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Resumo

No presente trabalho, amostras de biodiesel provenientes da transesterificacdo metilica e
etilica com dleos de soja, girassol e bocailva, via catdise homogénea bésica, foram
preparadas em laboratorio e avaliadas do ponto de vista de suas propriedades opticas e termo-
opticas, tais como absorcdo, fluorescéncia, indice de refracdo e difusividade térmica. As
metodologias utilizadas foram: espectroscopias de absor¢éo UV-Vis, infravermelho médio,
luminescéncia visivel, Raman, interferometria Optica (indice de refracéo) e espectrometria de
lente térmica. Misturas biodiesel-diesel e biodiesel-6leo foram avaiadas a fim de apontar a
potencialidade das metodologias supracitadas na indicagdo do composto de menor
concentragcdo presente no biodiesel. Também foi realizado um estudo de monitoramento da
qualidade do biodiesel durante o processo de lavagem ao final da transesterificagdo, avaliando
principalmente o comportamento da difusividade térmica das amostras. Os resultados de
absorcdo no infravermelho médio e no UV-Vis nas misturas biodiesel-6leo mostraram as
diversas transformacdes ocorridas nos 6leos vegetais devido a reacdo de transesterificacdo
metilica ou etilica, independente da fonte oleaginosa estudada. Os valores do indice de
refracdo das misturas biodiesel-diesel (BO até o B5) diminuem linearmente (~ 2,44%) com a
adicdo de biodiesel na mistura, indicando que a interferometria € uma metodologia capaz de
indicar a presenca de pequenas quantidades do biodiesel no diesel. Finalmente, os resultados
de lente térmica mostraram uma diferenca de aproximadamente 20% entre os valores da
difusividade térmica para o biodiesel ndo-lavado e o lavado, mostrando que esse parametro

pode monitorar a qualidade do biodiesel durante o processo de lavagem.



Abstract

At the present work, samples of biodiesel obtaned from methylic and ethylic
transesterification of bocaiuva, soybean and sunflower oil, using basic homogeny catalysis,
had been prepared in laboratory and evaluated of the point of view of its thermo-optical
properties and absorption of spectroscopic, fluorescence and refractive index. The used
methodologies had been: UV-Vis and infrared absorption spectroscopy, visible fluorescence,
Raman, optic interferometry (refractive index) and thermal lens spectrometry (thermal
diffusivitty). The blends biodiesel-diesel and biodiesel-oil had been evaluated in order to point
the potentiality of the above-mentioned methodologies in the indication of the made up of
lesser present concentration in biodiesel. Also a study of monitoring of the quality of biodiesel
during the washing process after transesterificacéo was carried through, evaluating mainly the
behavior of the thermal diffusivitty (D) of the samples. The results of medium infrared and
UV-Vis absorption in the mixtures biodiesel/oil had shown the diverse occured
transformations in vegeta oils due to reaction of independent methylic or ethylic
transesterification of the studied oil source. The values of the refractive index of the mixtures
biodiesel/diesel decrease linearly (~2.44%) with the addition of biodiesel in the mixture. The
value found for diesel pure (BO), n = 1,473, is in agreement with the found one in literature,
and the B5 (5% of biodiesdl in the mixture) assumes the value n = 1.437. Findly, the LT
results had approximately shown a difference of 20% between the values of D for biodiesel

unwashed and the washed one.
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Capitulo 1- Apresentacao

1. Apresentacao

A tentativa de usar combustiveis renovaveis a partir dos 6leos vegetais teve inicio
no final do século XIX na Franca, pela companhia Otto, que apresentou, na Exposi¢do
Universal de Paris, em 1900, um protétipo de motor acionado com 6leo de amendoim. Embora
os motores do ciclo diesel funcionassem muito bem com este combustivel, sua aplicacéo direta
no motor apresentava alguns problemas indesgjaveis, tais como, elevada viscosidade, baixa
volatilidade, formagdo de goma, dentre outras. Mesmo assim, Rudolf Diesel acreditava que,
futuramente, esses problemas seriam resolvidos e tornar-se-ia possivel utilizar os 6leos

vegetais como combustivel para motores de combust&o interna.

"O motor Diesd pode ser alimentado com 6leos vegetais e poderd ajudar
consideravel mente o desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele funcionar. Isto
parece um sonho do futuro, mas eu posso predizer cominteira convicgao que esse modo
de emprego do motor Diesel pode, num dado tempo, adquirir uma grande importancia'
Dr. Rudolph Diesdl (1911).

O combustivel que trouxe uma solucdo para 0s problemas encontrados nos
primeiros experimentos com 6leo vegetal usado para funcionar motores diesel, o qual Rudolph
Diesel previa, € hoje conhecido mundialmente como biodiesel, sendo este oriundo
principalmente da transesterificacdo dos 0leos vegetais, gorduras animais, 6leos usados em
frituras e gorduras residuais. E um produto biodegradavel, de niveis de emissio de poluentes
baixos e com propriedades quimicas muito semel hantes as do dleo diesel mineral.

No Brasil, desde a criagcdo da lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005
aravés do Programa Brasileéiro de Desenvolvimento Tecnoldgico Biodiesel
(PROBIODIESEL), o biodiesel tem ocupado posi¢éo de destaque. Foi introduzido na matriz

energética brasileira apés autorizagdo da adicdo do biodiesel no diesel, que iniciamente foi de



Capitulo 1- Apresentacao

2%, mistura conhecida como B2, e posteriormente, a partir de 1° de julho 2008, o 6leo diesdl
passou a conter, obrigatoriamente 3% de biodiesel (B3). Esta previsto que até 2013 sera
estabelecido 0 uso do B5, 5% de biodiesel adicionado ao diesel. Esta agéo do Governo Federa
ocasionou uma intensificacéo na busca pelo desenvolvimento cientifico e tecnoldgico da
producdo, qualificacdo e certificacdo desse biocombustivel.

