., 2011), é uma ferramenta importante para avaliar a estabilidade
oxidativa do bidiesel, uma vez que, acontecem absor¢des nas bandas 232 e 272
nm; eles atribuiram essas bandas as ligac6es duplas e grupos carbonila. Chuck
et al. (CHUCK et al.,, 2012) observaram que as bandas de absorcdo eram
intensificadas nos picos em 245 e 275 nm a medida em que eram degradados;
eles atribuiram isso aos dienos conjugados e cetonas, também afirmaram que o
espectro de UV/Vis parece ser util se for usado como um sistema de alerta
precoce para a degradacao.

A espectroscopia de lente térmica (LT) tem sido empregada na
caracterizacdo do biodiesel e misturas de biodiesel/diesel na medicdo das
propriedades térmicas de difusividade térmica. Castro et al. (CASTRO et al.,
2005) obtiveram bons resultados na caracterizagdo de diversas fontes de
biodiesel de soja, mamona, girassol e nabo produzidos na rota etilica e metilica,
sugerindo que este estudo abre uma interessante area na analise do
comportamento térmico do biodiesel. Ventura et al. (VENTURA et al., 2012a)

observaram gue os valores de difusividades térmicas obtidos por meio da técnica
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de lente para o Oleo diesel é aproximadamente 31% maior do que para o
biodiesel. Silva, et al. (2014) observaram que o0s biodieseis provenientes de
gordura animal apresentam difusividades térmicas maiores do que das
oleaginosas. Esta tendéncia pode estar relacionada ao fato de que os biodieseis
de gordura animal possuem cadeias de carbono maiores do que os biodieseis
derivados de plantas e, também, devido ao nimero de ligagdes duplas na cadeia.
Ele ressaltaram que a difusividade térmica obtidas atraves de diferentes fontes
seguem uma dependéncia inversamente proporcional com o indice de iodo, além
de determinar o niumero de Prandtl de diversas oleaginosas e seus respectivos
biodieseis (SILVA et al., 2014).

Diante do exposto, torna-se de extrema relevancia o desenvolvimento e a
utilizacao de técnicas sensiveis, capazes de caracterizar o biodiesel para avaliar
suas propriedades. Desta forma, neste trabalho avaliaremos a estabilidade do

biodiesel por meio de técnicas convencionais e ndo convencionais.
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3- Fundamentos tedricos sobre o biodiesel e a estabilidade
oxidativa

O biodiesel pode ser definido como sendo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos, derivados de 0leos vegetais ou de gorduras animais,
podendo ser produzido a partir da reacdo com um alcool, geralmente, de cadeia
curta como o metanol ou etanol, na presenca de um catalisador de base forte
como hidréxido de sédio ou potassio; este método de producdo € conhecido
como transesterificacio (MANRIQUEZ-RAMIREZ et al., 2013; QUISPE;
CORONADO; CARVALHO JR., 2013; RAMEZANI; ROWSHANZAMIR; EIKANI,
2010).

Além da transesterificacdo, existem mais trés processos que Sao
utilizados frequentemente para producdo dos biocombustiveis usando essas
matérias primas, que sao: microemulsao, craqueamento ou pirélise e a diluicdo
no Oleo diesel. Na microemulsdo ocorre a diluicdo do éleo em &lcool ao adicionar
compostos anfifilicos que melhora a solubilidade da mistura (ATADASHI;
AROUA; AZIZ, 2011). A pir6lise ou cragueamento é um processo de refino de
Oleos e gorduras que consiste na quebra das moléculas dos triglicerideos em
altas temperaturas (acima de 350 °C), na presenca ou auséncia de catalisador,
formando uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, tais como
alcanos, alcenos, acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos (SUAREZ;
MENEGHETTI, 2007). Entretanto, os produtos obtidos nesses processos nao
sdo denominados biodiesel, uma vez que, segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP (Brasil), pela portaria n°. 7/2008,
o biodiesel é um “combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais”. Desses
processos apresentados, a transesterificacdo € a Unica reagao que resulta no
biocombustivel denominado biodiesel, e que sdo designados B100 (100% de
biodiesel) (“ANP - Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
-, 2015)

Atualmente o processo de transesterificacdo vem apresentando maior
destaque (MORADI; DEHGHANI; GHANEI, 2012). Neste processo, 0 6leo é
usado como matéria-prima e essa conversdo tem como objetivo diminuir as
diferencas dessas caracteristicas fisico-quimicas do 0leo em comparacdo ao
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diesel (JAKERIA; FAZAL; HASEEB, 2014; MANDOLESI DE ARAUJO et al.,
2013).

A transesterificacdo dos 6leos vegetais resulta em reducéo da densidade
em relac&o ao respectivo Oleo vegetal; reducéo da viscosidade, enquadrando-se
dentro da especificacdo do oleo diesel, devido aos produtos com menor peso
molecular, embora seja mantida a estrutura original dos &cidos graxos; entre
outros (HOEKMAN et al., 2012; JAIN; SHARMA, 2011).

Durante o processo de transesterificacdo, a molécula de triglicerideos é

guebrada e convertida em moléculas menores (Figura 3.1).

CH2-O0C-R1 R1-COO-R! CH2-OH
Catalisador
{a) CH-OOC-R2 + 3ROH +—= R2-COO-K + TH-OH
CH2-O0C-R3 R3-COO-R! CH2-OH
Trglicerideo Alcool Esteres de Acidos Graxos Glicerol
Catalisador

1. Triglicerideo {TG) + R'OH — Diglicerideo (DG) + R1-COOQ-R’

Catalisador
{(b) 2. Diglicerideo (DG) + R'OH — IMonoglicerideo (MG) + R2-COO-R

Catalisador
3. Mlonoglicerideo (IWMIG) + R'OH — Glicerol {(GL) + R3-COQ-R!

Figura 3.1. Transesterificacdo de triglicerideo com alcool.

(a) equacdo genérica; (b) trés reacbes consecutivas e reversiveis R1, R2, R3 e R’ representam

grupos alquila.

Esse processo consiste em consecutivas reacdes reversiveis. Na primeira
etapa, ocorre a conversao de triglicerideos em diglicerideos. Em seguida, ocorre
a conversdao dos diglicerideos em monoglicerideos que, por sua vez, séo
convertidos em glicerol, liberando uma molécula de éster metilico (se o alcool
utilizado for o metanol) para cada etapa anterior. As cadeias de acidos graxos

(R1, R2 e R3) presentes nos triglicerideos podem ser do mesmo tipo ou
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diferentes (CHOUHAN; SARMA, 2011; JAIN; SHARMA, 2011; SHAHID; JAMAL,
2011).

Podemos observar na figura 3.1 que as cadeias de &cidos graxos
presentes no biodiesel dependerdo do Oleo vegetal ou da gordura animal
utilizada para produzi-lo. No Brasil, a maior parte da producdo esta
fundamentada na oleaginosa de soja que é responsavel por aproximadamente
72% (Figura 3.2), enquanto dos outros 28%, 22% é derivado da gordura bovina,
gque € menos suscetivel a oxidacdo quando armazenado (“ANP - Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis -7, 2015). Essas matérias-
primas variam de acordo com a disponibilidade de éleo vegetal/animal de cada

pais.

Setembro/ 2015
etembro/ Gordura Bovina

22,04 %

Oleo de algoddo

Outros graxos
0,64 %

Oleo de
Fritura 0,47 %

Qutras
1,88 %

Gordura de porco 0, 71 %

OleodeSoja . ,ra de frango 0,06 %

72,20 %

Figura 3.2. Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel no brasil.
(ANP, 2015)

Esses acidos graxos derivados dos triglicerideos podem ser formados por
cadeias de hidrocarbonetos sem ligacdo dupla ou com uma ou mais ligacbes
duplas. Essas insaturacdes nas cadeias dos acidos graxos do biodiesel sdo
determinantes para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, que é
fundamental para determinar o periodo e a temperatura de armazenamento, que
€ um fator de qualidade do biocombustivel (IMAHARA et al., 2008; LEAL, 2008;
WESTBROOK et al., 2013).
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A estabilidade e mecanismo de oxidacao do biodiesel € um processo que
depende da natureza do Oleo vegetal e/ou da gordura animal utilizada para
produzir o biodiesel; como as cadeias de &cidos graxos ndo sdo alteradas
durante o processo quimico de transesterificacdo, a degradacéo de ambos serdo
similares (YAAKOB et al.,, 2014). As reatividades quimicas em relacdo a
suscetibilidade e degradacdo sao determinadas principalmente pelas
insaturacdes nas cadeias de 4cidos graxos presentes no biodiesel na presenca
do ar, sendo intensificada quando exposto a luz, agua, tracos de metais e a
temperatura. Esse processo procede a diferentes velocidades quando variam as
guantidades de duplas ligacdes e suas posi¢cdes na cadeia carbonica (BOUAID;
MARTINEZ; ARACIL, 2007a; SANTOS et al., 2014).

A oxidacdo pode ocorrer por processo hidrolitico na presenca de agua,
gue depende principalmente das condi¢cdes de processamento e/ou estocagem
do biodiesel (DANTAS et al., 2007). Por essa razéo, o biodiesel precisa atender
as especificacdes da ANP, que determina que o volume de &gua dissolvido no
biodiesel deve ser no maximo de 500 mg/kg (ANP, 2015).

A degradacdo também pode ser desencadeada pelos processos
oxidativos de auto-oxidacado ou foto-oxidacgao.

A auto-oxidacéo se inicia pelas ligacdes duplas na posicéo alilica (carbono
vizinho da dupla ligacdo). No entanto, as posi¢cdes bis-alilicas sdo mais
suscetiveis a oxidacao (figura 3.3). (LIN; ZHU; TAVLARIDES, 2013; MAIA et al.,
2011; YAAKOB et al., 2014).
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Figura 3.3. Estrutura das posi¢des alilicas e bis-alilicas.
(YAAKOB et al., 2014).

O acido linoléico pode gerar uma posicao bis-alilica em C-11, devido as
duplas ligagdes em A9 e A12, por outro lado, o acido linolénico pode gerar duas
posicdes bis-alilicas em C-11 e C-14, devido as duplas ligagbes em A9, A12 e
A15, dessa forma a oxidacdo se inicia devido a facilidade que os hidrogénios
alilicos e/ou bis-alilicos podem ser removidos das cadeias (DANTAS et al., 2011;
NAIK et al.,, 2011; WESTBROOK et al., 2013). Os hidrogénios ligados aos
atomos de carbonos nas posi¢des alilicas e bis-alilicas sdo mais facilmente
removidos do que os hidrogénios ligados nos atomos nas posi¢cdes metilénicas
e olefinicos por causa da estabilidade de ressonanicia que séo proporcionais as
ligagdes pi (17) dos elétrons do grupo olefinico adjacente, o que torna o hidrogénio
do carbono alilico e bis-alilico propriamente mais positivo e, portanto, mais facil
de ser abstraido quando na presenca de agentes iniciadores da oxidacéo
(WAYNICK, 2005; SOLOMOS et al., 2001). As energias para a ruptura homolitica
(ruptura de uma ligacdo quimica em uma molécula na qual cada atomo
participante da ligacdo retém um elétron do par que constituia a unidao formando-
se radical) das posicdes bis-alilicas, alilicas e metilénicas sao de 75, 88 e 100
kcal/mol, respectivamente (SOLOMOS et al.,, 2001; GUSTAVO, 2015). Essa
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menor energia justifica que as ligacdes bis-alilicas sdo mais propensas as
oxidagOes do que as alilicas.

A auto-oxidacdo ocorre por um conjunto de reacgdes classificadas como
iniciacdo, propagacao e terminacdo, conforme esquematizado na Figura 3.4
(BOUAID; MARTINEZ; ARACIL, 2007b; SERRANO et al., 2013; SHAHABUDDIN
et al., 2012; WESTBROOK et al., 2011).
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R CH R
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Figura 3.4. Mecanismo de oxidacao do biodiesel.

Na primeira etapa do mecanismo de oxidacdo ocorre a formacdo do
radical livre R* de base carbbnica, através da remoc¢éo de um hidrogénio de um
atomo de carbono produzindo. Essa remocao pode ser explicada e acelerada
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por meio de agentes iniciadores como a temperatura, por exemplo. Se o oxigénio
diatbmico estiver presente, a reacao subsequente € extremamente rapida para
formar um radical peréxido (ROO*). O radical perdxido ndo é tao reativo quanto
o radical de base carbdnica, mas, mesmo assim, € suficiente para abstrair um
hidrogénio da cadeia carbbnica e formar um hidroperoxido (ROOH) e outro
radical carbonico. O novo radical carbonico pode entdo reagir com oxigénio
diatdbmico para continuar o ciclo de propagacao. Essa reacdo em cadeia termina
quando dois radicais livres (carbdnico ou peréxido) reagem um com 0 outro na
etapa de terminacdo (DANTAS et al., 2011).

A Figura 3.5 representa o mecanismo de auto-oxidagao no linoleato de

alquila.
R R’ R R’ R R R R'
H d ‘R _ — R
D £ 'RH Y L . P L LN
302
. R R R R' '
R Hoo ™I SN 00H NN
R. R R R °Oz R
HOO N HOO 2 OOR -(R*) HOOD = QOR
O0H
R R R R'
w (o j\/ I:
/ JDR e - e - +
QO
“OH o
C

Figura 3.5. Mecanismo de auto-oxidacéo no linoleato de alquila.
(DANTAS et al., 2011)

A foto-oxidacao dos derivados das oleaginosa e/ou gorduras insaturadas
€ provocada, principalmente, pela acdo da radiagdo UV na presenca de
fotossensibilizadores  (clorofila, mioglobina, riboflavina, entre outros),
favorecendo, no meio reacional, a presenca do oxigénio na forma singleto (*O2)
- dois elétrons de maior energia alinhados de forma antiparalela, podendo ocupar
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o mesmo orbital molecular -, comparativamente mais reativo que seu estado
fundamental tripleto (302) - dois elétrons de maior energia com spins paralelos
em orbitais moleculares diferentes. O oxigénio singlete reage diretamente com
as ligacdes duplas por adicao, formando hidroperoxidos diferentes dos que se
observam na auséncia de luz e de sensibilizadores (MELO, 2014; RODRIGUES
FILHO, 2010). A velocidade de formacédo do peroxido é de 10 a 30 vezes maior
do que a auto-oxidacao, uma vez que, ndo ocorre o periodo de inducéo (Roveline
et al., 1997).

Durante as reacdes, pode ocorrer a formacdo de produtos secundarios de
oxidacgdo, tais como: aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos etc. (RIOS et al.,
2013; YAAKOB et al., 2014).

As duplas ligacbes também podem estar relacionadas a geracdo de
produtos de maior massa molar (polimerizacédo), provocando o0 aumento da
viscosidade do biodiesel, ocasionando a formacgéo de gomas que poderao levar
a avarias no motor (AVILA OROZCO et al., 2013; CANHA et al., 2012; PULLEN;
SAEED, 2014).

No entanto, uma forma de retardar ou inibir a degradacdo oxidativa do
biodiesel é por meio de antioxidantes. Os antioxidantes podem agir de maneiras
diferentes, tanto destruindo os hidroperdxidos quanto absorvendo a luz
ultravioleta ou minimizando a acdo de metais. Contudo, em todas as situacoes
0s antioxidantes atuam posteriormente a etapa de iniciacao, bloqueando a etapa
de propagacao através da doacdo de hidrogénios radicalar e interrompendo as
reacbes em cadeias, onde seriam fomados os peroxidos e hidroperéxidos
(Figura 3.6).

19



/_\Hm

R + ) RH i
P —— =+
Radical
livre
BHT Radical Estavel (A)
HOO'/_\\ HJ 0
+ O ROOH  +
Radical
peroxil
O @] O O
) ("

Figura 3.6. Mecanismo geral da acéo dos antioxidantes.
(SILVA, 2015.)

O hidrogénio ativo do antioxidante € mais facilmente abstraido do que os
hidrogénios alilicos e bis-alilicos das cadeias insaturadas dos ésteres dos acidos
graxos. Esses hidrogénios reagem com os radicais R* e ROO* formando
espécies inativas (radical estavel) consequentes dos antioxidantes. O radical
formado ndo tem a capacidade de propagar ou iniciar as reacdes oxidativas
devido a estabilidade por ressonancia (DE SOUSA et al., 2014; MAIA et al., 2011;
SULISTYO; ALMEIDA; DIAS, 2015).
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CAPITULO 4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1. Técnicas convencionais e nao convencionais

As técnicas de caracterizagdo a serem apresentadas serdo denominadas
da seguinte forma: convencionais e ndo convencionais. As técnicas ditas
convencionais sao aquelas que permitem a analise de propriedades
estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural, e
Biocombustivel) para certificacdo da qualidade do biodiesel. As néo
convencionais sao as técnicas que nao pertencem as especificacdes da ANP.
As medidas analisadas usando as técnicas convencionais foram densidade,
viscosidade e os acidos graxos por meio do picnémetro, viscosimetro e a
cromatografia gasosa (CG), respectivamente. As propriedades utilizando as
técnicas ndo convencionais foram o indice de refracdo (Refratbmetro), a perda
de massa em funcao da temperatura (termogravimétrica (TG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC), os grupos funcionais (Espectroscopia de
absorcao fotoacustica e UV/Vis), os hidrogénios dos grupos metilicos (RMN H),
a efusividade (Técnica de fotopiroelétrica) e a difusividade térmica (Técnica de
lente térmica). A seguir descreveremos um pouco sobre as técnicas

experimentais citadas acima.

4.2. Medida da densidade e viscosidade

A densidade absoluta (p) € definida como sendo a razdo entre a massa
de uma amostra e o volume ocupado por esta massa sendo expressa em kg/m3
no Sistema Internacional de Unidades (SI). Nesse estudo utilizamos o método
conhecido como pichométrico, que consiste basicamente na medida da massa
de um recipiente com volume constante de 5ml previamente calibrado e
construido de vidro resistente e com baixo coeficiente de expanséao térmica.

A medida da viscosidade pode ser definida como o atrito interno entre

duas camadas de um fluido quando uma camada se move contra a outra,
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ocasionando uma resisténcia ao escoamento do fluido, ou seja, esse atrito entre
as camadas internas dentro do fluido estabelece uma resisténcia a fluir
(INCROPERA et al., 1998). Pode ser determinada por ferramentas capazes de
medir parametros reoldgicos (rheo significa deformacéo; logia significa estudo
ou ciéncia) fundamentais de materiais fluidos e semissolidos, e sédo divididos

como instrumentos do tipo rotacional e tubular (Figura 4.1) (GABAS et al., 2012).

Placas
Paralelas =
Cone e Placa @
Tipo —
Rotacional
Cilindros
Concéntricos =
Misturador %
Capilar de
Vidro
Tipo Capilar de -
Tubular Alta Press3o |
Tubular :

Figura 4.1. Tipos de viscosimetros rotacionais e tubulares.
GABAS et al., 2012.
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O instrumento empregado nesta caracterizacao foi do tipo rotacional que
é capaz de medir a tensdo de cisalhamento (1) - forga tangencial aplicada em
uma determinada area que resulta na deformacédo e, consequentemente, no
escoamento do fluido -, e a taxa de cisalhamento ou taxa de deformacéao (y) - a
variagao da velocidade de cisalhamento por uma determinada distancia. Dessa
forma, podemos obter a viscosidade dinamica (4) de um fluido como a relagéo
entre a forca de cisalhamento e a taxa cisalhante (equacao 4.1), cujas unidades

séo expressas em Pascal x segundos (Pa.s).

(4.1)

R |2

4.3. Cromatografia gasosa (CG)

A técnica de cromatografia estd baseada na separacdo dos diferentes
compostos quimicos de uma mistura complexa, ou seja, a reparticdo dos analitos
- substancias ou espécies quimicas que se deseja caracterizar ou determinar
guantitativamente - realizada através da distribuicdo destes entre duas fases que
estdo em contato, uma estacionéria (FE) e a outra fase movel (FM) (COLLINS,
2006).

A distribuicdo dos compostos quimicos entre dois ou mais componentes
dependera da seletividade da fase estacionaria de reter esses compostos
durante o deslocamento das misturas complexas provocadas pela fase movel
(FM), desta forma, os analitos terdo migragbes diferentes através da fase
estacionéria (FE) (Figura 4.2) (GROB et al., 2004).
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Figura 4.2. Separacéo e deteccdo dos componentes de uma mistura em cromatografia.

A figura 4.2 apresenta um desenho esquematico da separacdo de uma
mistura entre trés compostos. Primeiro foi colocada a amostra sobre uma fase
estacionaria (FE), que esta representada como o solido granulado que preenche
um tubo colocado na posi¢éo vertical (Figura 4.2-a); ao submeter a amostra a
fase movel (adicionar o eluente, Figura 4.2-b), que arrasta as substancias ao
longo da coluna, esse método é chamado de eluicdo (é a migracdo dos analitos
através do leito da fase estacionaria, pela passagem da fase moével). A eluicédo
também pode ser definida como a dessorcao’ de um sorvato' (agora designado
eluato) provocada por um fluxo de um fluido (liquido, gasoso ou supercritico)
através de sorvente'’. O sorvato pode ser constituido por analitos, interferentes',
matrizY ou o solvente da amostra ou fracdo (Aquino Neto et al.,, 2003). O
resultado do cromatograma sdo picos separados demostrando a nitida
separacao dos trés compostos (Figura 4.2). (COLLINS et al., 1997; AQUINO
NETO et al., 2003).

i Inverso de sorcdo - adsor¢cdo ou absorcao (particao). Geralmente, promovida pela passagem
de um solvente através do sorvente.

il Substancia absorvida ou adsorvida é chamada de processo de absorvato ou adsorvato.

iii Fluido adicionado ao sistema com o intuito de dissolver as analitos auxiliando na sua separacao
do restante da amostra, ou mobilizacdo em certas etapas dos procedimentos necessarios a
sua caracterizacao.

iv Substancias que afetam diretamente o resultado da analise dos analitos.

v Substancia que constituem a amostra com excec¢do dos analitos. De modo geral, apenas

aqueles constituintes que prejudicam de modo néo especifico o resultado da analise.
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Figura 4.3. Sistema cromatogréafico para cromatografia gasosa:
(1) gas de arraste; (2) regulador de pressao de dois estagios; (3) controle de entrada do gas

de arraste; (4) coluna; (5) detector; (6).

Nesse caso, a técnica de cromatografia gasosa utiliza uma fase gasosa
moével (FM) sobre um solvente estacionario (fase estacionaria - FE). (ABBOTT
et al., 1997).

A Figura 4.3 € uma representacdo esquematica da cromatografia. A
amostra é introduzida em uma coluna contendo a fase estacionaria (FE), a
temperatura no local da injecdo da amostra deve ser aquecida possibilitando a
vaporizacado destas substancias. A injecdo € feita introduzindo-se a agulha
através do septo de silicone. (AQUINO et al., 2003).

A amostra vaporizada é submetida a um fluxo de gas adequado (fase
movel ou gas de arraste). Este fluxo de gas arrasta a substancia para um tubo
(coluna) contendo a fase estacionaria (FE), onde ocorre a particdo da amostra

na coluna cromatogréafica, portanto, uma melhor resolucdo na separacdo
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dependera da natureza do tubo, o tipo e a quantidade da fase liquida, do suporte
solido, o método de recheio, 0 comprimento e a temperatura da coluna.

O tubo pode ser de cobre, aco inox, aluminio, vidro, silica fundida, teflon
etc. As colunas podem ser classificadas em recheadas e capilares (Figura 4.4).
O material que constitui a coluna ndo deve interagir com o recheio e nem com
as substancias presentes na amostra (GROB et al, 2004).

Coluna Recheada

{

LXLCLEX

.:l‘h p
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Figura 4.4.Tipos de colunas capilares.

WCOT (“Wall Coated Open Tubular’— a fase estacionéaria esta sob a forma de um filme liquido),
SCOT(“SupportCoated Open Tubular’ — suporte recoberto com fase estacionaria liquida),
PLOT (“PorousLayer Open Tubular’ — a fase estacionaria € um sélido finamente dividido)
(Silva, 2004)

As colunas capilares séo disponiveis em varios tipos: Wall Coated Open
Tubular (WCOT) — possue a parede interna do capilar recoberta com um filme
da fase estacionéria; a Support Coated Open Tubular (SCOT) - onde a parede
interna do capilar é recoberta com uma camada de um adsorvente (suporte)
recoberto com a fase estacionaria liquida; Porous Layer Open Tubular (PLOT) é

quando a parede do capilar for recoberta apenas com uma camada do
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adsorvente que, neste caso, € a propria fase estacionaria, tem-se as colunas
capilares com camada porosa (SILVA et al., 2003).

As substancias separadas saem da coluna dissolvida no gas de arraste e
passam por um detector - dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a

quantidade de material eluido.

4.4. Medida do indice de Refracéo

O indice de refracdo € um pardmetro que pode ser utilizado como
indicador da presenca de altera¢cdes na composicao do biodiesel (XIE; LI, 2006;
ZABALA et al., 2014). Desta forma, a medida do indice de refragdo (n) pode ser
compreendida quando um raio de luz monocromatico passa de um meio para
outro sofrendo alteracdo no seu caminho 6tico; quando isso acontece dizemos
que a luz é refratada. O indice de refracdo de uma substancia € definido como a
razao da velocidade da luz no vacuo (c) e sua velocidade na substancia (v).

O valor do indice de refragdo dependera da natureza quimica da
substéancia; da temperatura e do comprimento de onda da luz usada na medida.
O aparelho que empregamos para a determinacdo do indice de refracdo é o
refratbmetro (SANTOS; VIEIRA; VALENTINI, 2013; ZABALA et al., 2014).

4.5. Espectroscopia de absorcao ultravioleta e visivel (UV/Vis)

A espectroscopia de absorgéo consiste na medida da transmitancia T ou
absorbéancia A relacionadas com a poténcia da radiacao incidente (Po) e a
transmitida (P) nas solucdes contidas em células transparentes.

A transmitancia é expressa pela razdo P e Po, uma vez que, a radiacao
incidente é atenuada devido a interacdo dos fotons com os &tomos ou moléculas
absorventes da amostra.

A Absorbancia € expressa pela a Lei de Beer:
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4.2)
A=-logT =a.b.c

Para radiagbes monocromaticas, a absorbancia é proporcional a
constante de proporcionalidade (absortividade - a), ao comprimento do caminho
otico (b) e a concentracdo das espécies absorventes (c) (INSAUSTI et al., 2012;
PERSTON; HARRIS, 2009)(STRONG et at., 1956).

Os aparelhos usados para medir a absorcéo de radiacdo séo de feixe
Unico ou duplo e sdo compostos por fonte, seletores de comprimento de onda,
recipientes para amostra, transdutores, processadores de sinal e dispositivo de
leitura. Essas fontes sdo lampadas continuas, cuja poténcia ndo varie
bruscamente; os monocromadores tém como finalidade selecionar o
comprimento de onda; os recipientes das amostras devem ser constituidos de
material transparente a radiacdo na regido espectral de interesse. Os
transdutores sdo responsaveis por converter a energia da radiagdo em sinais
elétricos, que sao conectados aos amplificadores que reduzem os sinais
indesejados e, por fim, sdo encaminhados para o dispositivo de leitura (SKOOG
et al., 2006).

A Figura 4.5 apresenta um desenho esquematico de um equipamento de

feixe duplo.

Computador

(8) (Eli) (10)
Y T
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Figura 4.5. Desenho esquematico do espectrofotdmetro de duplo feixe separados no tempo.
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O feixe proveniente do monocromador € separado por um espelho
giratério (3) que direciona o feixe para célula de referéncia (6) e depois para a
célula da amostra (4), posteriormente, os feixes sdo combinados por outro
espelho que transmite um pulso e reflete o outro para o transdutor. O feixe de
referéncia é atenuado por uma cunha 6tica (7) até que os dois pulsos elétricos
sejam idénticos como observado no detector (11). E através do indicador da

cunha é obtido a transmitancia ou absorbancia (SKOOG et al., 2006).

4.6. Espectroscopia de absorcéo fotoacustica (FA)

A espectroscopia Fotoacustica assim como a Espectroscopia Ultravioleta/
Visivel é uma técnica usada para medir a absorcdo da radiacdo de uma
determinada amostra. No entanto, a espectroscopia Fotoacustica depende
apenas do efeito causado pela energia luminosa absorvida e sua transformacéo
na forma de calor na amostra, que pode provocar alteracdes na pressao no gas
dentro da célula fotoacustica, para entédo ser detectado pelo microfone da celula
gue converterd o sinal acustico em sinal elétrico.

A configuragcdo da espectroscopia que trabalhamos no laboratério,
consiste em uma célula fotoacustica aberta (OPC) desenvolvida por Vargas e
Miranda, onde essa célula utiliza um microfone de eletreto comercial como
camara de ar da célula, sendo a amostra depositada sobre o microfone (Figura
4.6) (MARQUEZINI et al., 1999; VARGAS; MIRANDA, 1988).

29



| Amostra |

Camara Fotoacustica -

Diafragma de Eletreto Metalizado

Camada de Ar
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Figura 4.6. Desenho esquematico de um corte transversal em secao reta da célula
fotoacustica aberta.

O aquecimento periédico da amostra provoca um gradiente de pressao na
camara de ar do microfone, ocasionando deflexdes no diafragma e
consequentemente gerando uma voltagem através do resistor (MOTA et al.,
2008; SILVA; BANDEIRA; MIRANDA, 2000).

Além da célula fotoacustica aberta (OPC), a configuracéo experimental da
espectroscopia fotoacustica de absor¢céo otica (FA) consiste em uma fonte de
luz que passa por um monocromador conjugado com um filtro absorvedor que
seleciona os comprimentos de onda, essa radiacdo atravessa um modulador
mecanico. E dessa maneira, o feixe incide em uma célula fotoacustica, o sinal é

pré-amplificado e capturado pelo sistema de aquisicao.

4.7. Espectroscopia de RMN *H

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) também é

uma técnica de absorcdo, porém diferentemente das outras espectroscopias

30



como, por exemplo, UV/Vis que fornece informacdes sobre as transicdes
eletrOnicas, e utilizadas para revelar os tipos de grupos funcionais presentes em
uma molécula. A RMN oferece informacbes sobre o ndimero de atomos
magneticamente distintos, em condicbes apropriadas a amostra absorve
radiacdo eletromagnética devido a presenca de um campo magnético aplicado,
e fornece um espectro com picos de absorcdo que depende do nimero de spin
(1) igual %2. Dentre os ndcleos mais comuns, os mais usados sdo 'H e 13C. Esses
ndcleos absorvem as energias através do fenbmeno de ressonancia magnética,
gue ocorre quando o momento magnético do spin é alinhado com um campo
magnético aplicado, fica induzido a absorver a energia da radiacdo
eletromagnética, que faz com que o spin mude de direcdo em comparacédo com
o campo aplicado (SILVERSTEIN et al., 2000).

Na figura 4.7, representamos um desenho esquematico simples da RMN.
A amostra € dissolvida em um solvente inerte a ressonancia magnética e
colocada em um tubo de vidro de 5mm de diametro, onde s&do adicionadas
pequenas quantidades de amostra de referéncia interna. A amostra é agitada de

maneira que toda experimente o campo magnético praticamente uniforme.

Transmissor de I Amplificador de Detector
radiofrequéncia _I radiofrequéncia

I Campo magnético

Figura 4.7. Esquema representativo dos elementos basicos do espectrometro de

ressonancia magnética nuclear basico.
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A bobina de transmissdo de radiofrequéncia fornece energia
eletromagnética usada para alterar as orientacdes de spin dos protons. A bobina
receptora € colocada perpendicular a bobina de transmissdo, de forma que
guando a amostra absorve a energia, a reorientacdo dos spins gera um sinal de
radiofrequéncia, que é amplificada e chega ao detector, que gera um espectro
obtido por varredura continua (CW) ou pelo modo pulsado com transformada de
Fourier (FT). As areas do sinal de ressonancia ou picos do RMN !H, sdo
proporcionais ao numero de hidrogénios que eles representam. As posicdes dos
picos (deslocamentos quimicos) sdo medidas em unidade de frequéncia em

comparacao com o pico de referéncia (PAIVA et al., 2010).

4.8. Técnica analise térmica (termogravimétrica-TG e

calorimetria de varredura diferencial-DSC)

A andlise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagéo &
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto essa substancia é
submetida a uma programacéao controlada de temperatura e sob uma atmosfera
especificada (CANEVAROLO et al., 2007).

Essa definicAo pode nos levar a interpretacbes erradas sobre o seu
conceito devido a sua abrangéncia. Dessa forma, deve satisfazer trés critérios:
uma propriedade fisica deve ser medida; a medida deve ser expressa direta ou
indiretamente em funcao da temperatura; a medida deve ser executada sob um
programa controlador de temperatura (SILVA et al., 2008).

As técnicas de analises térmicas apresentam inumeras vantagens. Elas
podem ser empregadas em diferentes tipos de matérias, deste organicos e
inorganicos, o seu estudo se aplica nas areas da quimica, termodinamica,
processos, cinética, corrosao, transferéncia de calor e massa, entre tantas
outras. Além disso, sdo necessarias poucas quantidades de amostras, onde
permite uma variedade de resultados em um unico grafico. No entanto, em
alguns casos, 0 uso de uma Unica técnica de analise térmica pode néo fornecer

informacgdes suficientes, ocasionando o0 uso de mais de uma técnica
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termoanalitica. E em muitas situacbes Sao necessarias outras técnicas
convencionais para associar os resultados, por exemplo, cromatografia gasosa
(CG) (MITTELBACH, 1993; SANTOS; VIEIRA; VALENTINI, 2013)(RODRIGUES
AND MARCHETTO, 2012).

Os aparelhos utilizados em todas as analises térmicas se diferenciam pelo
tipo de transdutor (convertem as propriedades fisicas avaliadas em sinais
elétricos) usado na sua construgcdo. A Figura 4.8 mostra uma representacao

esquematica de um analisador térmico atual.

Amplificador  —egesss Transdutor

Unidade t
controladora 9 —-:
=
£ Computador Célula de medida
£ \
Anilise dos dados I
|
.' L_Programador Controle de
Registro de temperatura  atmosfera
T(c) § |

Figura 4.8. Esquema representativo de um analisador térmico.

Esse aparelho € composto por um forno (célula de medida), onde a
amostra é inserida e aquecida (ou resfriada) com uma taxa controlada, sob
atmosfera previamente estabelecida. O dispositivo que € responsavel por
monitorar as mudancas das propriedades da amostra chama-se transdutor
seletivo, que pode ser constitui por termopares; balanca; sensor calorimétrico;
detector de gas. O sinal elétrico gerado pelo transdutor € amplificado e
transferido para a unidade controladora, mantendo a comunicagdo constante
com a célula de medida. Além disso, a unidade de controle é responsavel por
transferir as informacbes necessarias para 0 equipamento em operacgao,
permitindo o seu funcionamento de acordo com o0s parametros (faixa de

temperatura, razdo de aquecimento, tipo de atmosfera) previamente
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determinados. O computador trabalha interfaceado com a unidade de controle,
sendo ele o responséavel por controlar a operacdo, a aquisi¢cdo, a andlise de
dados e o registro da curva termoanalitica gerada (CHIEN et al., 2009; MOTHE;
DE CASTRO; MOTHE, 2011; PINZI et al., 2012).

4.9. Técnica fotopiroelétrica

A técnica fotopiroelétrica pode ser compreendida pela luz incidindo sobre
a amostra que terd uma absorcdo completa ou parcial. Essa radiacdo absorvida
gera calor induzindo ondas térmicas que se propagam pela amostra. Tais ondas
térmicas, diferentemente das outras técnicas, sdo detectadas diretamente por
um sensor de calor (sensor piroelétrico) contituido construido de materiais
conhecidos como piroelétricos que sdo colocados em intimo contato com a
amostra; esses sensores Sao responsaveis em converter tensdo através do
efeito "piroelétrico” (CHIRTOC; MIHAILESCU, 1989; GUIMARAES et al., 2011).
Esse modelo tem sido usado com sucesso até os dias de hoje e é mais
conhecido como configuragdo standard da PPE ou SPPE. (Figura 4.9).
(GUIMARAES et al., 2012; PHYSICS et al., 1985).