Diante deste contexto, nesta dissertacéo foram produzidos biodieseis a partir de trés
fontes oleaginosas diferentes. Bocailva, Soja e Girassol. No caso especifico da Bocailva, o
Oleo foi extraido da castanha para posteriormente ser preparado o biodiesel. As demais fontes
serviram como padrdo, por serem bastante exploradas na literatura como fontes para producéo
do biodiesdl. Utilizando técnicas espectroscopicas de absor¢éo UV-Vis, infravermelho médio,
luminescéncia no visivel e Raman, aém da interferometria Optica, e espectrometria de lente
térmica, as amostras foram estudadas no intuito de avaliar a qualidade do biodiesel produzido.
Concentrou-se 0 estudo naidentificacdo de adulterantes ou impurezas no biodiesel, como 6leo
vegeta puro e diesel. Além disso, a qualidade do biodiesel produzido foi avaliada durante o
processo de lavagem do biodiesel que sucede o processo de transesterificaco.

O Capitulo 2 desta dissertacdo expde algumas consideracfes gerais da constitui céo
dos 6leos vegetais e gorduras animais e também as principais rotas utilizadas no pais para a
producdo de biodiesel. Em seqiiéncia, o Capitulo 3 mostra os modos de preparo utilizados na
obtencdo dos dleos vegetais e seus respectivos biocombustivels, bem como o preparo das
misturas de biodiesel com Gleo e de biodiesel com diesel, dém da descricdo das técnicas
utilizadas na caracterizagdo Optica e termo-Optica dessas amostras. Os resultados obtidos a
partir dos experimentos acima mensurados sdo apresentados no Capitulo 4 juntamente com a
discusséo. Por fim, as consideracOes finais referentes ao trabalho realizado sdo apresentadas

no Capitulo 5.
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2. Introducéo

2.1. Oleos Vegetais

Os dleos e gorduras sdo substancias pertencentes a classe quimica dos lipideos,
podendo ser de origem animal, vegetal ou microbiana. Sua estrutura é constituida por uma
mistura de diversos compostos quimicos, tendo o triacilglicerideo, os &cidos graxos livres e 0s
fosfatideos como os mais importantes. [1,2] O triacilglicerideo (Figura 1a), substancia de
maior percentual dos 6leos vegetais, foi primeiramente estudado pelo cientista francés Michel -
Eugéne Chevreul no inicio do seculo X1X [3]. Em suas pesquisas pode, através da hidrdlise
dos 6leos e gorduras, constatar a composi¢do deste éster, constituido de acidos carboxilicos de

cadeialonga (&cidos graxos, Figura 1b) e glicerol (Figura 1c) [4].

0
1 _
O HC—O—C—R MO
I | O HO —CH
C—0O— 1]
R—C-0—CH o fo_ L o N
H,C—0—C—R" L

) b) c)

Figura 2.1. Estrutura molecular do triacilglicerideo (a), constituido de acido graxo (b) e glicerol
(0). R, R" eR” sdo osradicais hidrocar bonetos dos éleos.

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras estdo diretamente
relacionadas a estrutura dos écidos graxos constituintes do triacilglicerideo [5,6], que sdo
&cidos organicos lineares que diferem uns dos outros de acordo com o comprimento e o

nimero de duplas ligacOes da cadeia carbdnica. Os &cidos graxos sem duplas ligagOes séo
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conhecidos como saturados e agueles que as possuem sd0 chamados de monoinsaturados
(quando apresentam apenas uma dupla ligacdo) ou poliinsaturados (aqueles cuja cadeia
carbbnica possui mais de umaduplaligacéo).

Além dos triacilglicerideos, os Oleos vegetails possuem em sua COmposicao
quantidades apreciaveis de acidos graxos livres e fosfatideos. Ambos estédo presentes em
grande parte dos Oleos brutos, resultantes do processo de extragdo. A remocgdo dessa
substéncia é realizada no processo de refino durante a etapa de degomagem, que consiste de
uma lavagem aquosa do Oleo bruto, a qual antecede as etapas de branqueamento e
desodorizag&o dos 0leos vegetais. O processo de refino também apresenta outras finalidades,
como a eliminacdo de substancias coloidais, proteinas, &cidos graxos livres e seus sais, acidos
graxos oxidados, polimeros, lactonas, acetais e substéncias inorganicas tais como calcio,

silicatos e fosfatos livres [7].

2.1.1. Oleo de Bocaillva

A bocaiiva (Acrocomia aculeata), também conhecida popularmente como
macalba, pertence a familia das palmeiras nativas das florestas tropicais, cujos frutos
amadurecem, principalmente, entre os meses de setembro e janeiro [8]. Seus frutos de forma
esférica possuem grande potencial energético e nutricional, apresentam didmetro variando
entre 2,5 e 5,0 cm, dividido mesocarpo, endocarpo e castanha. A Figura 2.2 mostra o fruto da
bocailiva () e um corte transversal (b). O mesocarpo, a parte mais externa também chamada
de polpa, apresenta coloracdo amarela quando maduro e é comestivel. Além disso, é fibroso

com sabor adocicado e é rico em glicerideos. A parte central, chamada de endocarpo é dura,
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escura e fortemente aderida a polpa, o qual pode ser aplicada na producéo de carvao vegeta
devido ao seu ato poder caldrico [9]. A parte maisinterior do fruto, comestivel e revestida de
uma fina camada de tegumento, é a castanha. Uma améndoa oleaginosa com teor de
aproximadamente 50% de 6leo. A maior composi¢do sao os acidos laurico (38,9%), de cadeia
saturada com 12 carbonos, &cido palmitico (17,4%), também cadeia saturada, mas com 16

carbonos, e 0 &cido oléco (22,6%), que é insaturado com cadeia de 18 carbonos. [10-14].