Luz modulada

Amostra =| Pirelétrico

Suporte

Figura 4.9. Geometria da configuracdo standard da PPE ou SPPE.
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No entanto, no Laboratério de Ciéncias Fisicas, utilizamos a técnica
fotopiroelétrica na configuragéo inversa da PPE ou IPPE que consiste em colocar
0 elemento piroelétrico na frente da amostra em estudo e incidir luz modulada
diretamente no sensor (DADARLAT; CHIRTOC:; BICANIC, 1990).

Luz modulada

N

Voltagem

Pirelétrico

Suporte

Figura 4.10. Geometria da configuracao inversa da PPE.
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4.10. Técnica de Lente Térmica (LT)

A técnica de lente térmica (LT) consiste na absorcdo da energia do feixe
laser pela amostra que gera aquecimento na regido iluminada; esse aumento da
intensidade no centro cria uma distribuicéo radial da temperatura, ocasionando
uma variacao no indice de refracdo em funcédo do aquecimento (dn/dT), ou seja,
uma distribuicdo espacial gaussiana (Figura 4.11), variando, consequentemente,
o caminho Otico percorrido pelo laser. Por causa da semelhanca entre o
fendbmeno observado e uma lente esférica convencionou-se chamar o efeito de
Lente Térmica (LT) (GORDON et al., 1965).

AMOSTRA

Vista frontal Vista lateral

Figura 4.11. Formacéo da lente térmica na amostra.Fonte.

O sinal do gradiente do indice de refracdo em funcdo da temperatura
(dn/dT) que sera responsavel por caracterizar a lente gerada como convergente
ou divergente. Dizemos que temos uma lente divergente quando (dn/dT) é
negativa, e quando for positiva, dizemos que € uma lente convergente (Figura
4.12).
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SN—

>

convergente divergente

Figura 4.12. Variacéo do indice de refragdo em funcao da temperatura.

Neste processo da interacéo entre a luz e a amostra induzem alteracdes
nas propriedades Oticas e térmicas dos materiais, e, consequentemente,
poderdo ser estudadas. Além da variacdo do indice de refracdo com a
temperatura (dn/dT), essas alteracbes também dependem de outras
propriedades do material analisado, tais como o coeficiente de absorcéo oOtica

(A) e a difusividade térmica (a).

A configuracado da lente térmica que utilizamos neste trabalho € chamada
de configuragcédo de feixe duplo modo descasado, que consiste em dois lasers
incidindo na amostra, um de maior intensidade (feixe de excitacéo) é usado para

provocar o efeito de LT, e outro de menor intensidade € utilizado como feixe de

prova.
Feixe Feixe

de 74 de
Excitagdo Prova

Figura 4.13. Esquema da configuracdo de feixe duplo de modo descasado.

Nesta configuracgdo o feixe de excitagdo é modulado enquanto o feixe de
prova incide linearmente na amostra. Este arranjo caracteriza-se por utilizar os

feixes de laser com raios diferentes na amostra, onde e wg, € o raio do feixe de

prova na cintura (foco) e, w, € w, Sao os raios do feixe de prova e excitagao na
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amostra, sendo este Ultimo o raio da cintura do feixe de excitacdo (Higashi et al.,
1984), a modelagem tedrica do modo descasado largamente utilizado hoje foi
proposto por Shenetal. 1992 (BAESSO; SHEN; SNOOK, 1994; SHEN; LOWE;
SNOOK, 1992; SHEN; SNOOK, 1993).

4.10.1 Modelo Matematico aberrante da Técnica LT no modo

descasado

O modelo matemético da configuracdo de modo descasado apresenta
uma maior sensibilidade quando comparado as outras configuragdes anteriores
devido ao aumento da raz&do entre os diametros dos lasers de prova e de
excitagdo na amostra (w, > we.). O aumento da sensibilidade €& uma
consequéncia da difusdo de calor que faz com que o perfil do indice de refracdo
An(r) seja mais longo do que o perfil de intensidade do feixe de excitagdo. A
cintura do feixe de prova se encontra na origem ao longo do eixo Z e a posicao
da amostra em Z;. O posicionamento do plano do detector é em Z; + Z,.

Conforme mencionamos acima, Sheldon et al. propdem um modelo que
descreve a natureza aberrante da LT, ou seja, considerando a absorcdo da
energia em toda a amostra de forma radial, e ndo somente em uma &rea de raio
wy. O modelo tedrico aberrante de LT no modo descasado foi proposta por Shen
et al. em 1992 (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

Para a derivacdo do modelo algumas consideracdes devem ser
observadas:

1) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal
do laser de prova, para garantir que o diametro do feixe seja constante ao longo
da espessura da amostra;

2) A dimensdo radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe de
excitacao e de prova, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar
correntes de conveccado no caso de amostras liquidas e distorcdo da LT no caso

de amostras soélidas;
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4) O parametro dn/dT n&o deve variar no interior da amostra durante a
excitagcdo com o laser;

5) A poténcia do laser de prova deve ser pequena quando comparada a
do laser de excitacao a fim de evitar a formacao de LT estacionaria adicional.

Portanto, devemos seguir trés passos principais para a deducédo do
modelo aberrante (Pedreira et al, 2003 and Nunes, 2008):

» Primeira, a equacao de difusédo de calor deve descrever a distribuicao de
calor no interior da amostra, e assim determinar o aumento de
temperatura AT (r, t) induzida pela LT;

» Segunda, € determinar o perfil do indice de refracdo dn/dT, devido a
distribuicdo de temperatura AT (1, t).

» Terceira, determinar a intensidade (I(t)) para o campo elétrico do laser
de prova na posicdo do detector (fotodiodo). Neste passo, utiliza-se a
teoria de difracdo de Fresnel para descrever a propagacao do laser de
prova a partir do plano de saida da amostra, apds passar pela LT, até o
plano do detector.

Sendo na Ultima etapa que os diversos modelos se distinguem. E usada
a teoria de difracdo de Fresnel para calcular a distribuicdo de intensidade do
laser de prova no plano do detector (ROBERTO; PEDREIRA, 2005).

A equacao da difuséo de calor descrito na primeira etapa é expressa por:

212 (4.3)
2P,A (! 1 w2, ,
AT(r,t) = > J o (eXp | = —— /| dt
wepit o |17 @) | T+ (D)

onde, P, poténcia do laser de excitagao, c € o calor especifico do material, p é a
densidade, A coeficiente de absorc¢ao, w,, 0 raio da cintura do feixe de excitacao
na amostra, r é a posi¢ao radial, e t, o tempo caracteristico da difusdo de calor

e é dado por:

Wie (4.4)
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Onde a é a difusividade térmica.

O segundo passo é representado pela equagéo 4.5.

22 (4.5)
i +dn 2P,A ft 1 oz, ”
n(r,t) =ny +—-— ~rexp|——
dT mepwse Jo |1+ (%) 1+ (%)

Dessa forma, se comporta como se fosse um elemento 6tico, introduzindo
uma diferenga de fase no feixe de prova. Em que no é o indice de refragao para
a temperatura inicial. O laser de prova ao se propagar pela amostra sofrera
mudanca no seu caminho 6tico devido a variacéo radial no indice de refragao da
amostra em func¢ao da temperatura. As frentes de onda deste feixe se propagam
através de caminhos 6ticos diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas
se altera ao longo do raio da amostra.

Essa alteragcdo no indice de refragdo n mudara a velocidade da luz no
meio e, consequentemente, teremos uma diferenca de fase entre as frentes de
onda do feixe laser de prova que pode ser encontrada por meio da expressao
(SHELDON; KNIGHT; THORNE, 1982):

2r? (4.6)

0 2
d(r,t) = — exp — 2 gt

t 1
tcjo 1+(2t—tcl) 1+(2t—tcl)

onde 6 é a magnitude da lente térmica formada, ou seja, a amplitude do sinal de
LT é proporcional a sua variacao de fase (BAESSO et al., 1992; BAESSO et al.,
1994)

_ PALdn (4.7)
"~ kA, dT

sendo Pe (mW) a poténcia do feixe de excitacdo, L, = (1—e"-)/A aespessura

efetiva, L (cm) a espessura da amostra, k a condutividade térmica, 4, o
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comprimento de onda de prova e dn/dT a variagdo do indice de refracdo em
funcdo da temperatura.

E por fim, o terceiro passo é a determinacdo da variagdo da intensidade
no detector, que € expressa por (SHEN; SNOOK, 1992):

2 4.8
2mV (4.8)

[(1+2m)2 + V2] () + 1+ 2m + V2

0
It) =100) |1+ Etan‘l

Em que: m = (w,/w,)? w, ew, sdo os raios do feixe de prova e de
excitacdo, respectivamente; V =Z7Z/Z,, Z, € o parametro confocal do feixe de
prova e 1(0) o valor de I(t) quando t. ou 8 & zero. Mais detalhamentos sobre o
modelo matematico no Apéndice B.

A equacdo 4.8 descreve a evolucdo temporal do sinal de lente térmica.
Portanto, é a que dever ser utilizada no ajuste dos dados experimentais da LT
na configuracdo de modo descasado.

O sinal de Lente Térmica pode apresentar dois tipos de formato como
mencionado anteriormente que sdo divergente (Figura 4.14), onde se detecta
uma diminui¢do na intensidade do sinal caracteristico na maioria dos liquidos ou
convergente (Figura 4.15), onde se detecta um aumento de intensidade do sinal
caracteristico na maioria dos sélidos. O ajuste matematico é obtido a partir da
linha vermelha; ajustamos as curvas caracteristicas do sinal de LT e, mantendo
0os parametros m e V fixos da equacdo 4.8, obtemos os valores do tempo
caracteristico (tc) e a partir da equacgéao 4.4, determinamos o valor da difusividade

térmica.
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CAPITULO 5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

Como materiais de partida foram utilizados 6leos de soja, linhaga e coco
obtidos no mercado local de Campos dos Goytacazes. Além destes Oleos,
utilizamos o crambe, doado pelo Centro de Pesquisa do Mato Grosso do Sul. Na
etapa de producéo do biodiesel foram utilizados os seguintes reagentes: etanol
anidro (98%); hidroxido de sodio; &cido sulfarico da VETEC e indicador acido-
base (fenolftaleina) da Colleman.

5.2. Procedimento experimental para preparacao de biodiesel

Todas as amostras de biodiesel estudadas foram produzidas no Setor de
Engenharia de Processos do Laboratério de Tecnologia de Alimentos da
Universidade Estadual do Norte Fluminense. Utilizamos os processos de
esterificacdo e/ou transesterificacdo quimica pela rota etilica, usando os diversos
0leos mencionados acima.

As reag6es foram conduzidas em reator volumétrico de vidro (500 mL de
capacidade util) com geometria esférica operando temperatura de 60 °C e 200
rpm (agitacdo mecanica) em regime fechado, para o qual o reator foi acoplado a
um condensador para evitar a perda de etanol por evaporacao.

Dependendo do indice de acidez, as reacdes foram realizadas por
transesterificacdo ou esterificacdo usando convenientemente como catalisador
NaOH ou H2SOs4, respectivamente. Optou-se por empregar uma razao molar
Oleo: alcool de 1:9 para um tempo total de reacdo de 2 horas. A porcentagem de
catalizador utilizado variou de 1 a 1,5% com relacdo a massa dos 6leos, no caso
do catalizador de hidroxido de sédio, primeiramente, preparamos uma mistura
de alcool e catalisador (Etoxido de sodio). Ao final de cada reacdo, a mistura
resultante transferiu-se para um funil de separacéo.

A fase superior é composta pelos ésteres formados (biodiesel) e a fase

inferior por glicerol e agua de lavagem. Entédo, a fase inferior € descartada e a
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fase superior submetida a evaporacdo em rota-evaporador para finalmente o
biodiesel produzido ser purificado pela remocao da umidade e, a0 mesmo tempo,
pela eliminacéo do excesso de alcool. Uma vez produzido o biodiesel devera ser
submetido as condi¢cdes de degradacdes oxidativas para serem caracterizadas

por meio das técnicas convencionais e ndo convencionais.

5.3. Degradacéao oxidativa do biodiesel

Todas as amostras sujeitas a processos de degradacao foram derivadas
da oleaginosa de soja devido a facilidade da obtencdo da mesma para a
producdo do biocombustivel. Além de ser responsavel por aproximadamente
72% da producdo no Brasil. O biodiesel de soja entdo foi submetido a
degradacdo oxidativa sob as seguintes condi¢Bes: temperatura de 150 °C, a
radiacdo ultravioleta (UV) e a naturais de temperatura e pressao (CNTP).

O tratamento térmico a 150 °C foi realizado em uma estufa Isotemp
Vacuum Oven — Model280 A. O biodiesel foi colocado em cadinhos de ceramica
3ml; o tratamento térmico realizado sob a temperatura fixa de 150 °C, em
intervalos de tempo de 3, 6, 9, 12, 15 e 24 horas.

Para degradacdo por radiacdo UV, utilizamos um recipiente fechado
acoplado a um sistema de exaustdo. O recipiente continha duas lampadas
germicida de 20 W, com banda de absor¢do de maior intensidade em 253,7 nm.
A intensidade de radiacdo média era de 326 pW/cm?. Amostra foi colocada em
um béquer e posicionada no centro da caixa, para entdo ser retirada para analise
nos intervalos de 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 semanas.

No caso da degradacdo submetida as condi¢cdes normais de temperatura
e pressao (CNTP), as amostras eram colocadas em um tubo de ensaio, cujo
suporte foi confeccionado a fim de evitar qualquer tipo de contaminagdo. As
amostras eram retiradas para analise nos intervalos de 30, 60, 90, 135 e 180
dias.

A Figura 5.1 é um esquema das condi¢des de degradacéo do biodiesel de

soja e as analises realizadas.
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Figura 5.1. Esquema do estudo da estabilidade oxidativa.
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Para a determinacdo da difusividade térmica em um controle de
temperatura, as amostras de biodiesel foram as seguintes: coco, linhaca, crambe

e soja, e as caracteristicas analisadas estéo representadas na Figura 5.2.

Biodiesel Aparelho/Técnica Caracteristica
Coco —  — Viscosimetro — Viscosidade dinamica
. Refratdmetro e indice de refragdo
Linhaga
> Picnémetro — Densidade
Crambe  j=
. Lente Térmica — Difusividade térmica
Soja  p Cromatografia Gasosa — Cromatograma
by

Figura 5.2. Esquema do estudo da difusividade térmica em um controle de temperatura.

5.4. Metodologias de Caracterizagéao

5.4.1. Medida da Densidade, Viscosidade

A medida de densidade foi determinada usando a razdo entre a massa
determinada por uma balanca analitica calibrada, pelo volume utilizando um
picnbmetro de volume constante de 5 ml previamente calibrado. As medidas
foram realizadas nas temperaturas de 20 e 40 °C.

Os valores da viscosidade dindmica (u) foram medidos em viscosimetro
Brookfield, modelo LVDVII (Brookfield Viscometers Ltd, USA), de tipo cone-placa
usando o cone CP 40. As medidas foram feitas em duplicata a temperatura de
40 °C, empregando 0,5 mL de amostra.

Determinamos a viscosidade cinematica (v) do biodiesel através da razao
entre a viscosidade dindmica (u) pela sua massa especifica ou densidade (p).
Normalmente é expressa em unidades de mm?/s (cSt), de acordo com a

Equacéo 5.1:
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(5.1)

SRS

5.4.2. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massa (CG/MS)

As condi¢Bes Cromatogréaficas das medidas realizadas no Cromatografo
a gas GCMS-QP2010 Plus — SHIMADZU foram: temperatura do injetor e detector
de 250 °C para ambos; coluna BPX-5 de 30 m de comprimento e 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 ym de espessura de filme; programacao de temperatura
do forno de 100 °C por 2 min, com aumento de 10 °C por minuto até atingir 230
°C, aumento de 10 °C por minuto até atingir 280 °C, e finalmente manter em 280
°C por 2 min, totalizando 25 min por amostra; presséo 65,2 kPa; Fluxo da coluna
= 0,91 mL/min; fluxo total = 17,6 mL/min; modo de injecao “split”, razao de split
=15, volume injetado = 1,0 uL; tempo de corte do solvente = 2,5 min. Modo de
aquisicdo SCAN foi de 40 a 500 m/z.

5.4.3. Céalculo do indice de iodo

A propriedade do indice de iodo expressa o grau de insaturacéo, uma vez
que esta relacionada com a quantidade de ligacbes duplas presentes na
amostra.

Com o objetivo de avaliar o grau de instauracdo do biodiesel, realizamos
a analise do indice de iodo, que é determinado como o numero de gramas de
iodo absorvido por 100 g de amostra.

A determinagcdo do indice de iodo foi feito pelo método usando a
cromatografia gasosa (CG) da Norma AOCS Cd 1c¢-85 (KYRIAKIDIS;
KATSILOULIS, 2000) que € expressa por:
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10 = 0,9504 + 0,860B + 1,732C + 2,616D + 0,785E + 0,723F (5.2)

onde A é a % de acido palmitoleico, B é a % de &cido oleico, C € a % de &cido
linoleico, D é a % de acido linolénico, E é a % de acido gadoleico, F é a % de

acido erucico e IO é o indice de iodo.

5.4.4. Medida do indice de refracéo

Os valores do indice de refracdo foram obtidos pelo refratdmetro Abbé -
Aparelho DR M4/1550. As medidas foram realizadas com o comprimento de
onda de 900 nm, e em duplicata a temperatura de 40 °C, de acordo com a horma
ISO 6320:2000.(MORADI; DEHGHANI; GHANEI, 2012)

5.4.5. Espectroscopia ultravioleta e visivel (UV/Vis)

O aparelho usado foi espectrofotometro de absorcdo UV/Vis de feixe
duplo, marca SHIMADZU UV-1800, utilizando cubetas de quartzo e faixa
espectral de 220 a 550 nm. Foram diluidos 0,5 pL de biodiesel em 4 mL de

solvente diclorometano.

5.4.6. Espectroscopia de absorcéo fotoacustica (FA)

Na configuragdo experimental da espectroscopia fotoacustica de
absorcao otica (FA), a fonte de luz utilizada € uma lampada de arco-xendnio de
1000 W, que passa por um monocromador conjugado com um filtro absorvedor
gue seleciona os comprimentos de onda, essa radiacao atravessa um modulador
mecanico — chopper (Stanford Research and System, modelo SR540). O feixe
incide em uma célula fotoacustica comercial (MTEC, EUA), o sinal pré-

amplificado é direcionado ao amplificador — lock-in (Stanford Researchand
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System, modelo SR830), que estad ligado ao computador. Para eliminar
variagdes espectrais da fonte luminosa, realizamos uma calibragcdo com a
amostra padréo (carvao) fornecida pela MTCE, onde o sinal fotoacustico obtido

gue queremos analisar € dividido pelo sinal padrao.

5.4.7. Espectroscopia de RMN H

Os espectros de RMN H foram obtidos através de um espectrofotdmetro,
operando na frequéncia de 500 MHz, marca Bruker, modelo Avance Il e usando

tetrametilsilano (TMS) como referéncia.

5.4.8. Termogravimetrica (TG) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC)

Para a obtencéo das curvas da termogravimétrica (TG) e da calorimetria
de varredura (DSC) utilizamos o equipamento STA PT 1750 da LINSEIS. Foram
inseridas 10 mg de amostras em cadinhos de aluminios aberto. A faixa de
temperatura operacional foi de 50-600 °C em uma taxa de aquecimento de 10

°C/min.

5.4.9. Configuracéo da técnica fotopiroelétrica

A configuragdo experimental € composta por sensor PZT (titanato
zirconato de chumbo) de ceramica com espessura de 5 mm; como fonte de
radiacéo utilizamos um laser de diodo de 15 mW, modulado eletronicamente na
faixa de frequéncia de 1 Hz a 70 Hz. O sinal piroelétrico € capturado por um
analisador de lock-in SR830. (MACHADO et al., 2012).
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5.4.10. Configuracao da técnica lente térmica (LT)

A Espectroscopia de Lente Térmica (LT) utilizada foi a configuracdo do

feixe duplo modo descasado, por apresentar uma alta sensibilidade (Figura 5.3).

Es

Laser de excitacdo |g \

Amostra

(3)

Figura 5.3. Esquema experimental da técnica de LT.

(1) osciloscépio digital; (2) trigger; (3) sinal; (d) detector; (e) espelho; (F) filtro; (1) iris; (L) lente.

A montagem consiste na utilizacdo de um laser de Argonio Ar* (Coherent
Innova 1308C) de alta intensidade com comprimento de onda de 488 nm para
excitar. O feixe de excitacdo, que chega até a amostra para excita-la, passa por
duas lentes convergentes com comprimento focal de 10 cm e 12,5 cm (entre as
quais esta localizado um obturador), por dois espelhos (onde se encontra um
polarizador entre os mesmos) e por uma lente de foco 17,5 cm, focalizado na
cubeta de quartzo (amostra) de espessura de 2 mm, presa por um suporte fixo.
O laser de prova utilizado € o He-Ne de baixa poténcia com comprimento de
onda 632,8 nm, este atinge um espelho e é focalizado na amostra por uma lente
de distancia focal de 20 cm para provar a LT formada. O alinhamento é feito de
maneira que o laser de prova cruze a cintura do feixe do laser de excitacao,
posicdo em que se encontra a amostra, com um angulo pequeno. Ao passar pela

amostra o feixe de prova percorre um longo caminho garantindo que apenas o
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centro do feixe do laser seja detectado. O laser de prova, ao passar pela lente
formada, terd uma modificacdo no seu caminho ético que sera captado pelo
detector em um campo distante.

O sinal luminoso detectado sera convertido em sinal elétrico pelo sistema
de aquisicdo (osciloscopio digital Tektronix modelo TDS 1002) que envia 0s
dados para o computador, onde serd tratado por um software de andlise de
grafico e sera fornecida a curva caracteristica de Lente Térmica (Figura 5.4).

/c'd\ 0,24’ ’/
1,00- 3 rd
— 0,184 s
= »
T 0,12 o~
] @ R
- 0.96 S ool
[ & 7
3 2 %% 5 26 8 0121
£ 0,921 5 |
(] c Poténcia (mW)
0,881

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tempo (s)

Figura 5.4. Sinal de lente térmica do biodiesel de soja na P = 7,6 mW, e a intensidade

do sinal de LT em fungéo da poténcia.

A linha sdlida corresponde a medida experimental, a linha vermelha é
ajustada pelo modelo matematico aberrante da Técnica LT no modo descasado.
A variagao da intensidade (I(t)) do campo elétrico do laser de prova na posi¢cao
do detector (fotodiodo) é dado pela equacéo 4.8 (SHEN; SNOOK, 1992).

Para a determinar a posicdo da amostra e a obtencdo do ajuste
matematico faz-se necessario a calibracdo da montagem experimental da
técnica de lente térmica.

A posicao é determinada por meio da varredura da poténcia utilizando um
fotodiodo como medidor de poténcia, para a obtencdo da posi¢cao dos raios da
cintura do feixe dos lasers de excitacdo e de prova. Nosso aparato experimental
consiste em um orificio de 25 u m (iris) que é colocado na frente do fotodiodo
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que é preso ao suporte de um trilho 6tico, possibilitando detectar apenas o centro
do feixe do laser, ao ser deslocado ao longo de um eixo Z, tendo assim o ponto
de méxima intensidade do feixe. Isso é feito tanto para os lasers de excitacdo

guanto de prova de forma independente (Figura 5.5).

_ Suporte Suporte  _
Lente 1 Detector Lente 2
ou
Amostra
Dy Zy Z3=Z1 + Zo re-Ne) o
J (excitacdo)

«— be—>
Dr

o al

Figura 5.5. Desenho esquematico das distancias focais.

A cintura do LASER de excitagcdo e de prova na amostra sdo w, =
3,09.107° e w, = 20,85.1073, respectivamente, e os parametros m igual 45,52 e

Vigual 1,64, como mencionado na sec¢éo 4.10, sdo importantes para determinar
a posicao da amostra e obter o ajuste matematico da equacao 4.8.

Para todas as amostras, primeiramente, séo realizadas medidas de sinal
de Lente Térmica em funcdo da poténcia; observamos um comportamento linear
(Figura 5.4) devido ao coeficiente absorcdo, a espessura da amostra, 0
comprimento de onda do LASER de prova, a condutividade térmica e a variacéo
do indice de refracdo em funcdo da temperatura serem constantes para uma

determinada amostra. Dessa forma, podemos reescrever a equagao 4.7 como:
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0=4.P (5.3)

p €iguala (aL/ KA,)dn/dT » observa-se entdo a dependéncia linear entre 6 e P,

0 que nos leva a concluir que ndo ocorre nenhuma alteracdo na estrutura da
molécula. A partir da equacao 4.4, determinamos o valor da difusividade térmica

e calculamos a média para essa faixa de valores.
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CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSOES SOBRE A
ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

Apresentaremos, neste momento, 0s resultados e discussodes
relacionados aos estudos das degradacfes oxidativas dos biodieseis
submetidos a trés condi¢cdes em diferentes intervalos de tempos e as analises

utilizando técnicas convencionais e ndo convencionais.

6.1. Degradacao oxidativa do Biodiesel

Com o intuito de avaliar a estabilidade oxidativa e compreender melhor o
mecanismo de oxidacao e as reag0es envolvidas no processo, submetemos o
biodiesel a degradacdo sob condi¢cdes controladas de temperatura a 150 °C,
exposicao a radiacao ultravioleta (UV) e condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo (CNTP).

A amostra escolhida para realizarmos o estudo da degradacao térmica foi
0 biodiesel de soja, como mencionado é devido a facilidade da obtencéo da
oleaginosa para a producéo do biodiesel. O biodiesel de soja é responséavel por
aproximadamente 72% da producao no Brasil no més de setembro 2015.

A tabela 6.1 apresenta os resultados das propriedades de densidade e
viscosidade. Nota-se que os valores das propriedades de densidade e
viscosidade dos biodieseis ndo degradados (Partida) estdo dentro das faixas dos

valores das especificacoes.

54



Tabela 6.1. Resultados da analise de densidade e viscosidade cinematica para o BS-150 °C,
BS- CNTP e BS-UV.

Amostra Densidade Viscosidade Viscosidade
(g/cm?) dindmica cinemaética
(mPa) (mm?/s)
BS-150°C 0,885+ 0,010 4,2+0,1 4,7+0,2
BS-UV 0,886 + 0,010 3,6+0,3 4,1+0,3
BS-CNTP 0,878 + 0,010 3,5+0,3 4,0+0,2
ANP 0,850-0,900 - 3,0-6,0

Na Tabela 6.2 apresentamos as porcentagens das composicoes
principais dos biodieseis de soja obtidos experimentalmente, que sédo os acidos:
Palmitico, linoleico, oleico, linolénico e esteéarico. Esses dados estdo de acordo

com a literatura.

Tabela 6.2. Resultados da Composicao percentual (%) do BS-150 °C, BS-CNTP e BS-UV.

Composicéao percentual (%) do biodiesel

NUumeros de Literatural BS-150 °C BS-UV BS-CNTP
carbonos 0 horas 0 semanas O dias
16:0 7-12 11,59 10,58 11,86
18:0 3-6 479 4,04 4,16
18:1 20-34 28,78 35,3 31,05
18:2 50-60 49,32 47,62 50,42
18:3 2-10 5,38 2,18 2,23

IGRABOSKI, ET AL. 1998.

Os dados acima apresentados nos garantem que a amostra de biodiesel
de partida € uma amostra de qualidade, uma vez que, essas propriedades estédo
dentro das faixas de valores determinados pela ANP.

Primeiramente, iremos apresentar 0s resultados e discussbes da
cromatografia gasosa e da ressonancia magnética nuclear 'H com o intuito de
compreender o que acontece com a estrutura do biodiesel ao longo do tempo de

exposicoes as condicbes das degradacoes.
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6.1.2. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massa — (CG/MS)

Para uma melhor identificacdo dos acidos graxos presentes no biodiesel,
foram feitas varreduras com padrbes de acidos graxos predominantes no
biodiesel. Dessa forma, podemos comparar com tempo de interagcdo dos
compostos da nossa amostra com a coluna do cromatografo e, assim, determinar
a composicao do biodiesel analisado.

A Figura 6.1 representa um cromatograma do biodiesel de soja, cujos
tempos de retencdes correspondem aos ésteres alquilicos dos acidos graxos

correspondentes.
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Figura 6.1. Cromatograma dos acidos graxos do biodiesel de soja: (1) 16:0; (2) 18:2; (3) 18:1;
(4) 18:3; (5) 18:0.
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Na Tabela 6.3, apresentamos as variacdes dos compostos de acidos

graxos predominantes no BS-CNTP em determinados intervalos de tempos até

180 dias.

Tabela 6.3. Composicao percentual (%) do BS-CNTP em funcé&o do tempo de degradagéo.

Acidos Tempo de degradacéao (dias)

graxos 0 30 60 90 135 180
16:0 11,86 12,52 13,09 13,79 15,86 17,19
18:0 4,16 4,44 4,39 4,44 4,91 5,88
18:1 31,05 29,86 29,69 31,20 33,07 32,32
18:2 50,42 50,27 49,77 47,52 42,04 37,76
18:3 2,23 2,18 2,03 1,89 2,24 2,71

Na Tabela 6.4, apresentamos as variagbes dos compostos de acidos

graxos predominantes no BS-150 °C ao longo do tempo de exposicdo a

temperatura 150 °C.

Tabela 6.4. Composicdo percentual (%) do BS-150 °C em funcédo do tempo de degradacéo.

Acidos Tempo de degradacéo (horas)

graxos 0 3 6 9 12 15 24
16:0 11,59 11,56 12,24 12,70 13,38 13,68 13,77
18:0 4,79 4,21 4,52 485 5,37 5,35 5,60
18:1 28,78 28,40 28,25 28,65 31,56 31,28 31,31
18:2 49,32 4855 48,06 44,45 40,15 41,62 34,88
18:3 5,38 5,20 5,49 533 391 4,26 3,33

Na Tabela 6.5, apresentamos as alteracdbes nos acidos graxos

predominantes no biodiesel de soja ao ser exposto a radiacdo UV durante as 7

semanas.
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Tabela 6.5. Composicao percentual (%) do BS-UV em funcdo do tempo de degradacéo.

Acidos Tempo de degradacéo (semanas)

graxos 0 1 2 3 4 5 6 7

16:0 10,58 12,98 14,51 16,99 18,76 21,56 25,54 27,59
18:0 4,04 420 504 570 640 7,15 824 953
18:1 35,3 3598 38,98 39,9 42,23 42,32 42,883 39,68
18:2 47,62 44,10 37,90 31,38 25,6 1881 10,63 3,12
18:3 2,18 2,17 2,15 2,19 220 3,11 284 297

Os resultados obtidos a partir da técnica de Cromatografia Gasosa
demonstram para todas as condicdes, que o percentual de acidos graxos com
dezoitos carbonos (C 18), variam a medida que ocorre um acréscimo no tempo
de exposicdo. Notamos que a porcentagem da estrutura 18:2 foi reduzida,
enquanto que a 18:0 teve um aumento ao longo do tempo de exposi¢cdo para
todas as condi¢cbes. Essa reducdo pode estar associada a oxidacdo das
insaturacdes ou menor estabilidade térmica das duplas ligacdes. O que nos
sugere, por exemplo, que as insaturacdes dos acidos graxos linoleico poderao
estar se rompendo e, portanto, se transformando em C18:1 ou até em C18:0.

O aumento do &cido graxo estearico pode estar relacionado com a quebra
das insaturacfes das estruturas C18:3, C18:2 e C18:1 em C18:0. Uma analise
das estruturas intermediarias neste presente momento se tornou inviavel, ja que,
compreendemos, por exemplo, que ao mesmo tempo em que a C18:2 pode se
transformar em C18:1, terd uma parte da C18:1 que estara se transformando em
C18:0.

O &cido graxo palmitico apresentou aumento tanto para BS-CNTP, BS-
150 °C e BS-UV, isso nos leva a supor que pode ter ocorrido uma quebra nas
estruturas de C18 para se transformarem em C16:0. Pois, o biodiesel de soja
nao possui ligacdes de C16 insaturadas (C16:1, C16:2...) para se transformarem
em C16:0.

No entanto, para o BS-UV apresentou o aparecimento de outros
compostos, como podemos observar no cromatograma em relagcéo ao tempo de
retencdo de aproximadamente 10 minutos, esse composto foi identificado pela

cromatografia a partir de 2 semanas (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Cromatograma dos acidos graxos do biodiesel de soja em 0 e 7 semanas de
exposicao a radiacdo UV:

Portanto, quando o biodiesel é exposto a essas condi¢des isso provoca
uma mudanca na estrutura, por exemplo, reducdes nas insaturacfées, porém,
como mencionado acima, avaliar os acidos graxos individualmente torna-se
inviavel, uma vez que, podemos ter reducdo do 18:3 em 18:2 e simultaneamente
este em 18:1, que por sua vez em 18:0. Por essa razéo, resolvemos calcular
uma grandeza que expressa todo o grau de instauracdo do biodiesel. Dessa

forma, determinamos o indice de iodo.

6.1.3. Calculo do indice de lodo

O indice de iodo é um parametro de especificagdo de Norma para
certificar a qualidade do biodiesel, embora a legislagéo brasileira ndo tenha um

valor determinado para essa propriedade.
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As medidas do indice de iodo (I0) do BS-CNTP, BS-150 °C e BS-UV
foram realizadas utilizando o método da cromatografia gasosa e calculado pela
equacgao 5.2.

Os resultados para o0 BS-CNTP sao apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Valores do indice de iodo do BS-CNTP.

BS-CNTP
Tempo (dias) indice de iodo (g 1,/1009)
0 119,9
30 118,4
60 117,0
90 114,1
135 107,1
180 100,3

Os resultados apresentaram uma reducdo ao longo dos dias de
exposicdes, porém durante os 60 primeiros dias essa reducéo foi insignificante.
As medidas para BS-150 °C se encontram na Tabela 6.7.

Tabela 6.7. Valores do indice de iodo do BS-150 °C

BS-150 °C
Tempo (horas) indice de iodo (g 12/100g)
0 124,3
3 122,1
6 121,9
9 118,6
12 110,1
15 102,9
24 96,0
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Semelhante com que acontece com BS-CNTP, o BS-150 °C apresentou
uma maior reducdo no grau de instauracao durante todo tempo de exposi¢cao a
temperatura de 150 °C.

Na Tabela 6.8 apresentamos os resultados dos indices de iodo do BS-UV.

Tabela 6.8. Valores do indice de iodo do BS-UV.

BS-UV
Tempo (semanas) indice de iodo (g 12/100g)

1185
113,0
104,8
94,4
86,4
771

62,7
47,3

~N~N o oo A W N P, O

Como esperado, resultados do BS-UV apresentaram reducéo, porém com
variacdo bem mais intensa, que chega a 40% do valor inicial, demonstrando que

para essa condi¢cdo acontece uma degradacéo mais agressiva.

6.1.4. Medidas da Espectroscopia de RMN *H

A Figura 6.3 apresenta os espectros de ressonancia magnética nuclear
de 'H do biodiesel de soja ndo degradado (Figura 6.3-a), BS-150 °C em 24 horas
(Figura 6.3-b), BS-CNTP 180 dias (Figura 6.3-c) e BS-UV 7 semanas (Figura 6.3-
d).
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Figura 6.3. Espectro de RMN 'H para o biodiesel de soja.
(a) Antes de degradar; (b) BS-150°C 24 horas; (c) BS-CNTP 180 dias; BS-UV 7 semanas

O espectro do biodiesel ndo degradado (Figura 6.3-a) mostra um sinal em

5,4 ppm referente ao hidrogénio olefinico (-CH=CH-), em 4,1 ppm relativo ao CH2
etil éster (R-COO-CH2-CHz), o sinal 2,8 ppm € atribuido aos hidrogénios
bisalilicos (-CH=CH-CH2-CH=CH), em 2,3 ppm o sinal é referente aos
hidrogénios do CH2 a-carbonilico (-CH2-COO-CH2-CHs), o sinal em 2,1 ppm
equivalente aos hidrogénios alilicos (CH=CH-CH2-), em1,6 ppm referente ao
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hidrogénio B-carbonilico, o sinal 1,3 ppm séo atribuidos ao CH2 vizinhos aos
atomos parafinicos (-(CHz2)n), e o sinal 1,0 ppm e 0,9 ppm séo referentes aos
grupos metilicos terminais CHs das cadeias —CH=CH-CH2-CH3s e —(CH2)n —CHs,
respectivamente (LOPEZ et al., 2011).