Figura 2.2. Foto do fruto da palmeira da Bocailva (a) e seu corte transver sal (b).

A Tabela 2.1 mostra a composi¢cdo percentual dos acidos graxos presentes nos
Oleos da castanha da bocailiva em comparacdo com o0s 6leos de soja e girassol, todos
encontrados na literatura e determinados por Cromatografia Gasosa acoplado com

espectrémetro de massa— GC/MS[15].

Tabela 2.1. Composicdo percentual dos acidos graxos presentes nos 6leos de bocaillva, soja e
girassol. Ca:b indica o nimer o de carbonos (a) e o nimer o de duplas ligagdes (b).

Oleo vegetal
Adido graxo Bocailiva Soja Girassol
Caprilico—C8:0 21 - -
Caprico — C10:0 3,7 - -
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Léurico—C12:0 38,9 - -
Miristico— C14:0 11,0 0,1 0,1
Palmitico — C16:0 17,4 10,5 79
Esteérico — C18:0 4,3 32 31

Oléico—C18:1 22,6 22,3 13,9
Linoléico—C18:2 - 54,5 73,7

Linolénico— C18:3 - 8,3 0,1
Araquidico — C20:0 - 0,2 0,2
Eicosendico — C20:1 - 0,9 0,1

Behénico — C22:0 - - 0,7
Erucico - C22:1 - - 0,2

Como se pode notar, 0 6leo da castanha da bocailva € monoinsaturado, pois possui 0
&cido oléico em sua estrutura como 0 Unico acido graxo insaturado, porém, O maior
componente em sua estrutura molecular corresponde ao &cido laurico (38,9%), que € um acido
saturado constituido de 12 carbonos, também conhecido como &cido dodecandico (Figura 2.3-
b). Por outro lado, os 6leos de soja e girassol, considerados polinsaturados, possuem em suas
estruturas 0 &cido linoléico como componente de maior percentua: 54,5% e 73,7%
respectivamente. Este &cido, também chamado de acido 9,12octadecadiendico, € formado por
18 carbonos, sendo 2 ligados por duplas ligacfes, conforme mostrado na Figura 2.3-a.
Os é&cidos insaturados, como o acido linoléico, constituido de duplas ligagdes em
sua estrutura, estdo presentes em grandes quantidades nos 6leos de soja e girassol, os quais
representam 86% e 88%, respectivamente. Esse percentual é bastante significativo, e pode ser

usado como pardmetro para diferenciar estes dois 6leos do 6leo de bocailva, que possui

6
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apenas 22,6% de &cido graxo com cadeia insaturada, proveniente do acido oléico. 1sso mostra
gue os Oleos de soja e girassol sdo bastante proximos em termos de estrutura quimica, e

consideravel mente diferentes do 6leo da castanha da bocai iva

a) @)
I H H

c c’ ? ? C
NN NN

H H H, H, ‘

H
C

H
C

Acido Linoléico

b) 0

! H, 2 2 H, H,
C C C C
HO/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C

H, H, H> H, H, Hs

H
C

H
C

Acido Laurico

Figura 2.3. Estrutura molecular dos acidos linoléico (a) e laurico (b).

2.2. Biodiesd

Biodiesel é um combustivel proveniente de fontes lipidicas renovavels, ou sga,
Oleos e gorduras de origem vegetal, animal ou microbiana, que venha a substituir totalmente
ou parcialmente (através de misturas) o 6leo diesel mineral em motores do ciclo diesel. Esta

substituicdo somente é possivel porque o biodiesel apresenta propriedades fisico-quimicas



Capitulo 2 — Introducdo

muito semel hantes as do combustivel derivado do petrdleo. Esse biocombustivel, definido pela
ANP (Agéncia Naciona de Petréleo, Gas Natura e Biocombustiveis) na resolugdo 042, de
24/11/2004 como sendo combustivel composto de alqui-ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, quando comparado com o 6leo diesel mineral, além de vantagens ambientais, devido a
reducdo na emissdo de poluentes, também se destaca por ser biodegradavel, ter maior ponto de
fulgor e maior lubrificidade. [16].

Existem vérios métodos diferentes utilizados no Brasil para a obtencdo do biodiesd a
partir dos 6leos vegetais, mas é bem sabido que a reacdo de transesterificacdo é a mais
comumente empregada, principalmente devido as vantagens que apresenta sobre as demais
[17]. Além dessa, pode-se também obter biodiesel através de cragueamento térmico e reacéo
de esterificagéo.

A transesterificacdo consiste basicamente em reagir um Oleo vegetal, ou gordura
animal, com um &cool de cadeia curta em excesso, na presenca de um catalisador. Apés a
reacao tem-se o biodiesel e glicerol como subproduto.