Na Figura 6.4, apresentamos a estrutura do éster linoleico em funcéo dos
picos detectados no espectro RMN H.

1,25

0,9

Figura 6.4. Estrutura do éster linoleico em funcéo dos picos detectados no espectro de RMN *H.

Observamos que a medida que o biodiesel sofre a degradacéo, ocorrem
alteracdes nas composi¢cdes dos biocombustiveis para todas as condi¢cbes, por
exemplo, no sinal 5,4 ppm, 2,3 ppm, 2,1 ppm,1,0 ppm e, principalmente, em 2,8
ppm, gue no caso do BS-UV 7 semanas (Figura-d) o sinal nem é detectado.

Na Figura 6.5, apresentamos as varia¢des das intensidades relativas de

cada tipo de hidrogénio em funcéo dos dias de exposicéo para BS-CNTP.
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Figura 6.5. Variacao da intensidade do sinal do espectro de RMN 1H do BS-CNTP.

Representamos na Figura 6.6 as variacdes das intensidades relativas de

cada tipo de hidrogénio em funcéo das horas exposicdes para BS-150 °C.
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Figura 6.6. Variagdo da intensidade do sinal do espectro de RMN *H do BS-150 °C.

E, por fim, apresentamos na Figura 6.7 as variagdes das intensidades
relativas de cada tipo de hidrogénio em funcdo das semanas de exposicoes a

radiacéo UV.
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Figura 6.7. Variagdo da intensidade do sinal do espectro de RMN *H do BS-UV.

Notamos que com o aumento de exposicdo a todas as condicoes,
acontecem reducbes nos sinais dos compostos referentes as posicées bis-
alilica, alilicas, olefinico e do grupo metilico terminal (—(CH2)n—CH3s). Esses sinais
estado intimamente relacionados com o processo de oxidagéao do biodiesel.

No caso das reducdes dos sinais do BS-CNTP sdo menos acentuadas até
90 dias, e depois tém variacfes mais intensas em 135 e 180 dias. No entanto,
as maiores variacoes foram para a degradacédo oxidativa do BS-UV, que ao final
de 7 (sete) semanas, o sinal 2,8 ppm da posic¢éo bis-alilica reduziu praticamente
a 0 (zero). Isto pode ser melhor observado na tabela abaixo (Tabela 6.9).
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Tabela 6.9. Valor da intensidade relativa de cada tipo de hidrogénio em funcdo do tempo de

exposicao a radiacdo UV.

Tipo de Tempo de degradacédo (semanas)
hidrogénio 0 1 2 3 4 5 6 7
0,9 3,08 3,10 3,08 3,06 3,04 3,02 291 290
1,0 0,16 0,06 0,02 0,01 000 0,00 0,00 0,00
2,1 332 2,73 210 187 164 128 1,14 0,89
2,3 208 2,15 2,14 218 2,19 224 2,19 2,26
2,8 1,31 089 050 0,39 0,29 0,13 0,08 0,02
53 292 205 138 1,17 09 067 058 0,42

A reducdo da intensidade na posicdo olefinica (5,3 ppm) reforca e
comprova as discussdes realizadas através da cromatografia gasosa, em que
ocorre a quebra das insaturacfes e, consequentemente, a reducéo do indice de

iodo.

As medidas de RMN !H possibilitaram detectar as formacdes de outros
compostos minoritarios durante os processos de degradacdes oxidativas para
todas as condi¢cdes. Na Figura 6.8, apresentamos as variacdes dessas
intensidades relativas para alguns hidrogénios para BS-CNTP.
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Figura 6.8. Compostos formados no BS-CNTP.
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hidrogénios minoritarios em funcéo das horas exposi¢des para BS-150 °C.

Intensidade Relativa

Representamos na Figura 6.9 as variacdes das intensidades relativas dos
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Figura 6.9. Compostos formados no BS-150°C.

hidrogénios minoritarios em funcédo das semanas exposi¢cées para BS-UV.

Intensidade Relativa

24

Representamos na Figura 6.10 a variagdo da intensidade relativa dos
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Figura 6.10. Compostos formados no BS-.UV
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Portanto, o surgimento desses compostos comprovam que durante 0s
processos de oxidagOes acontecem as formacgdes de misturas que podem afetar
a qualidade dos biodieseis.

Observamos na cromatografia gasosa para o BS-UV um pico mais intenso
no tempo de retencdo em 10 minutos, o que ndo era destacado nas outras
condigbes. Embora ndo consigamos determinar quais sinais minoritarios da
RMN 'H equivale(m) ao pico de cromatografia gasosa, nos chama a atencéo o
sinal 5,73 ppm que apresentou uma maior variacdo e aumentou a intensidade
ao longo do tempo de exposicdo a radiacao.

Portanto, tanto as medidas realizadas na cromatografia gasosa quanto na
RMN 'H, demonstraram que ocorrem alteracdes nas estruturas dos biodieseis
durante as exposicdes a essas condi¢cdes, que, consequentemente, podem
contribuir para variacdes nas propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Nesse objetivo, iremos dar prosseguimento as discussdes dos outros
aspectos analisados nesse estudo.

6.1.5. Medidas de Viscosidade

Os resultados das analises de viscosidades dindmicas para o biodiesel de
soja submetido as condi¢fes normais de temperatura e pressdo (BS-CNTP)
estdo na Tabela 6.10; observamos um aumento no valor da viscosidade com o
passar do tempo, indicando que o biodiesel apresentou alteracées ao longo do

tempo de exposicao.
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Tabela 6.10. Resultados da andlise de viscosidade dinamica para o BS-CNTP.

BS-CNTP
Tempo (dias) Viscosidade (mPa)
0 35+0,3
30 3,6+0,1
60 3,7+0,2
90 40+0,1
135 5,1+0,1
180 7,4+0,2

Observamos que os valores das viscosidades permanecem praticamente
constantes até 90 dias, e posteriormente ocorrem aumentos em 135 e 180 dias.
No entanto, em 135 dias o valor ainda continua praticamente dentro das faixas
de valores determinados pela ANP.

Esses valores foram semelhantes aos resultados da RMN 'H para o BS-
CNTP, onde as variacdes das intensidades relativas dos sinais dos hidrogénios
foram praticamente constantes durante os primeiros 90 dias e mais intensas em
135 e 180 dias.

Na Tabela 6.11, apresentamos os resultados do BS-150 °C.

Tabela 6.11. Resultados da analise de viscosidade dindmica para o BS-150 °C.

BS-150 °C
Tempo (horas) Viscosidade (mPa)
0 42+0,1
3 4,4 +0,2
6 51+0,1
9 54+0,2
12 6,8+0,2
15 7,1+0,2
24 79+0.1

70



Os valores das medidas das viscosidades aumentaram ao longo do tempo
de exposicdo. As medidas do BS-UV encontram-se na Tabela 6.12.

Tabela 6.12. Resultados da andlise de viscosidade dinAmica para o BS-UV.

BS-UV

Tempo (semanas) Viscosidade (mPa)

3,6+0,3
51+04
7,6+0,6
8,5+0,3
139+0,2
16,7+0,1
22,3+0,1
26,0+0,2

N~ o o0 A W N B+ O

Semelhante ao que aconteceu com 0 BS-CNTP em 135-180 dias e 0 BS-
150 °C, os valores do BS-UV aumentaram ao longo do tempo de exposicéo. Esse
aumento se deve as alterac6es que ocorrem na estrutura do biodiesel como
obtido na cromatografia e na RMN *H. Observamos um comportamento diferente
do observado no célculo do indice de iodo, enquanto este diminui ao longo do
tempo de exposicéo, a viscosidade aumenta, ou seja, a viscosidade aumenta
com a reducao no grau das insaturagoes.

O aumento da viscosidade pode tornar o uso do biodiesel inapropriado no
motor diesel. Além disso, esse aumento pode ser atribuido a um fenédmeno
conhecido por polimerizacdo oxidativa, conforme relatado por Conceicdo et
al.(CONCEIC et al., 2007) .

Zahira Yaakob et al. (YAAKOB et al.,, 2014) relatam que, no inicio do
processo de oxidagcdo, ocorre mudanca na isomerizacdo da ligacdo dupla,
juntamente com a formacgédo de compostos com alto peso molecular, além de
formacdes de compostos secundarios induzindo a formacdo de goma,
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resultando no aumento da viscosidade (KNOTHE; STEIDLEY, 2005). Ashraful et
al. (ASHRAFUL et al.,, 2014b) relataram que a degradacdo acelerada por
exposicdo ao ar durante o armazenamento e a alta temperatura sao
influenciados pela presenca de acidos graxos insaturados, que podem dar
origem as formacgdes de gomas e compostos polimerizados. Ronghong Lin et
al.(LIN; ZHU; TAVLARIDES, 2014) relatam que o aumento da viscosidade é

devido as reacgfes de isomerizacdo, além da polimerizagéo.

6.1.6. Medida do indice de Refrago

Na Tabela 6.13, apresentamos os resultados das medidas do indice de
refracdo do BS-CNTP.

Tabela 6.13. Resultados das medidas do indice de refracéo a 40 °C para o BS-CNTP.

BS-CNTP
Tempo (dias) indice de refracéo (u.a.)

0 1,4430 + 0,0005

30 1,4432 + 0,0005

60 1,4435 + 0,0005

90 1,4442 + 0,0005
135 1,4466 + 0,0005
180 1,4479 + 0,0005

Assim como os valores de viscosidade, o indice de refracdo ficou
praticamente constante até 90 dias de exposi¢cdes, mas em 135 e 180 dias
apresentaram uma tendéncia a aumentar.

A medida do indice de iodo do BS-150 °C encontram-se na Tabela 6.14.
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Tabela 6.14. Resultados das medidas do indice de refragdo a 40 °C para o BS-150 °C.

BS-150 °C
Tempo (horas) indice de refracéo (u.a.)
0 1,4393 + 0.0005
3 1,4404 + 0.0005
6 1,4414 + 0.0005
9 1,4419 + 0.0005
12 1,4432 + 0.0005
15 1,4436 + 0.0005
24 1,4445 + 0.0005

Os resultados apresentaram uma tendéncia a aumentarem com o passar

do tempo, assim como o BS-UV até 5 semanas (Tabela 6.15).

Tabela 6.15. Resultados das medidas do indice de refracéo a 40 °C para o BS-UV.

BS-UV
Tempo (semanas) indice de refracdo (u.a.)
0 1,4445 + 0,0005

1,4472 +0,0005
1,4501 + 0,0005
1,4512 + 0,0005
1,4520 + 0,0005
1,4532 + 0,0005
1,4535 + 0,0005
1,4535 + 0,0005

~N OO o B~ WN P

Essas variacbes corroboram que o0s biodieseis estdo sofrendo
degradacOes oxidativas, devido as alteragbes nas suas estruturas, como
observados na cromatografia gasosa e RMN 'H, e, que durante as
decomposic¢des, podem estar ocorrendo formacdes de misturas como acidos,
aldeidos, cetonas e peroxido (CHANG; KUMMEROW,; TECHNOLOGY, [s.d.];
EBNA ALAM FAHD et al., 2014).
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6.1.7. Medidas das propriedades térmicas

Na Tabela 6.16, apresentamos os valores das medidas das difusividades
térmicas dos biodieseis em todas as condiges.

Tabela 6.16. Valores das difusividades térmicas para o BS-CNTP, BS-150 °C e. BS-UV.

BS-CNTP BS-150 °C BS-UV

Tempo Difusividade | Tempo Difusividade Tempo Difusividade

(dias) térmica (horas) térmica (semanas) térmica
(cm2/s)x10° (cm2/s)x10° (cm2/s)x10°

0 99,2+0,2 0 100,0£ 0,5 0 99,6 +0,2

30 99,4+0,3 3 102,5+0,2 1 102,8 £ 0,2

60 99,6 £0,4 6 104,2+£0,2 2 105,0+£0,2

90 99,4+0,4 9 106,5+0,7 3 104,6 £ 0,3

135 102,2+0,4 12 107,0£0,2 4 104,2 £ 0,2

180 103,2+0,3 15 106,8 £ 0,3 5 101,0+0,2

24 108,7+£0,4 6 99,4+0,6

7 96,0+0,3

As medidas das difusividades térmicas do BS-CNTP (Tabela 6.16)
apresentaram-se praticamente constantes até 90 dias, enquanto em 135 e 180
dias tiveram ligeiro aumento.

Observa-se que os valores das difusividades térmicas do BS-UV
aumentam ao serem expostos a radiacdo durante as duas primeiras semanas.
O aumento nos valores de difusividade podem ser devido as alteragbes nas
estruturas dos biodieseis ao serem submetidas a degradacfes oxidativas. Por
exemplo, as reducdes das insaturagfes como observados na cromatografia
gasosa com as reducdes dos acidos graxos linolénico, linoleico e oleico, e da
RMN 'H com a diminuicéo do sinal do 5,3 ppm referente ao hidrogénio olefinico.
Rocha (2009) relata que a reducédo da insaturacdo contribui para o aumento da
difusividade térmica. Outro fator que pode contribuir para esse aumento na
difusé@o de calor € a reducdo no tamanho das moléculas (CASTRO et al., 2005)

devido ao surgimento de compostos menores e radicais livres.
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Entre o intervalo de duas a quatro semanas o valor da difusividade térmica
ficou praticamente constante, isso pode ser devido a um equilibrio que ocorre
entre a quebra das moléculas em compostos menores e as reducbes das
insaturacdes que aumentariam as difusividades térmicas (VENTURA et al.,
2012a), e, por outro lado, teriam as forma¢cbes dos compostos com maiores
pesos moleculares que diminuiriam as difusdes de calor (SILVA et al., 2014).

Contudo, a partir de 5 semanas comeca a prevalecer a contribuicdo dos
compostos mais pesados e a formacdo de gomas que contribuem para essa
reducao.

O BS-150 °C apresentou um aumento nos valores das difusividades
térmicas, comportamento semelhante com o BS-UV nas duas primeiras
semanas. Além da difusividade térmica, realizamos medidas de efusividade
térmica, o que permitiu calcular de forma indireta a condutividade térmica e a
capacidade volumétrica do biodiesel.

A condutividade térmica foi determinada pela expresséo:

k=era (6.1)

e a capacidade térmica por unidade de volume (pc) pela equagéo:

&
pc = \/_E (6.2)

Os valores das medidas de efusividade e condutividade térmica e a

capacidade térmica volumétrica se encontram na Tabela 6.17.
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Tabela 6.17. Valores das medidas de efusividade e condutividade térmica e a capacidade

térmica volumétrica do BS-150 °C.

BS-150 °C
Tempo Efusividade Condutividade Capacidade térmica
(horas) térmica térmica volumétrica
(W.s2.K1cm?)x102 (W.K1.cm?)x102 (J.cm3.K?)

0 4,79 + 0,05 1,52+0,01 1,51+0,01
3 4,82 + 0,06 1,55+ 0,02 1,50+0,01
6 4,85 + 0,08 1,57 +£0,01 1,50+ 0,01
9 4,9 + 0,04 1,60 £ 0,02 1,50+ 0,01
12 4,94 + 0,05 1,62 +0,01 1,51+£0,01
15 4,97 + 0,03 1,63+0,01 1,52+0,01
24 5,03+0,04 1,66 £ 0,01 1,52+0,01

Os valores das condutividades térmicas apresentaram elevacdes de até
9%, enquanto a capacidade térmica por unidade de volume (pc) manteve-se
constante.

Durante a decomposicdo do biodiesel, ocorrem redu¢bes nas
insaturacdes e quebra dos acidos graxos em moléculas menores, além de incluir
misturas de peroxidos, cetonas, aldeidos e outros (YAAKOB et al., 2014). Essa
reducdo no tamanho da molécula e o surgimento de compostos menores podem
estar contribuindo para esse aumento da difusividade térmica, uma vez que,
qguanto maior o tamanho da molecular menor € a difusividade térmica (CASTRO
et al., 2005; VENTURA et al.,, 2012b), e como a condutividade térmica é
diretamente proporcional a difusividade térmica, podera ocorrer o aumento desta
também.

Portanto, os valores das propriedades térmicas se tornam importantes
para ajudar a desenvolver um banco de dados relevantes para o
aperfeicoamento e desenvolvimento do processo e operacdo de plantas na
industria de biodiesel (USTRA et al., 2013). Além disso, esses resultados sdo
relevantes, uma vez que, existe pouca ou nenhuma informagcdo sobre o
comportamento das propriedades térmicas em funcéo da degradacao térmica na

literatura (YAAKOB et al., 2014).
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6.1.8. Medidas da Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica e
UV-Visivel

Com o intuito de avaliar os grupos funcionais no biodiesel de soja,
utilizamos a técnica de espectroscopia fotoacustica com o comprimento de onda
no intervalo de 255 a 700 nm. Esse intervalo se encontra na regido do espectro
do ultravioleta e visivel, ou seja, trata-se de transi¢des eletrbnicas e, portanto,
esta relacionada com as orbitais, além disso, as bandas séo largas devido aos
efeitos vibracionais, tornado dificil determinar de forma precisa o pico maximo de
absorcao. Os espectros sao utilizados para identificar grupos funcionais em uma
molécula. A Figura 6.11 mostra um espectro de absor¢ao do biodiesel de soja.

0,00010

0,00008

0,00006

0,00004

Sinal fotoacustico (u.a.)