Uma melhor conversdo do 0leo vegetal em biodiesel depende de varios parémetros
diretamente relacionados a reagcdo de transesterificacdo. Por exemplo, o tipo e as razbes
molares de 0leo vegetal, dcool e catalisador a serem empregados, bem como o tempo e a
temperatura a serem utilizados na reacdo, sendo que uma otimizacdo na conversao Oleo-
biodiesel depende do uso adequado de todas estas variavels.

Os 0leos vegetais utilizados para a producéo de biodiesel podem ser das mais variadas
fontes possiveis. Neste contexto, o Brasil possui uma excelente vantagem quando comparado a
outros paises, pois sua ampla extensdo territorial agriculturavel e seu clima favorave

possibilitam o cultivo de vérias fontes oleaginosas diferentes, sem que hagja um impacto
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econémico devido a utilizacdo do 6leo vegetal na obtencdo desta fonte renovéavel de energia
em concorréncia com o mercado alimenticio.

Os reagentes alcodlicos tipicamente utilizados na reagcdo de transesterificagdo séo o
metanol e o etanol, tendo como produto os ésteres metilicos e etilicos, respectivamente. A
catélise utilizada nesta reagdo pode ser tanto homogénea quanto heterogénea. Quando utilizada
a catalise homogénea, apos a reagdo ha uma separacéo da solugdo em duas fases: a superior
corresponde ao biodiesel produzido juntamente com o catalisador, de forma que é necessario
separé-los atraves do processo de purificagdo do biodiesel, que € conseguida com a lavagem
feita na sequéncia; a parte inferior € principa mente composta de glicerina, excessos de & cool
e também catalisador que podem estar presentes.

Os catalisadores bésicos alcalinos, como os hidréxidos de Potassio (KOH) e de Sodio
(NaOH), e também os éacidos, como os &cidos cloridrico (HCI) e Sulfarico (H2SO,), sGo os
mais utilizados nesse modo de catdlise. Em contrapartida, a catdlise heterogénea, cujo produto
final ocupa fase diferente do catalisador, possui uma grande vantagem se comparada a outra,
pois o catalisador pode ser facilmente retirado e, portanto, pode ser reutilizado apés a reacéo,
diminuindo assim outras etapas de purificagdo do biodiesel e conseqiientemente ocasionando
uma diminuic¢édo nos custos de producdo. O esquema dessa reacdo pelas rotas metilica e etilica

esta esquematizado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Reacdo de transesterificacdo através das rotas metilica e etilica. R, R’
representam os acidos gr axos presentes na cadeia dos 6leos vegetais.

e Rll

Oleo + Alcool Catalisador Ester + Glicerina
—
(@]
i 3 CH;-OH c
H,C-O-C-R ¥ 3 RR,R"-C-O-CHg H,C-OH
e Metanol Ester Metilico I
11 -
HC-O-C-R o H? OH
1]
o 3 CH3-CH,-OH 3 RR',R"-C-O-CH,-CH, H,C-OH
HC-O-CR Etanol Ester Etilico

A Figura 2.4 mostra uma fotografia do biodiesel produzido com éleo de bocaitva no

Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica, na qual € evidente a separacdo do produto e

subproduto, que ocorre logo apds a remocdo do excedente de alcool etilico ou metilico

utilizado. Podem-se ver duas fases distintas; a superior é constituida do éster, ou biodiesel, que

posteriormente € lavado para retirada de residuos do catalisador, sabdes e &cidos graxos livres,

ainferior éaglicerina.

Figura 2.4. Separ acéo dasfases biodiesel de bocailiva (superior) eglicerina (inferior).
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Nareacdo de esterificacdo, esquematizada na Figura 2.5, obtém-se o biodiesel ao reagir
0 &cido graxo livre com o acool de cadeia curta (metanol ou etanol) produzindo ésteres
alquilicos de écidos graxos e agua, sem a formagdo do subproduto glicerol. Com isso evita-se
assim a emulsdo ou saponificacdo ocorrida na transesterificacéo, principa mente quando o 6leo
utilizado na reacéo possui um elevado indice de acido graxo livre ou as condig¢des ambientes

s30 desfavoraveis.

O O

Catalisador ]

]
HO—C—FR + R—0OH <«<——» R—C—0O—R + H),O
Acidograxolivre Alcool Biodiese Agua

Figura 2.5. Representacdo molecular dareacdo de esterificacdo. R's representam osradicais.

A reacdo de esterificagdo é reversivel e o catalisador, que geramente é acido
inorganico, tanto contribui para que ocorra a reacdo direta (a esterificacdo) como a reacéo
inversa (a hidrdlise do éster) [18].

O processo de esterificagdo ocorre preferencialmente com alcodis de baixo peso
molecular, sendo o metanol o0 mais utilizado. Quando o reagente alcodlico usado na reacdo de
esterificacdo for o etanol, ndo h& necessidade deste ser anidro, uma vez que geralmente a agua

pode ser retirada do sistema reacional. [19].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Preparacao das Oleaginosas

Os Oleos utilizados para a producéo de biodiesel foram: o 6leo de bocaiiva (OB),
também conhecido como macalba, o 0leo de soja (OS) e o dleo de girassol (OG). O OB foi
estudado com intuito de apresentar uma fonte oleaginosa alternativa para a producéo de
biodiesel, uma vez que a bocailva é uma palmeira abundante no estado de Mato Grosso do
Sul e com grande potencia na producéo de biodiesel por apresentar um alto teor de 6leo em
sua castanha, aproximadamente 50% de sua massa. Este 6leo foi obtido através de extragdo
quimica via solvente, no caso etanol, em um extrator tipo Soxhlet [1], cuja imagem com
aparato montado para se obter o 6leo pode ser visualizada na Figura 3.1-a.