0,00002

300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.11. Espectro de absorcdo do biodiesel de soja.

Na Figura 6.11, observamos uma maior intensidade da banda de
absorcdo em 275-280 nm, essa banda de absorcao pode estar relacionada com
a absorcdo de um grupo funcional, por exemplo, os ésteres presentes no
biodiesel, visto que o biodiesel é composto por esses grupos funcionais e, este
absorve no ultravioleta como descreveremos a seguir. No entanto, essa
absorcdo se encontra deslocada para comprimento de onda maior (para o
vermelho), quando comparado a absorcao do éster isolado, cujo valor € em torno
de 205 — 208 nm (THOMAS J. BRUNO, 2010). Por outro lado, a banda de

absorcéo dos dienos conjugados e os trienos conjugados sdo em torno de 225
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a 235 nm e 250-300 nm, respectivamente (DANTAS et al., 2011; MAGALHAES
et al., 2014; SINGER; RUHE, 2014).

Dessa forma, essa banda pode estar relacionada aos trienos conjugados
presentes no biodiesel de soja devido a presenca dos acido graxo linolénico que
variam 2 a 10,5% m/m no biodiesel derivado da oleaginosa de soja (KNOTHE;
DUNN, 2003). No entanto, os &cidos graxos linolénicos possuem uma
configuracédo interrompida, mas pode ocorrer um rearranjo espontaneo da
configuracdo interrompida para a conjugada, quando for submetida a altas
energias de ativacdo (altas temperaturas) associada com a quebra e
reestruturacdo das ligacbes pi (COSTA et al., 2013; SINGH; KORSTAD;
SHARMA, 2012). Portanto, durante o processo de transesterificacdo alguns
acidos graxos linolénicos podem sofrer um rearranjo, deste modo estamos
identificando essas alteracdes.

Entretanto, essa banda poderia ter uma contribuicdo dos dienos (acidos
graxos linoleico) presentes no biodiesel que variam de 49 a 57% m/m (KNOTHE;
DUNN, 2003). Uma vez que, a molécula do biodiesel ndo € composta por apenas
um grupo funcional isolado e simples, por exemplo, tem a presenca do éster na
cadeia do hidrocarboneto. Dessa maneira, essa relacdo entre 0s grupos
funcionais diferentes podem induzir um deslocamento na banda de absorgéo do
grupo funcional isolado (PAIVA ET AL., 2010), e, consequentemente, poderia
induzir um deslocamento na banda de absorcdo dos dienos dos acidos graxos
linoleico que sofreram um rearranjo durante o processo de transesterificacéo,
semelhante ao acido linolénico, e poderiam absorver nessa regido.

Dantas et al. (2011) observaram duas bandas atribuidas aos dienos
conjugados em 225 a 235 nm e o trienos conjugados em 250-300 nm analisando
o biodiesel de milho, utilizando a espectroscopia absorcao UV/Vis.

Com intuito de analisarmos a regido espectral de 220-330 nm, foram
realizadas medidas na espectroscopia UV/Vis. A Figura 6.12 apresenta 0s

espectros de absorgdes fotoacustico e UV/Vis obtidos.
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Figura 6.12. Espectro de absor¢cdo UV/Vis do BS-150 °C

Notamos que as medidas da espectroscopia de absorcdo UV/Vis
conseguiram abranger uma maior banda de absorcao de interesse, que vai do
220 nm até 500 nm, que, por sua vez, estavamos limitados pela espectroscopia
fotoacustica que iniciava seu espectro em aproximadamente 255 nm para o
biodiesel.

Observamos também as duas bandas mencionadas por Dantas el at., o
que induziu a afirmar que a banda de absorcdo do sinal fotoacustico seria
equivalente ao trienos conjugados dos acidos graxos linolénicos presente no
biodiesel de soja.

Compreendemos que tanto as medidas da espectroscopia absorgao
fotoacustica quanto a UV/Vis apresentaram variagdes nas bandas de absor¢des
dos espectros ao longo do tempo de exposicéo.

Na Figura 6.13, € possivel observar os espectros de absor¢cdes obtidos
utilizando a técnica de Fotoacustica para o BS-150 °C e BS-UV ao longo do
tempo de exposicao.

79



260 280 300 320 340 360 380 400

.

12h)

Sinal FA (u.a.)x10™

OFRPNOFPNOPFPNOPFPNPFPNBEFEPNOEFENDN
KJ
=y
i )

260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda (nm)

(@)

Sinal FA (u.a.)x10™

OFRPNOPFPNOPFPNORFRPNOPRPNOPRFPNORERPNENDN

260 280 300 320 340 360 380 400

\ — 7 semanas \
T 1 1 1 1 1 1
T 1 1 1 1 1 1
T 1 1 1 1 1 1
T 1 1 1 1 1 1

\ 2 semanas

1 semana

0 semanas

260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda (hm)

(b)

Figura 6.13. Espectro de absorcao fotoacustico do BS-150 °C (a) e BS-UV (b).

Em uma primeira andlise, observa-se que a area da banda de absor¢éo

do BS-150 °C (Tabela 6.18), ao final do tempo de exposicdo do biodiesel a

temperatura de 150 °C, apresenta um valor duas vezes maior que o valor inicial;

comportamento semelhante também foi observado por Silva (SILVA, 2011), ou

seja, o aumento da area em funcéo do tempo de exposicao. Vale destacar que,

para as propriedades térmicas, observam-se que a medida que aumentamos o

tempo de exposicado ocorrem aumentos nos valores destas propriedades como

mencionado na sec¢éo anterior.
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Tabela 6.18. Valores das areas do espectro de Absor¢ao Fotoacustico do BS-150 °C.

BS-150 °C

Tempo Area do sinal FA
(horas) (u.a.) x 10*

0 46,1

3 63,3

6 77,3

9 86,5

12 95,7

15 97,4

24 102

As variacdes nas bandas de absor¢des do BS-150 °C e BS-UV, como
mencionamos acima, podem estar relacionadas com as alteragcdes das
isomerizacdes dos ésteres etilicos interrompidos para os conjugados quando o
biodiesel € submetido as condicbes de degradacdes (CHUCK et al., 2012). A
reducdo do sinal 2,8 ppm, referente a posicéo bis-alilica do RMN 'H ao longo do
tempo de exposicao para todas as condi¢gdes, confirma a perda dos hidrogénios
dessa posicdo, que pode ser devido aos rearranjos das moléculas formando
entre outros os dienos e trienos conjugados que contribuiriam para o aumento
nas intensidades dos picos de absor¢cées FA e UV/Vis.

Os espectros de absorcdo UV/Vis para os biodieseis submetidos as
condi¢cbes de degradacgdes oxidativas estédo representados na Figura 6.14.

81



Absorbancia

3,5 L ——0dia

) - - -30dias
— 60 dias
- - - 90 dias
—— 135 dias
- - - 180 dias

Absorbancia

220 240 260 280 300 220 240 260 280 300
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a) (b)

220 240 260 280 300
Comprimento de onda (nm)

(©)

Figura 6.14. Espectro de absor¢do UV/Vis do BS-CNTP, BS-150 °C e BS-UV.

A Figura 6.14 apresenta duas bandas de absor¢des, como esperado, a
banda de maior intensidade na regido de 235 nm, que é atribuida aos dienos
conjugados, e a de menor intensidade atribuida aos trienos conjugados em 275
nm.

De acordo com Paiva et al. (2010), o aumento da intensidade da banda
de absorgdo é atribuido ao efeito de hipercrébmico, que sdo substituintes que
aumentam a intensidade da absorc¢éo e, possivelmente, o comprimento de onda.

Consequentemente, quando o biodiesel sofre a oxidacdo, ocorrem
formacdes de peroxido e o hidroperoxido (DE SOUSA et al.,, 2014), esses
compostos podem possuir configuragdes interrompida ou conjugada (YAAKOB
etal., 2014) e, consequentemente, este aumento se deve a presenca do oxigénio
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na cadeia dos dienos e trienos conjugados. Além disso, temos as formacgdes de
outros compostos no biodiesel, por exemplo, cetonas insaturadas que exibem
um pico de absorgédo em torno de 272 nm, e podem contribuir nesse aumento da
area de absorcdo (AGARWAL; KHURANA; DHAR, 2015; DANTAS et al., 2011).

Os espectros do BS-CNTP e BS-150 °C apresentaram um aumento na
intensidade das bandas de absorcao, evidenciando o efeito de hipercrémico e
batocromico (deslocamento para comprimento de onda maior), isso pode ser
devido as contribuicdes da presenca dos oxigénios nas cadeias dos dienos e
trienos conjugados durante as formacdes de perédxido e hidroperoxido.

Por outro lado, o BS-UV apresentou o efeito hipercrémico até 3 semanas
de exposicoes, algo semelhante ressaltamos para as medidas das difusividades
térmicas que aumentaram até duas semanas. Podemos observar na Tabela 6.19
as medidas de difusividades térmicas e as intensidades maximas das bandas

dos dienos conjugados.

Tabela 6.19. Valores das medidas de difusividade térmica e a intensidade méaxima da banda de
absorcdo em 235 nm do BS-UV.

BS-UV
Tempo Difusividade térmica Intensidade da banda de
(semanas) (cm/s)x10° absorgdo em 235 nm
(u.a.) x 102

0 99,6 £ 0,2 8,8

1 102,8+0,2 201,6
2 105,0+£0,2 292,2
3 104,6 £ 0,3 378,5
4 104,2+0,2 362,7
5 101,0+£0,2 367,0
6 99,4+0,6 270,6
7 96,0 £ 0,3 126,8

Observa-se que para o tempo de exposi¢ao entre trés a cinco semanas
os valores das intensidades das bandas sdo aproximadamente constantes, o
mesmo ocorre para os valores de difusdo de calor s6 neste caso; este

comportamento ocorre para os intervalos de duas (2) até quatro (4) semanas. A
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partir da quinta semana, o biodiesel apresentou uma reducdo na intensidade
para esta banda de absorcdo. J4 para o caso da propriedade térmica de
difusividade observa-se este decaimento a partir de quatro semanas.

Assim sendo, esse aumento da intensidade da banda de absorcédo pode
ser devido a mudanca na isomerizacdo que ocorre inicialmente (CHANG;
KUMMEROW; TECHNOLOGY, [s.d.]) e o inicio da oxidacdo de uma pequena
quantidade do biodiesel, e, consequentemente, a formagdo de compostos
menores, radicais livres e as reducdes das insaturacoes.

No entanto, entre trés (3) e cinco (5) semanas podem estar ocorrendo
equilibrio entre as formacdes dos compostos, que contribuem no aumento das
intensidades das bandas de absorc¢des, as formagdes de compostos de maiores
pesos moleculares e as quebras dos compostos conjugados e das insaturacdes
se transformando em outros compostos (KNOTHE, 2007; RASHEDUL et al.,
2015; SERRANO et al., 2013), que, consequentemente, contribuem para as
reducdes das intensidades das bandas de absorc¢des.

A partir da quinta semana, ocorre o0 efeito hipocrémico (diminui a
intensidade), devido a predominancia das quebras desses compostos, além da
formacao de gomas e polimeros, tornando o biodiesel muito mais viscoso (secao
6.1.5).

6.1.9. Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC)

Na Figura 6.15, estdo representadas as curvas de TG e a derivada
termogravimétrica (DTG) do biodiesel de soja ndo degradado (Figura 6.15-a),
BS-150 °C em 24 horas (Figura 6.15-b), BS-CNTP 180 dias (Figura 6.15-c) e BS-
UV 7 semanas (Figura 6.15-d).

Observamos que o biodiesel de soja, antes de degradar, apresenta uma
perda de massa a partir de 190 °C, porém com a degradagcdo oxidativa, o
biodiesel diminui a temperatura do inicio da perda de massa em todas as

condi¢Oes e passa a perder massa a partir de 130 °C.
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Figura 6.15. Curvas de TG e DTG do biodiesel de soja.
(a) Antes de degradar; (b) BS-150°C 24 horas; (c) BS-CNTP 180 dias; BS-UV 7 semanas
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Todavia, os comportamentos da perda de massa foram diferentes nas
condi¢cbes de degradacéo ao longo da rampa de temperatura, por essa razao,
realizamos as derivadas das termogravimétricas (DTG) para auxiliar na
interpretacdo dessas perdas ao longo da rampa de temperatura.

A curva de DTG do biodiesel de soja, antes de degradar, (Figura 6.15-a)
apresentou praticamente duas etapas de perdas de massas; a primeira de 190-
320 °C com maior variagdo em 290 °C e perda de massa de 90%; a segunda
de 320-380 °C com maior variacdo em 335 °C e perda de 8%; e o restante da
perda de massa é feita ao longo da rampa, de forma menos acentuada.

Observamos que o biodiesel degradado, quando comparado com o antes
da degradacao, na primeira etapa apresenta uma reducao na temperatura e na
porcentagem da perda de massa, e na segunda etapa, mantém praticamente a
mesma temperatura, porém com um aumento na porcentagem.

O BS-150 °C em 24 horas (Figura 6.15-b) apresenta trés etapas de perdas
de massas; na primeira de 135-320 °C com perda de massa de 72% e o pico de
maior variacdo em 279 °C; o segundo em 320-430 °C com perda de massa de
26,7% com pico de maior variacdo em 339 °C; e o terceiro de 509-575 °C com
perda de massa de 1,3% e o pico de maior variagdo em 540 °C.

A curva da Figura 6.19-c do BS-CNTP em 180 dias demonstrou quatro
etapas; a primeira acontece na faixa de temperatura de 128-310 °C com maior
variacdo em 267 °C e perda de massa de 70%; a segunda na faixa de 310-400
°C com maior variacdo em 327 °C e perda de massa de 21,8%; a terceira na
faixa 487-494 °C perda de massa de 4,5% com maior variagdo em 488 °C; e a
Gltima de 510-570 °C com maior variacdo em 547 °C e perda de massa de 3,7%.

O BS-UV 7 semanas (Figura 6.15-d) apresentou trés etapas, sendo a
primeira de 128-320 °C com perda de massa de 78,5%; a segunda na faixa de
temperatura de 320-400 °C com maior variacdo em 327 °C e perda de 15,5% de
massa,; na terceira em 465-536 com maior variagao em 495 °C e perda de massa
de aproximadamente 6%.

As duas primeiras etapas das curvas de DTG séo atribuidas ao processo
de volatilizacédo dos ésteres, enquanto as outras etapas sugerem a presenca ou
formacédo de polimeros no biodiesel durante o aquecimento (CONCEIC et al.,
2007; SOARES et al., 2010).
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Os aumentos das etapas confirmam, que durante os processos de
degradacgbes oxidativas, acontecem as formacdes de outros compostos que
podem afetar os usos dos biodieseis nos motores dieseis, uma vez que, para um
bom funcionamento do motor, deseja-se que a decomposi¢cao térmica aconteca
em uma Unica etapa (queima completa) de forma rapida e espontanea (AVILA;
SODRE, 2012; SOUSA; LUCIANO; PASA, 2013). Deste modo, o biodiesel ao
sofrer a degradagéo, verificamos o aumento das etapas e das larguras das
curvas que demonstram um aumento no tempo de decomposicao, fatores que
prejudicariam o desempenho do motor.

A curva DSC é usada com o intuito de verificar as transicdes fisica e/ou
quimicas ocorridas no processo de decomposicao do biodiesel. As transi¢cdes
entalpias e as temperaturas dos picos do biodiesel antes de degradar se

encontram na Tabela 6.20.

Tabela 6.20. Valores das temperaturas dos picos da curva DSC do biodiesel de soja antes de

degradar.
Pico Tpico (°C) Transicdes
1 210 Exotérmica
Biodiesel de Soja 2 312 Endotérmica
antes de degradar 3 346 Exotérmica
4 430 Exotérmica
5 480 Exotérmica

Esses dados colaboram para a afirmacao de que durante o processo de
degradacdo oxidativa ocorrem a remocdo e/ou adicdo de compostos nas
moléculas do biodiesel em diferentes etapas (SOARES et al., 2010).

Portanto, esses resultados confirmam que os biodieseis submetidos
nessas condicbes sao propensos as degradacfes oxidativas. Os resultados
demonstraram que ocorrem mudangas nas estruturas do biodiesel durante a
oxidacdo do biodiesel. As medidas da RMN 'H apresentaram reducdes nos
sinais referentes as posi¢cdes bis-alilica, alilica e olefinicas que estdo
relacionadas com o processo de oxidacdo do biodiesel. Essas alteracdes s&o

evidenciadas na cromatografia gasosa com as reducdes dos acidos graxos
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oleico, linoleico e linolénico, demonstrando que acontecem reducdes nas

insaturagcdes dos biodieseis. Por meio dos dados da cromatografia gasosa,

determinamos o grau de instauracéo total do biodiesel, ou seja, o indice de iodo

que apresentou uma reducao no valor com o passar do tempo de exposicao;

essa reducao é verificada com a diminuicéo do sinal 5,3 ppm referente a posicéo

olefinica, significando que acontecem quebras nas insaturacoes.

Observamos um comportamento diferente entre os valores do indice de

iodo com a viscosidade e o indice de refracdo, que enquanto o valor do indice

de iodo diminuia, o valor da viscosidade e do indice de refracdo aumenta ao

longo do tempo de degradagdo. Na Figura 6.16, apresentamos esse

comportamento para o BS-CNTP.

viscosidade (mPa)

Figura 6.16. Relacéo do indice de refracéo, viscosidade e indice de iodo do BS-CNTP.
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A redugdo no grau de instauracdo do BS-150 °C e o aumento da

viscosidade e do indice de refracdo sdo apresentados na Figura 6.17.

88



Viscosidade dinamica (mPa)
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Figura 6.17. Relacéo do indice de refracéo, viscosidade e indice de iodo do BS-150 °C.

O mesmo comportamento foi reproduzido para o BS-UV (Figura 6.18).
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Figura 6.18. Relacéo do indice de refracéo, viscosidade e indice de iodo do BS-UV.

Observamos para todas as condi¢cdes, que quando a variagdo da
viscosidade era inferior a 50%, quando comparado ao biodiesel antes de ser
submetido as condicdes das degradacdes, os valores das viscosidades
permaneciam aproximadamente dentro da faixa aceitavel, isso era equivalente
a uma variagao inferior a 10% na reducéo do indice de iodo, o que significava
uma variagdo menor que 0,25% no aumento do indice de refracdo do biodiesel
de soja. Portanto, uma degradacdo do BS-CNTP durante 135 dias seria
equivalente a, aproximadamente, 9 horas do BS-150 °C e menos de 2 semanas
do BS-UV.

Notamos que os valores das difusividades térmicas aumentavam para
todas as condi¢cbes até alcancarem reducdes de 16% do indice de iodo, porém
permanecia praticamente constante entre 17 a 27%, e diminuia entre 27 a 60%

de reducéo no indice de iodo (Figura 6.19).
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Figura 6.19. Valores das difusividades térmicas para o BS-CNTP (a), BS-150 °C (b) e. BS-UV
(c).

Durante as degradacdes oxidativas ocorrem 0s surgimentos de outros
compostos, como destaco na RMN 'H e a cromatografia gasosa; esses
compostos alteram as propriedades dos biodieseis prejudicando o seu uso no
motor diesel, uma vez que, para um bom funcionamento do motor, deseja-se que
a decomposicao térmica aconteca em uma Unica etapa (queima completa) de
forma rapida e espontanea, o que nao foi observado nas curvas de TG e DSC

com o aumento do tempo de exposicao do biodiesel as diversas condi¢oes.
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CAPITULO 7. RESULTADOS E DISCUSSOES DA ESTABILIDADE
DA DIFUSAO DO CALOR VARIANDO A TEMPERATURA

7.1. Medida da difusividade térmica em funcéo da temperatura

Na literatura (A. M. ROCHA, et al., 2009; CASTRO et al., 2005; SILVA et
al., 2014; VENTURA et al., 2012a, 2013), podemos encontrar diversos estudos
das medidas de difusividade térmica para diversos tipos de biodiesel, no entanto,
todas as medidas sao realizadas em temperatura ambiente. Entretanto, a
difusividade térmica tem relacdo com a condutividade térmica, calor especifico e
a densidade, sendo estes dependentes da temperatura, ou seja, iSso nos leva a
crer que a variacao da temperatura pode induzir mudancas na propriedade fisica
de difusividade térmica. Por essa razéo, o objetivo dessa etapa do trabalho, é

determinar os valores das difusividades térmicas em funcédo da temperatura.
a=f(T) (7.1)

As amostras analisadas foram o biodiesel de soja, coco, linhaga e crambe
em rota etilica, produzidas no Laboratorio de Engenharia de Alimentos.

Na Tabela 7.1, estdo os resultados das andlises de densidade e a
viscosidade cinemética. Como esperado, observamos que todas as amostras de
biodieseis apresentaram valores dentro das normas da ANP, que determinam
que estas estejam entre 0,850 - 0,900 g/cm3a 20 °C, e os valores de viscosidade

cinematica entre 3,0 a 6,0 mm?/s a 40 °C.
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Tabela 7.1. Resultados das analises da densidade e viscosidade cinematica para os biodieseis.

Biodiesel Densidade Viscosidade
(g/cm?) cinematica
(mm?/s)
Coco 0,873 + 0,010 3,0+0,1
Linhaca 0,900 + 0,010 4,4 +£0,2
Crambe 0,879 £ 0,010 6,604
Soja 0,889 + 0,010 4,7+0,3
ANP 0,850 — 0,900 3,0-6,0

Para determinar os valores das difusividades térmicas em funcao da
temperatura, utilizamos uma cubeta com fluxo d’agua (Figura 7.1), onde esse
fluxo estava conectado a um banho termostatico, que permitiu controlar a
temperatura da amostra. Essa cubeta € formada por uma camara separada em
torno do compartimento da amostra através do qual um fluido de controle de
temperatura pode ser circulado para manter a amostra a uma temperatura
especifica. As células tém tubos de ligacao que saem a partir da porcéo superior

da célula que sera conectada ao banho termostatico.

Figura 7.1. Cubeta de quartzo com fluxo em torno do compartimento da amostra.

Na Figura 5.4, apresentamos uma curva caracteristica experimental do
sinal de Lente Térmica. Essa variacdo é o transiente de lente térmica, que é

ajustado pelo modelo tedrico (linha continua vermelha), que fornece valores de
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dois parametros; o 8 que € um parametro termo 6tico relacionado a diferenca de
fase de um feixe que atravessa a lente térmica formada na amostra, e o tc que
indica o quéo rapido o calor induzido na amostra se difunde através dela, e com
isso, pode fornecer a difusividade térmica do material analisado.

As medidas em funcéo da temperatura foram realizadas nas temperaturas
de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 °C. O parametro 8 é determinado pela média
da medicédo de 5 (cinco) transientes em cada temperatura com a poténcia do
laser de excitacao constante. Por conseguinte, € possivel determinar o valor da
difusividade térmica pela média de 5 (cinco) valores obtidos em cada transiente.

A equagdo 5.4 mostra a dependéncia do sinal de LT (6) com as

propriedades da configuracéo experimental e as propriedades fisicas.

o PALeff dn (7.2)
ki, dT

Sendo P (mW) a poténcia do feixe de excitagdo, A (cm) o coeficiente de
absorcdo da amostra, Ap (hm) o comprimento de onda do feixe de prova, Leff a
espessura efetiva da amostra e k a condutividade térmica.

Os parametros P, L e Ap sdo constantes durante a medicdo dessas

medidas, entdo podemos escrever a equacao da seguinte forma:

2 A dn (7.3)

1 )=—""
PLeff( 2 k dT

Assim, colocamos todos os parametros conhecidos do lado esquerdo da
equacgao, e deixamos do lado direito os desconhecidos e dependentes da
temperatura.

Na Tabela 7.2, mostramos o valor do parametro 6(T)/P em funcdo da
temperatura para as medidas dos biodieseis.

Podemos observar um aumento do sinal de LT a medida que a

temperatura na amostra € aumentada, sendo menos intenso para o biodiesel de
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coco, que tem o0 menor grau de saturacao entre as amostras analisadas, ou seja,
consequentemente, apresenta uma melhor estabilidade térmica.

De acordo com a equacgédo 7.3, isso se deve a alteracbes dos parametros
desconhecidos. Dessa forma, as altera¢des que podem induzir essas mudancas
no transiente de LT em funcao da temperatura sdo o aumento do coeficiente de
absorcdo ou aumento do gradiente dn/dT ou a reducéo da condutividade térmica.
Portanto, essa mudanga pode estar ocorrendo em uma propriedade isolada ou
em mais de uma, por essa razdo, fica dificil discriminar o que esta sendo

responsavel por este aumento.

95



Tabela 7.2. O sinal de 8/P em funcdo da temperatura.

Temperatura

Linhaca
6/P (mW-1)

Soja
6/P (mW-1)

Crambe
6/P (mW-1)

Coco
6/P (mW1)

20
30
40
50
60
70
80
90

0,00522 + 0,00006
0,00562 + 0,00005
0,00839 + 0,00001
0,01003 + 0,00002
0,01016 + 0,00002
0,01038 + 0,00002
0,01210 + 0,00003
0,01262 + 0,00003

0,00476 + 0,00007
0,00508 + 0,00007
0,00718 + 0,00007
0,00747 + 0,00013
0,00813 + 0,00012
0,00768 + 0,00020
0,00771 + 0,00017
0,00818 + 0,00015

0,00377 + 0,00002
0,00455 + 0,00002
0,00558 + 0,00008
0,00541 + 0,00002
0,00705 + 0,00008
0,00846 + 0,00003
0,00788 + 0,00003
0,00917 + 0,00009

0,00236 + 0,00002
0,00240 + 0,00003
0,00241 + 0,00001
0,00257 + 0,00002
0,00259 + 0,00002
0,00258 + 0,00001
0,00262 + 0,00001
0,00260 + 0,00002
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Todavia, com objetivo de compreender o comportamento do gradiente

dn/dT, realizamos a medida do indice de refracdo em funcdo da temperatura

(Figura 7.2).
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Figura 7.2. indice de refragdo em fungdo da temperatura do biodiesel.
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A Figura 7.2 apresenta os valores de indice de refracdo em funcéo da

temperatura; observa-se um comportamento linear decrescente, o gradiente

dn/dT ndo depende da temperatura. Dessa forma, as alteracbes no

comportamento do parametro 6(T) serdo devido ao aumento do coeficiente de

absorcado ou a reduc¢do da condutividade térmica ou ambos.

Pela lei de Beer (equacéao 4.2), o coeficiente de absor¢éo depende do log

da transmitancia; podemos observar na Tabela 7.3 as medidas de transmitancia

em cada temperatura para todas as amostras analisadas.
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Tabela 7.3. Resultados das analises da transmitancia para os biodieseis.

Temperatura Soja Linhaca Coco Crambe
(°C) Transmitancia Transmitancia Transmitancia Transmitancia
20 0,932+0,002  0,930+0,001 0,918+0,005 0,922+0,009
30 0,932+0,003  0,928+0,003 0,920+0,004  0,928+0,011
40 0,931+0,004 0,931+0,002 0,928+0,003 0,925+0,014
50 0,930+0,003  0,930+0,001  0,928+0,004 0,908+0,004
60 0,932+0,003  0,929+0,006  0,928+0,004  0,909+0,005
70 0,930+0,002  0,929+0,004 0,919+0,007  0,904+0,010
80 0,935+0,003  0,934+0,012 0,917+0,008 0,915+0,004
90 0,934+0,004 0,927+0,003 0,926+0,009 0,915+0,005

Os valores de transmitancia permaneceram praticamente constantes com

a variacao da temperatura.

Segundo Ismail et al.(ISMAIL et al., 2012), ocorre uma

reducdo da

condutividade térmica com o aumento da temperatura, o que justificaria o

aumento da amplitude do sinal de lente térmica.

A média dos valores das difusividades térmicas (a) em cada temperatura

se encontra na Tabela 7.4.

Tabela 7.4. Resultados das medidas de difusividade térmica dos biodieseis.

Soja Linhaca Coco Crambe
T(°C) a(cm?/s)x10° a(cm?/s)x10°  a (cm?/s)x10°  a (cm2/s)x10®

20 99,8+0,3 95,2+0,2 121,8+0,5 105,4+0,4
30 97,7+0,3 94,5+0,2 117,8+0,3 103,5%£0,3
40 97,7+0,2 92,6+0,2 117,2+0,4 102,5+0,4
50 96,2+0,2 92,5+0,2 113,0+0,3 101,0£0,2
60 92,5+0,4 88,8+0,2 111,5+0,2 100,2+0,3
70 93,4+0,3 87,5%0,2 106,5+0,3 99,0+0,2
80 92,2+0,2 88,6%0,2 106,9+0,3 92,8+0,3
90 90,8+0,4 86,5+0,2 105,5+0,2 92,0+0,4
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A Tabela 7.4 mostra uma reducdo no valor da difusividade térmica com o
aumento da temperatura, demonstrando uma dependéncia da temperatura do
biodiesel. Como mencionado anteriormente, existe uma dependéncia da

difusividade térmica com outras propriedades fisicas que pode ser expressa por:

7.4
Lk (7.4)
pCp

Logo, essa reducao na difusividade térmica pode ser devido a reducéo da
condutividade térmica ou pelo aumento da densidade e do calor especifico ou
uma dependéncia entre essas propriedades.

Na Tabela 7.5, observamos uma reducédo inicial para os valores da
densidade quando ocorre o aumento da temperatura. Estes resultados estdo de

acordo com a literatura.

Tabela 7.5. Medidas de densidade dos biodieseis medidos através do método picnométrico.

Biodiesel Densidade Temperatura Densidade Temperatura
(g/cm?) Q) (g/cm?) (°C)

Coco 0,873 £ 0,010 20 0,850 + 0,010 40

Linhagca 0,900 + 0,010 20 0,878 + 0,010 40

Crambe 0,879 + 0,010 20 0,860 + 0,010 40

Soja 0,889 + 0,010 20 0,865 + 0,010 40

Verduzco et al. (RAMIREZ VERDUZCO, 2013) observaram a reduc&o nos
valores das densidades dos acidos graxos predominantes nos biodieseis, ou
seja, 0 biodiesel sendo submetido ao aumento da temperatura, induz uma
reducdo da densidade (CHHETRI; WATTS, 2012). Porém, esse resultado esta
incoerente com os dados experimentais obtidos na LT, uma vez que, a
densidade e a difusividade térmica sdo inversamente proporcionais (equacao
7.4).

Entretanto, a difusividade térmica também é inversamente proporcional
ao calor especifico, segundo Ismail et al. (ISMAIL et al., 2012), o calor especifico
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do biodiesel aumenta quando ocorre o aumento da temperatura, e dessa forma,
pode contribuir para a reducdo da difusividade térmica. Entretanto, segundo
Constantino (2006), o produto entre a densidade e o calor especifico (p.c),
guando varia a temperatura, pode ser considerado aproximadamente constante;
isso significa que durante a reducédo da densidade ocorre 0 aumento do calor
especifico de modo que o p.c € aproximadamente o0 mesmo. Portanto, a redugéo
no valor da difusividade térmica seria provocada apenas pela reducdo da
condutividade térmica, quando aumentasse a temperatura.

Com o objetivo de avaliar o grau de instauracdo do biodiesel, fizemos uma
andlise do indice de iodo, para isso utilizamos a técnica de cromatografia gasosa
pelo método da Norma AOCS Cd 1c¢-85, usando a equacao 5.2.

Observamos uma relacdo inversamente proporcional entre o indice de
iodo e a difusividade térmica. Estes resultados estdo de acordo com Silva et al.
(SILVA et al., 2014) (Figura 7.3).
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Figura 7.3. Difusividade térmica em funcédo do indice de iodo.

Contudo, este comportamento foi observado para as amostras de
biodiesel de soja e crambe até o valor de temperatura de aproximadamente 80
°C (Figura 7.4).
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Figura 7.4. Difusividades térmicas com 0s aumentos das temperaturas para diversos tipos de

biodieseis.

A partir deste valor de temperatura, os valores das difusividades térmicas
para estas amostras sdo praticamente coincidentes. O que nos leva a crer que
uma das razdes para este comportamento poderia ser devido a dificuldade do
alinhamento do sistema, e, consequentemente, conseguirmos maximizar o sinal
de LT as altas temperaturas, que sdo decorrentes do alto grau de agitacéo
térmica. Ou, talvez, seja que nessa regido ocorra uma mudanca na difusdo de
calor para essas amostras devido ao aumento do grau de agitacao térmica e a
composicao do biodiesel.

Constantino (2009) relata uma queda acentuada a 80 °C, justamente onde
acontece a superposicao no valor da difusividade térmica entre o biodiesel de
soja e de crambe; este estudo sugere que nessa regido pode estar ocorrendo
uma quebra e/ou mudanca de conformagdo molecular. Dessa forma,
acreditamos que talvez néo esteja ocorrendo a quebra da molécula, ja que, a
difusividade aumentaria com a redugdo do tamanho da molécula (CASTRO et
al., 2005; VENTURA et al., 2013).

Portanto, essa superposi¢ao pode ser uma consequéncia da composi¢cao
do biodiesel, uma vez que, observamos que quanto menor o grau de insaturacéo

da amostra, ou seja, quanto menor o indice de iodo, maior € a variagdo no valor
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da difusividade térmica. Deste modo, de 20 a 80 °C o biodiesel de soja teve uma
variagcdo na difusividade térmica de 0,07, enquanto o crambe foi de 0,12, como
os valores de difusividade sdo proximos, pode ser que nesta regido tenha

acontecido apenas uma coincidéncia com quanto a superposicao.
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CAPITULO 8. CONCLUSOES

No estudo da degradagéo oxidativa utilizando o biodiesel de soja em
condi¢des normais de temperatura e pressédo (BS-CNTP), temperatura de 150
°C (BS-150 °C) e a radiacao ultravioleta (BS-UV), ocorrem alteracfes nas suas
propriedades devido as alteracdes em suas estruturas.

A RMN *H identificou reducGes nos sinais dos compostos referentes as
posi¢des bis-alilicas, alilicas e olefinico e do grupo metilico termical, uma vez
gue, esses sinais estao relacionados com o processo da degradacao; a reducao
do sinal 2,8 ppm (bis-alilica) € a posicdo mais sensivel da cadeia de acido graxo
a sofrer a degradacdo, que tem uma contribuicdo importante no rearranjo
molecular do &cido graxo. A posicéo alilica (2,1 ppm) também é considerada uma
posicao propensa a oxidacao, além do sinal olefinico (5,3 ppm) que evidencia as
guebras das insaturacoes.

A cromatografia gasosa permitiu identificar as reducdes nas insaturacées
por meio das alteracbes que acontecem nas cadeias de acidos graxos,
principalmente, na cadeia com dezoitos carbonos (C 18) em todas as condi¢des.
Observamos uma reducédo nas insaturacées dos acidos graxos oleico, linoleico
e linolénico, além do aumento na cadeia de dezesseis (C16:0) carbonos.
Entretanto, verificamos que o BS-UV acontece o aparecimento de outros
compostos mais intensos no tempo de retencdo em 10 minutos, indicando que
para essa condicdo ocorre uma degradacdo mais agressiva quando comparada
as outras. A cromatografia gasosa também permitiu o calculo do grau de
instauragdo presente no biodiesel (indice de iodo).

As propriedades de viscosidade e do indice de refragdo apresentaram um
comportamento diferente do grau de instauracdo do biodiesel, ou seja, enquanto
o indice de iodo diminuia a viscosidade e o indice de refracdo aumentavam ao
longo do tempo de exposicdo. Essas alteracbes estdo relacionadas as
mudancgas que acontecem durante o processo de oxidacdo. Em todas as
condi¢bes, quando a variacdo da viscosidade era inferior a 50%, quando
comparado ao biodiesel antes de ser submetido as condi¢des das degradagoes,
os valores das viscosidades permaneciam aproximadamente dentro da faixa
aceitavel, isso era equivalente a uma variacao inferior a 10% na reducao do

indice de iodo, o que significava uma variacdo menor que 0,25% no aumento do
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indice de refracdo do biodiesel de soja. Deste modo, uma degradacdo do BS-
CNTP durante 135 dias seria equivalente a, aproximadamente, 9 horas do BS-
150 °C e menos de 2 semanas do BS-UV.