Primeiramente fez-se uma coleta do fruto na regido de Dourados, onde possui varias
plantas nativas desta pameira, e apds a quebra da casca utilizou-se apenas a castanha
(améndoa) para a obtencéo do dleo, devido a esta parte do fruto reter a maior quantidade de
Oleo. A castanha foi inicialmente triturada, a fim de aumentar a superficie de contato com o
solvente. Em seguida, foi pesada e separada uma massa de aproximadamente 509 para ser
extraido o 6leo. Posteriormente, a massa foi depositada no extrator de Soxhlet por um periodo
de 4 horas com um volume de aproximadamente 300mL de alcool etilico em refluxo, como
ilustrado na Figura 3.1-b. Obteve-se, portanto, em cada extragdo, uma massa de
aproximadamente 25 g de dleo (21,8mL) que foi armazenado em um refrigerador para

posteriormente ser utilizado como reagente no preparo do biodiesdl.
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Os demais dleos utilizados neste trabalho, a partir da soja e do girassol, foram
adquiridos em um supermercado na cidade de Dourados, sendo 6leos refinados das empresas

Sadia S.A. e Salada— Bunge Alimentos S.A., respectivamente.

Condensador

s

Castanha
da Bocaiva

Figura 3.1. Aparato experimental usado na extracdo do 6leo vegetal da castanha da bocaitva (a),
composto por um evaporador rotativo eum extrator tipo soxhlet (b).

3.2. Preparacao do biodiesel

A partir das fontes oleaginosas descritas no item anterior, foram produzidas amostras
de biodiesel de bocaitiva (BB), de soja (BS) e o de girassol (BG). Utilizaram-se as reactes de
transesterificacdo metilica e etilica, tendo como catalisador basico o hidréxido de potéssio
(KOH). A razdo molar dlcool:06leo e as quantidades de catalisador utilizada nas reacdes estéo
dispostas na Tabela 3.1. O intuito de preparar biodiesel por rotas diferentes foi verificar se as
metodologias agqui exploradas também sdo capazes de identificarem qual rota o

biocombustivel foi produzido. I1sso é relevante tendo em vista que o interesse do pais € a
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producdo viarota etilica, 0 que ndo corresponde a um processo de transesterificacdo téo facil

quanto pelarotametilica[2,3].

Tabela 3.1. Razéo molar e quantidades de catalisador (KOH) utilizadas na obtencéo do biodiesel pelas
rotas metilica e etilica. * Percentual referente a massa do 6éleo.

Rota Metilica Rota Etilica
Razdo molar Razado molar
KOH* (%) KOH* (%)
alcool:6leo alcool:6leo
Bocailva 17:1 1,2 12:1 15
Soja 24:1 0,6 16:1 0,75
Girassol 24:1 0,6 17:1 0,75

A quantidade de catalisador necessaria para se ter a reacdo de transesterificagdo foi
determinada apols estabelecer o indice de acidez dos 6leos estudados, através de prévia
titulacdo potenciométrica. A estimativa da massa da base alcalina (KOH) é necessaria para
neutralizar a acidez do 6leo e contribuir para que a reacéo aconteca. Também foram realizados
ensai os com diferentes concentracdes de catalisador, sendo que os melhores rendimentos, em
termos de conversdo 6leo-biodiesel, foram utilizados neste trabal ho.

Para ambas as rotas o reagente alcaino KOH foi previamente dissolvido no acool
(metanol ou etanol) e a mistura adicionada ao 6leo (Bocailva, soja ou girassol) pré-aguecido a
60°C. A solucdo resultante foi misturada em um agitador magnético durante 80 minutos para
gue ocorresse areacao de transesterificagcdo, conforme discutido anteriormente. Apos a reagéo,
aamostra foi destilada em um evaporador rotativo a baixa presséo para retirada do excesso de
alcool. Posteriormente, o produto foi depositado em um funil de decantacdo por 24h para
separacdo das fases biodiesel e glicerina
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O biodiesel retirado ap6s decantacdo foi submetido ao processo de lavagem para
eliminar residuos resultantes da reacdo de transesterificacdo, como impurezas provenientes de
acidos graxos livres, di-glicerideos, catalisador e glicerinaresidual.

O biodiesel obtido através do 6leo de soja pela rota etilica foi submetido a cinco
lavagens, sendo que apds cada etapa uma amostra foi separada para andise, desde aquele
resultante da decantacdo (denominada biodiesel de soja ndo-lavado (BSNL)) e as demais, 0s
guais foram denominadas de biodiesel de sojalavado 1, 2, 3, 4 e 5 vezes (BS1L, BS2L, BS3L,
BHAL e BSHL), respectivamente. O limite de cinco lavagens foi determinado pela
transparéncia da &gua destilada apds este processo. Como visto na Figura 3.2, pode-se
observar que nas primeiras lavagens a égua residua € transllcida, como resultado das
impurezas que ficam dissolvidas na agua, e em funcéo das lavagens vai se tornando mais

transparente.

Figura 3.2. Fotos da agua residual utilizada no processo de lavagem do biodiesel apés 12 lavagem
(a), apds 22 lavagem (b) e ap6s 32 lavagem (c).