A espectroscopia de absorcdo fotoacustico apresentou uma banda de
absorcdo em, aproximadamente, 275 nm; essa regidao € atribuida aos trienos
conjugados. Resultados semelhantes foram observados para a espectroscopia
UV-Vis, no entanto, observamos duas bandas, uma em, aproximadamente, 235
e a outra em 275 nm, atribuidas aos dienos conjugados e trienos conjugados,
respectivamente. Essas bandas sofreram varia¢des ao longo do tempo, que sdo
atribuidas as reducdes das ligacdes bis-alilicas e a adicdo do oxigénio nas
cadeias de acidos graxos durante a formacéo dos perdxidos e hidroperéxidos
gue podem cooperar para o efeito de hipercromico e Batocrémico. Além do
aumento das areas dessas bandas, ocorreram reducdes que pode ser devido as
quebras da insaturacdes das cadeias insaturadas C18 analisadas na
cromatografia e a reducéo do sinal 5,3 ppm relativo ao hidrogénio da posicao
olefinica.

As curvas da analise térmica de TG apresentaram um aumento nas
etapas das degradacdes quando se elevava o tempo de exposicéo as condi¢cdes
de oxidacdes, 0 que € consequéncia da alteracdo na composi¢ao do biodiesel,
além da formacdo de outros compostos (observado tanto na cromatografia
guanto no RMN *H.) que afetam o uso do biodiesel no motor diesel.

As medidas das difusividades térmicas foram sensiveis nas deteccdes
das alteracbes nas composi¢coes dos biodieseis degradados. Em todas as
condi¢cdes, os valores de difusividades aumentaram até um determinado
momento ao longo do tempo de exposi¢do, isso é devido as formacdes de
radicais livres, rearranjo da cadeia e a reducao das insaturacdes que contribuem
para o aumento da difuséo do calor. No entanto, com o aumento dos compostos
de maiores pesos moleculares e o0 aumento das quebras das insaturagdes que
contribuem para uma reducéo da difuséo do calor, contribuiram para que o valor
da difusividade térmica ficasse praticamente constante durante um determinado
tempo devido as duas contribuicbes envolvidas. E por fim, acontece uma
reducdo da difusividade térmica, uma vez que, comeca a prevalecer as

contribuicbes dos compostos maiores, e as quebras das insaturacdes e as
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formacdes dos polimeros. Portanto, essa técnica permitiu verificar que para
todas as condi¢gBes os valores da difusividade térmica aumentam até atingir
aproximadamente 16% da reducgdo no indice de iodo. Entretanto, o valor de
difusividade térmica se manteve praticamente constantes entre 17 a 27%, e
reduziu entre 27 a 60% de reducéo do indice de iodo.

A técnica de lente térmica possibilitou o estudo da influéncia da
temperatura na medida da difusividade térmica de diversos biodieseis. Esse
comportamento indicou que esta propriedade térmica depende da agitacédo
térmica da molécula do biodiesel, e que o valor é reduzido com o aumento da
temperatura. Os resultados sugerem que isto pode estar relacionado com uma
reducdo da condutividade térmica, que fica evidente com o aumento do sinal de
LT com o aumento da temperatura.

Portanto, os resultados obtidos demonstram que o sinal de LT é sensivel
a alterac6es nas propriedades fisicas do biodiesel, tanto durante o processo de
degradacédo oxidativa, quanto submetendo ao aumento do grau de agitacao
térmica. Deste modo, devemos salientar a importancia deste estudo sobre a
degradacdo oxidativa do biodiesel, essencial para compreender e melhorar a
estabilidade do biodiesel. Além de fornecer informacBes das propriedades
térmicas do biodiesel ao ser submetido a degradacao acelerada ou variacao da
temperatura. Dados estes que séo dificeis de encontrar na literatura e que séo
primordiais para o desenvolvimento de projetos operacionais da industria do

biodiesel.
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Apéndice A. RESOLUCAO DA AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP) N° 7,

DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008
Nota: Revogada pela Resolucdo ANP n° 14, de 11.5.2012 — DOU 18.5.2012 — Efeitos a partir

de 18.5.2012.
Tabela Al - Especificacdo do Biodiesel
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | METODO
ABNT ASTM D | EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/ms3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a Mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
40°C
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminacgéo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN I1SO 3987
Enxofre total, méax. mg/kg 50 - 5453 -
- EN 1SO 20846
EN 1SO 20884
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C, max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de filtro | °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
a frio, méax.
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indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 (8) -
15771
- EN 14105 (8)
EN 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) -
- - EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 6584 (8) -
15344 -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade & oxidacdo a h 6 - - EN 14112 (8)
110°C, min.(2)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotacéo da temperatura de ensaio.
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a
anélise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela
de especificacao a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a
ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao
ndmero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(6) Poderd ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para niumero de cetano.

(7) O limite maximo de 19 °C é vdlido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Babhia,
devendo ser anotado para as demais regifes. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas
superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de
andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas ndo previstas no
método e rota de producao etilica.
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Apéndices B. Modelo Mateméatico aberrante da Técnica LT no

modo descasado

Na configuracdo de modo descasado, a amostra € iluminada por dois
feixes lasers. Essa configuracdo apresenta uma maior sensibilidade quando
comparado ao modo casado ou de feixe Unico devido ao aumento da razdo entre

os diametros dos lasers de prova e de excitagdo na amostra (w, > wg.). O

aumento da sensibilidade é uma consequéncia da difuséo de calor que faz com
que o perfil do indice de refracdo An(r) seja mais longo do que o perfil de
intensidade do feixe de excitacdo. A cintura do feixe de prova se encontra na
origem ao longo do eixo Z e a posi¢do da amostra em Z;. O posicionamento do
plano do detector é em Z; + Z,.

Conforme mencionamos acima, Sheldon et al. propdem um modelo que
descreve a natureza aberrante da LT, ou seja, considerando a absorcdo da
energia em toda a amostra de forma radial, e ndo somente em uma area de raio
wo. O modelo tedrico aberrante de LT no modo descasado foi proposta por Shen
et al. em 1992 (SHEN; LOWE; SNOOK, 1992).

Para a derivagdo do modelo, algumas consideracbes devem ser
observadas:

1) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal
do laser de prova, para garantir que o diametro do feixe seja constante ao longo
da espessura da amostra,

2) A dimensdo radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe de
excitacao e de prova, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar
correntes de conveccado no caso de amostras liquidas e distor¢do da LT no caso
de amostras solidas;

4) O parametro dn/dT ndo deve variar no interior da amostra durante a
excitagcao com o laser;

5) A poténcia do laser de prova deve ser pequena quando comparada a
do laser de excitacao a fim de evitar a formacao de LT estacionaria adicional.

Portanto, devemos seguir trés passos principais para a deducéo do
modelo aberrante (Pedreira et al, 2003 and Nunes, 2008):
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» Primeiro, a equacéao de difusdo de calor deve descrever a distribuicdo de
calor no interior da amostra, e assim determinar o aumento de
temperatura AT (r, t) induzida pela LT,

» Segundo, é determinar o perfil do indice de refracdo dn/dT, devido a
distribuicdo de temperatura AT (1, t).

» Terceiro, determinar a intensidade (I(t)) para o campo elétrico do laser
de prova na posicéo do detector (fotodiodo). Neste passo, utiliza-se a
teoria de difracdo de Fresnel para descrever a propagacao do laser de
prova a partir do plano de saida da amostra ap0s passar pela LT até o
plano do detector.

Sendo na Gltima etapa que os diversos modelos se distinguem. E usada
a teoria de difracdo de Fresnel para calcular a distribuicdo de intensidade do
laser de prova no plano do detector (ROBERTO; PEDREIRA, 2005).

Gradiente de temperatura

A distribuicdo de temperatura que surge na amostra ap0s a luz laser ter
sido absorvida pode ser tratada calculando a evolugcdo temporal do perfil de
temperatura na amostra AT (r, t). O calor induzido na amostra devido a absorgéo
parcial do laser de excitacdo por unidade de comprimento e por unidade de
tempo, no intervalo entre r e r+dr pode ser determinado pela equacdo de

conducéo de calor (Lei de Fourier), que é dada por:
0"(# ©) = —k.V[AT(#,1)] (B.1)

onde, @:(F, t) é o fluxo de calor (fluxo térmico), k a condutividade térmica e
AT(7,t) a diferenca de temperatura, sendo t o tempo e # a posi¢do. O sinal
negativo no lado direito da equacao (C.1) indica que o fluxo de calor flui da
temperatura mais alta para a mais baixa. A variagdo da quantidade de calor Q
com o tempo num volume unitario € correspondente ao fluxo de calor que

atravessa, mais a taxa de calor gerado [E,; = av.Q(# t)] (ou absorvido) por

fontes (ou sumidouros) nesse volume:

109



0 o . (B.2)
== —£ dsS.qQ (r,t)+fv dv.Q(#,t)

Q(# t)representa a fonte de calor, que esta associada a taxa de geracdo de
energia térmica no volume de controle. Substituindo a equacéo (B.1) na equacao
(B.2), temos:

; ﬁ 9 3 (B.3)
a_f:k ji d$ VAT, )] + fv av. Q@ t)

O fluxo através da superficie fechada S que envolvem um volume V do

corpo. Fazendo o uso do teorema da divergéncia de Gauss.

R . (B.4)
'(# dS.A = j dV.VA
s v

Chegamos a seguinte equacao:

; ) - (B.5)
6_? = fv av.[k.V*[AT(# )] + Q(F, )]

A variacdo de calor Q que induz uma variagdo na temperatura de um

material é expressa:
Q = m.c.AT(#,t) (B.6)

Onde m é a massa e c € o calor especifico do material. Deste modo, a

taxa de variacdo de calor em relacdo ao tempo é:

00 O[AT(# D] (B.7)
E =m. C—at

sabendo que m = p.V, expressando em termos da densidade (p) do meio,

temos:
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30 A[AT (7, 1)] (B.8)
2 e[ ar 20

ot ot

Substituindo a equacao (B.8) na equagéao (B.5) temos:

O[AT (7t : B.9
p.c.% = k. V2[AT(# t)] + Q(7,t) (8.9)

Podemos reescrever a equacao da seguinte forma:
[AT (7, )] (B.10)

kVZ[AT (7, t)] + Q(# t) = p.c. 4 3¢

Dessa forma, a equacdo acima esta de acordo com o postulado da
equacdo de calor que “em qualquer ponto do meio, a taxa liquida de
transferéncia de energia por conducdo para o interior de um volume unitario
somado a taxa volumétrica de geracéo de energia térmica deve ser igual a taxa
de variagdo da energia térmica armazenada no interior deste volume”
(INCROPERA ET AL., 2008).

Quando o corpo é homogéneo, o que implica k constante, a equacao

(B.10) assume a forma:

a.VZ[AT (#,t)] +

0 6)  AIATE, )] (B.11)
p.c 0t

onde a = % é a difusividade térmica do meio. Tanto a equacéo (B.10) quando

a (B.11) séo conhecidas como equacéo da difuséo de calor.

Considerando amostras de baixos coeficientes de absorgéo o6ticas e com
dimensodes infinitas, tanto na direcdo radial, como na dire¢do axial e utilizando
também a simetria cilindrica, a resolucdo da equacao (B.11) se resume a
encontrar a solugdo para o aumento de temperatura apenas na direcéo radial
(AT (#,t) - AT (7, t)).
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A condicéo de contorno inicial em relacéo ao tempo é Unica, uma vez que,

€ de primeira ordem no tempo,

AT(r,0) =0 (r < )

ou seja, para o tempo igual a zero nao ha mudanga de temperatura na amostra,
uma vez que a LT ainda nao foi gerada.
As condi¢cdes de contorno apropriadas para a posicdo no sistema em

guestdo séo,

AT (o0,t) =0 (t > 0)

ou seja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de excitacao ja foi totalmente
atenuado, ndo provocando, portanto, aumento de temperatura nesta regiao.

Este modelo € chamado de radial infinito, uma vez que a temperatura induzida
pelo laser sé vai a zero quando r — «. Para a solucdo da equacédo de difuséo,

para as condi¢bes de contorno acima, a variacédo AT (r, t) pode ser expressa por:

2r2 (B.12)
AT (r,t) 2kl J t ! we dat’
rt) = N(EXP |~ 7o
mepl, by |1+ () 1+ (Z)

onde, P, poténcia do laser de excitacéo, A coeficiente de absorgéo, w,, 0 raio da
cintura do feixe de excitagdo na amostra e t, o tempo caracteristico da difusédo

de calor e € dado por:

w2, (B.13)

Determinacéo da variacdo do indice de refracéo

A variagao do indice de refracdo da amostra com a temperatura pode ser

expressa como:.
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d
n(r,t) =ny + %AT(r, t) (B.14)

Para conhecermos a dependéncia espago-temporal explicita do indice de

refragdo, basta substituir a equacao (B.12) na equacgao (B.14)

27 (B.15)
0 = I 2P ft 1 |
n(r,t) =nyg + — —rexp|——— 5~
° " dT mepwl, Jg 1+(2) 1+(2)

Dessa forma, se comporta como se fosse um elemento 6tico, introduzindo
uma diferenca de fase no feixe de prova. Em que no € o indice de refragdo para
a temperatura inicial. O laser de prova ao se propagar pela amostra sofrera
mudancga no seu caminho 6tico devido a variagao radial no indice de refracéo da
amostra em fung¢ao da temperatura. As frentes de onda deste feixe se propagam
através de caminhos 6ticos diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas
se altera ao longo do raio da amostra.

Essa alteragao no indice de refragdo n mudara a velocidade da luz no
meio e, consequentemente, teremos uma diferenca de fase entre as frentes de
onda do feixe laser de prova que pode ser encontrada por meio da expressao
(SHELDON; KNIGHT; THORNE, 1982):

2L (¢ (B.16)
d(r,t) = —f [n(r,t) —n(0,t)]
AP 0
Substituindo a equagao (B.15) na equagao (B.16), temos:
2r? (B.17)
o0 4P,AL dn (t 1 % | gp
rt)=—————= N (CXP |
cprywi. dT Jy |1 + (Z_t) 1+ (Z_t)
te te

Para simplificar a expressao, usaremos:
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_RALdn (B.18)
kA, dT

A grandeza definida acima representa a magnitude da lente térmica
formada, ou seja, a amplitude do sinal de LT, 6, € proporcional a sua variagao
de fase . (Baesso et al., 1992 e Baesso et al., 1994)

Substituindo a equacéao (B.12), (B.13) e (B.18) na equacéo (B.17), temos:

2r? (C.19)

d)(r,t)zgft ; exp —Le, dt
tcJo 1+(2t) 1+(2t_t,;)

c

Intensidade do Laser de Prova no Detector

O modelo proposto por Shen et al. trata a propagacéo do laser de prova
que sai da amostra e chega até o detector como um fendmeno de difracédo
usando a teoria de difracdo de Fresnel. Esse modelo se diferencia do modelo de
Gordon et al.(1965), visto que eles analisaram a propagacédo do laser como um
raio, se apoiando na Gtica geométrica, tanto dentro da amostra quanto fora dela,
até o feixe atingir o detector.

Para intensidade do feixe, podemos escrever:

2P (B.20)

I(TZO):F(Z)

em que: P é a poténcia do laser e w € o raio do feixe em fung&o da distancia Z

até a lente, temos:

w(Z) = wy? [1 + (Zi)zl (B.21)
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Substituindo a equacgéo B.20 na equacéo B.21 obtemos a dependéncia da
intensidade axial em funcao da distancia Z, escrita como:

1(0) = %[1 + (Zi)] (B.22)

onde Z, € o comprimento Rayleigh, também conhecido como “distancia

confocal”.

: B.23
7. = o 5:2)
/Ip

€ a posicao no feixe de laser em que o raio de curvatura da frente de onda é
minimo e, consequentemente, a alteragao relativa da curvatura da frente de onda
(proporcional a magnitude da lente) devido a lente térmica € maxima. O modelo
aberrante de LT prevé precisamente a variacao do efeito em fungao do tempo de
medida e da posicao relativa entre o foco do feixe laser (w,) € a amostra. De

acordo com este modelo, a intensidade de LT é maxima quando a amostra

estiver a Tv/3Z, do w,.

p
J2 WOT

Figura B.1. Parametro confocal em um feixe laser.

Como mencionado, o efeito de Lente Térmica (LT) é causado pela deposicéo de
calor no material, gerado apds uma energia de radiacao laser ter sido absorvida
pela amostra, criando uma distribuicdo de temperatura. A propagagédo de um
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feixe através da lente formada resulta em uma variacdo na intensidade axial, I(t),
que é calculada usando a teoria da integral de difracdo. No regime continuo, I(t)
é dado por (SHEN; SNOOK, 1992):

2 B.24
2mV ( )

[(1+2m)2 + V2] () + 1+ 2m + V2

0
I(t) =1(0) 1+ Etan‘l

Em que: m = (Wp/we)?, Wp € We S80 0s raios do feixe de prova e de

excitacdo, respectivamente; V=z/zo, zo € 0 pardmetro confocal do feixe de prova

e 10) o valor de ) quando t ou ¢ é zero.

A equacao B.24 descreve a evolucao temporal do sinal de lente térmica.
Portanto, é a que dever ser utilizada no ajuste dos dados experimentais da LT
na configuracdo de modo descasado.

O sinal de Lente Térmica pode apresentar dois tipos de formato, como
mencionado anteriormente, que sao divergente (Figura B.1), onde se detecta
uma diminui¢do na intensidade do sinal caracteristico na maioria dos liquidos ou
convergente (Figura B.2), onde se detecta um aumento de intensidade do sinal
caracteristico na maioria dos sélidos. O ajuste matematico € obtido a partir da
linha vermelha; ajustamos as curvas caracteristicas do sinal de LT e, mantendo
0s parametros m e V fixos da equacdo B.24, obtemos os valores do tempo
caracteristico (&) e a partir da equacdo B.13, determinamos o valor da

difusividade térmica.
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