As aguas residuais utilizadas no processo de purificagdo do biodiesel também foram
separadas, nomeadas pelas siglas R1L, R2L, R3L, R4L e R5L, referindo-se aos residuos da 13,
28 32 43 e 52 |avagem, respectivamente, e submetidas para andlise espectroscopica por Raman,

aqual serdmostrada no Capitulo 4.
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3.3. Preparacao das misturas

A fim de identificar a presenca de 6leo no biodiesel foram preparadas amostras em

vérias proporgdes volumeétricas de biodiesel misturado ao 6leo vegetal utilizado como matéria

prima na obtencdo do éster. As trés fontes oleaginosas, bocailva, soja e girassol foram

misturadas ao biodiesel nas propor¢des mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Volumes das amostras obtidas pelas misturas biodiesel/6leo com volume total de 15

mL.
Fonte Nomenclatura da . Biodiesel Etilico

Oleaginosa Mistura Oleo (mi) (ml)

OB 15 0

0,2BB + 0,8 OB 12 3

Oleo de 0,4BB +0,6 OB 6

Bocailva 0,6 BB + 0,4 OB 9
0,8BB +0,208B 12

BB 15

Oos 15 0

0,2BS+0,80S 12

Oleo de 0,4BS+0,60S 6

Soja 0,6 BS+0,40S 6 9
0,8BS+0,20S 12

BS 0 15

oG 15 0

0,2BG + 0,8 OG 12

Oleo de 0,4 BG + 0,6 OG 9 6

Girassol 0,6 BG+ 040G 6 9
0,8BG + 0,2 0G 3 12

BG 0 15
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Com o intuito de verificar a potencialidade da interferometria Optica na determinacdo
do indice de refracéo das misturas biodiesel-diesel, um conjunto de misturas foram preparadas
com amostras de biodiesel e diesel fornecidas ao GEOF-UEMS pela Distribuidora Petrobras

de Campo Grande-MS. As proporcdes das misturas estdo sumarizadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Volumes das amostr as obtidas pelas misturas biodiesel/diesdl.

Amostra Biodiesel (mL) Oleo Diesal (mL)
BO 0,0 20,0
Bl 0,2 19,8
B2 04 19,6
B3 0,6 19,4
B4 0,8 19,2
B5 10 19,0

3.4. Espectroscopia de absor ¢do no infraver melho médio

A espectroscopia Optica naregido do infravermelho médio por transformada de Fourier
(Fourier Transform by Infrared Spectroscopy - FTIR) consiste em uma técnica
espectroscopica muito utilizada na caracterizaco de diversos materiais, sejam eles solidos,
liquidos, pos ou géis[4,5]. A aquisicdo de espectros para esses tipos de amostras pelo método
convenciona de transmissdo, geralmente é muito dificil, no minimo, devido ao espalhamento
da amostra. Além disso, amostras liquidas precisam ser depositadas em células especificas que
possuam ata transmissdo na faixa do infravermelho médio, o que ndo é facilmente
encontrado. No caso dos pés, por exemplo, h& necessidade de a amostra ser preparada com

KBr para se obter uma boa transmissdo da amostra. Para estudo em pds o acessorio de
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refletncia total atenuada pode ser o mais indicado, juntamente com a fotoacustica, ambos
usados acoplados ao espectrofotdmetro FTIR.

A espectroscopia FTIR difere fundamental mente da tecnologia convencional em razéo
dela ser baseada na interferometria, a qual faz uso de toda faixa espectral da fonte luminosa
simultaneamente. As vantagens desta técnica sobre outros métodos incluem a rapidez na
aquisicao dos espectros, uma melhora sistemética da relacdo sinal-ruido, ata energialuminosa
na amostra, ata resolucéo espectral, determinacdo exata do comprimento de onda, além de ser
um método néo destrutivel.

O aparato experimental utilizado neste trabalho consiste em um acessorio de
refleténcia tota atenuada (ATR) acoplado a um espectrofotdmetro por transformada de
Fourier (Nexus 670 — Thermo Nicolet), com interval o de freqliéncia da fonte de bombeio entre
4000 e 650 cm™ (2,5 - 15,4 pm). Neste intervalo de freqiiéncia compreende a conhecida regido
de impresso digital, |ocalizada entre 650 e 1500 cm'™.

A Figura 3.3 ilustra o esquema do funcionamento deste espectrofotdmetro FTIR, que
apresenta uma fonte de radiagdo no infravermelho médio, constituida de uma cerdmica ou
Ooxido metdlico aguecido a uma temperatura proxima a 1500K, um interferdmetro de
Michelson, formado por dois espelhos, sendo um fixo e outro movel e um divisor de feixe,

composto de um cristal de KBr.
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Espelho fixo
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Figura 3.3. llustracdo do funcionamento de um espectrofotbmetro interferométrico
infravermelho por transformada de Fourier.

A radiagdo oriunda da fonte infravermelha € dividida pelo espelho semi-prateado
(divisor de feixe), percorrendo dois caminhos distintos e perpendiculares entre si, um dos
feixes é transmitido e vigja até ao espelho fixo, e 0 outro, refletido, viga até o espelho movel.
Ambos retornam ao divisor de feixe e se recombinam, através de interferéncias construtivas e
destrutivas, e é direcionado ao acessorio ATR. De acordo com a posi¢do do espelho mével se
tem como méxima interferéncia construtiva uma determinada freqliéncia, tal que no intervalo
de espaco percorrido pelo espelho, todas as fregiiéncias entre 650 e 4000 cm™* assumem o
maximo dainterferéncia ao menos umavez.

Apés incidir na amostra, o feixe € direcionado ao detector fotossensivel, conhecido
como MCT, constituido de um semicondutor de Mercurio, Cadmio e TelUrio, que ira captar o
sinal luminoso e transformalo em um interferograma (um gréfico de intensidade de energia
em funcdo do deslocamento do espelho, vide Fig. 3.3). O gréfico de absor¢do em fungdo do
nimero de onda é obtido apos a transformacéo de Fourier, que converte o sina visto no

detector, o interferograma, em um espectro de absorgdo Optica infravermelha. A deducéo
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matematica desta obtencdo de espectros infravermelhos por Transformada de Fourier

encontra-se em anexo a esta dissertagao.

3.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste em uma técnica fotonica de alta resolucdo muito
utilizada no estudo da estrutura de sistemas moleculares em compostos orgéanicos ou
inorganicos [6]. A nivel molecular a radiagdo pode interagir com a matéria por processos de
absorcdo ou de espalhamento, e este Ultimo pode ser eléstico ou inglastico. O espalhamento
eléstico de fotons pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh, enguanto o
espalhamento ineléstico, observado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano
Chandrasekhara Venkata Raman, € chamado de espalhamento Raman. A analise mediante
espectroscopia Raman baseia-se naincidéncia de luz com freguiéncia vo em uma amostra cujas
caracteristicas moleculares se desga analisar, observando a parcela de luz espahada
inelasticamente (frequéncia diferente da incidente), o qual pode ser espalhamento Raman
Stokes ou anti-Stokes.

A Figura 3.4-(a) mostra os niveis de energia e 3.4-(b) o espectro caracteristico dos
espal hamentos Rayleigh e Raman. O ultimo refere-se a um gréafico de intensidade de radiacéo
espalhada em funcdo do ndmero de onda em cm™, formado por uma banda principal, o
espahamento Rayleigh, e outras bandas secundérias, situadas simetricamente a esta,

correspondentes aos espal hamentos Raman Stokes e anti-Stokes.
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Figura 3.4. () Niveis de energia dos estados vibracional e virtual de energia. (b) Espectro de
espalhamento Raman (linhas Stokes e anti-Stokes) para uma amostra de CCl, excitado por
radiacdo laser em 435.9nm em func¢do da diferenca entre o nimero de onda incidente e o

espalhado [7].

O espalhamento Raman ocorre quando 0 campo magnético oscilante de uma
radiacdo eletromagnética provoca em uma molécula um momento de dipolo induzido (Hing),
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devido a atracdo do nucleo pelo pdlo negativo do campo eétrico e dos eétrons pelo polo
positivo [7]. Este momento de dipolo induzido € proporciona a intensidade do campo e a
constante de proporcionalidade, a, chamada de pol arizabilidade da molécula, definido por:
Mind = a E. (3.1
O campo elétrico oscilante em certo ponto do espaco pode ser descrito através da
Seguinte equacéo:

E = Epcos2mvt (3.2
onde Eq € 0 vaor maximo do campo, v é a freqiéncia, e t € o tempo. Logo, introduzindo a
equacdo (3.2) em (3.1), pode-se definir o momento de dipolo induzido nesta oscilagdo como
sendo:

Hing = 0 EqcOS2TWIt. (3.3)
Como a polarizabilidade (a) € uma propriedade molecular que varia com a oscilagdo da
molécula, uma banda de estiramento de 1.10'°m da posicdo de equilibrio é diferente da
polarizabilidade de compressd da mesma banda em 1.10°m da posicdo de equilibrio.
Portanto, a varia na frequéncia vibraciona natural da banda pelarelacéo:

O = 0p + (Aa)cos2rvot (3.4
onde ay é a polarizabilidade de equilibrio, Aa € sua variagdo maxima e Vo € a freqiéncia
vibracional natural. Unindo as equagtes (3.4) e (3.3), tem-se:

Ming = [0lo + (Aa)cos2Tvet] [Egcos2mvt] (3.5
0 qual pode ser rearranjada para:

Mind = 0o Egcos2mvt + (1/2)AaEy[cos 21T (V + Vo)t + cos 21T (V— Vo) t] (3.6)
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A equacdo (3.6) descreve o momento de dipolo oscilante com componentes das fregiiéncias
V, V + Vg ev—Vy, 0 qua referem-se aos espalhamentos Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-
Stokes respectivamente.

A configuracdo experimental usada para a obtencéo dos espectros de espalhamento
Raman € mostrado na Figura 3.5, utilizando-se uma poténcia incidente de aproximadamente
300mW, para as medidas nas amostras das misturas biodiesel-6leo, e de 700mW, nas amostras
das aguas residuais do processo de lavagem do biodiesel, de um laser de Argbnio na excitagao,

cujaradiacdo foi sintonizada para uma emissédo no comprimento de onda de 514,5nm.

L
F, OA

i
E 3 %El Amostra
ﬂ ﬁ J F;
Elﬂ = Laser deArgonio

Figura 3.5. Configuracdo experimental utilizada nas medidas de espalhamento Raman. E's
representam os espelhos, F's osfiltros, L alente e OA a objetiva acromatica.

A radiac&o incidente iniciamente passa por um filtro (F;) de linha estreita (menor
gue 5nm), o qual possui transmitancia somente em 514nm, ndo permitindo desta forma que
outras linhas de emissdo do laser incidam na amostra. Posteriormente, o feixe de laser é
direcionado por espelhos até uma objetiva acromatica (OA) de foco igua a 0,5cm que focaiza
a radiacdo na amostra, cuja parcela por ela espalhada radia mente é direcionada pela OA até

uma lente (L) de foco igua a 5cm que focaliza o feixe espalhado em uma fibra Opticaligada a
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um monocromador iHR-320 da Jobin-Yvon de 320mm de comprimento focal, com rede
hologréfica de 300 ranhuras /mm, blaze 500nm. Antes, porém, a radiacdo € selecionada por
um filtro em 514,5 nm passa-alta, para que somente a parcela de menor energia, linha Stokes,
seja detectada pela cdmara CCD sygnature 1024 pixel PDA. Foram utilizadas na obtencdo dos
espectros, uma abertura de fenda de 0,1mm em uma exposi¢do de 10s, sendo redizadas 5
meédias para cada espectro.

Neste estudo, a espectroscopia Raman foi utilizada como metodologia
complementar a espectroscopia no infravermelho médio, uma vez que se considera uma
transicdo Raman ativa se a polarizabilidade da molécula mudar durante a vibracdo. Ja na
espectroscopia infravermelha, somente ocorre uma transicdo vibraciona ativa se ocorrer uma

variacdo no momento de dipolo da molécula durante a vibragéo.

3.6. Espectroscopia optica no UV-Vis
3.6.1. Absorcao no UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do no ultra-violeta e visivel (UV-Vis) foi utilizada neste
trabalho para determinar os espectros de absor¢cdo molecular das amostras de biodiesd,
obtidos no intervalo de radiagdo com comprimento de onda entre 200 e 800 nm. Na aquisicéo
dos gréficos de absorcéo UV-Vis foi utilizado um espectrofotometro CARY 50 (Varian), do
Grupo de Optica Aplicada (GOA) da Universidade Federa da Grande Dourados (UFGD).
Este € composto de uma fonte de emissdo, um monocromador, que seleciona 0s comprimentos
de onda que irdo incidir na amostra e um detector. A Figura 3.6 mostra uma ilustracdo do

funcionamento desse equipamento. Durante as medidas de absorcéo foi utilizada uma cubeta
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de quartzo, do fabricante Hellma, com espessura de 0,5 mm e a taxa de obtencéo dos valores

de absorc¢éo foi de 300 nm/min, tendo uma resolucdo de 0,5nm.

Fonte Lente Amostra
UV-V| S

Monocromador . ‘ —@

Detector

Referéncia

Figura 3.6. llustracéo do funcionamento de um espectrofotdmetro de absor ¢céo na regido do UV-
Vis

O espectro de absorcdo obtido através desse equipamento fornece os vaores da
absorbancia (A) para cada comprimento de onda fazendo uso dalei de Beer-Lambert, naqual a
absorbancia é definida como sendo dependente da razéo das intensidade de radiacéo incidente,

obtida através da referéncia (cubeta vazia), e da intensidade transmitida pela amostra, ou s a,

[8]:

= Iog(ll—") , (3.7

com |y sendo aintensidade de radiacdo incidente e | aintensidade da radiacéo transmitida pela

amostra
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3.6.2. Fluorescéncia no UV-Vis

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos a temperatura ambiente (= 295 K) através
do espectrofluorimetro CARY ECLIPSE (Varian), instaado no GOA-UFGD. Este
equipamento possui como fonte de excitagdo uma lampada pulsada de Xendnio (80 Hz) com a
largura a meia atura do pulso de aproximadamente 2 s e poténcia de pico equivaente a 75
KW. Um esguema do equipamento é mostrado na Figura 3.7, o qual é congtituido de dois
monocromadores, sendo um para a selecdo do comprimento de onda de excitacdo e outro para
a selecdo do comprimento de onda de emisséo. A deteccdo da intensidade de emissdo oriunda

da amostra é feita através de um tubo fotomultiplicador (R928).

it Lente AR
UV-Vis Amostra
@ Monocromador |

Monocromador

Dettor

I<I-

Figura 3.7. Representacdo do funcionamento de um Fluorimetro.
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As andlises de fluorescéncia foram realizadas com o comprimento de onda de
excitagdo fixado em 400 nm e a emisséo foi detectada no intervalo entre 420 e 720 nm. A

tensdo na fotomultiplicadorafoi gjustada para 600 V e ataxade varredurafoi de 600 nm/min.

3.7. Interferometria Optica

A interferometria Optica € um ramo da fisica que utiliza-se do fenémeno da
interferéncia luminosa para determinar grandezas fisicas. O interferébmetro de Michelson € um
dos principais, por possibilitar o uso em diversas aplicagdes, tais como na determinacdo do
indice de refracdo em materiais solidos ou liquidos, o qua foi utilizado neste trabalho.
Também pode ser usado na medigdo de comprimentos de onda e fregiiéncias Opticas, medicdo
de pequenas distancias e deslocamentos, testes de componentes Opticos, sensores
interferométricos, medi¢des de velocidades e deslocamentos pelo efeito Doppler, medigdes a
escala estelar e espectroscopia[9,10].

No interferdmetro de Michelson, um feixe de luz é separado em dois feixes
perpendiculares, por meio de um divisor de feixe (beam-splitter) que reflete parte da radiacéo
e deixa passar outra parte. Os dois feixes, provenientes da mesma fonte, sdo refletidos por dois
espel hos fazendo com que regressem novamente ao divisor de feixe, recombinando-se para
produzir um padréo de interferéncia que pode ser observado, conforme esquematizado na

Figura 3.8.
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a) b)

Figura 3.8. (a) Interferdmetro de Michelson. (Laser: Fonte luminosa; E; e E,: Espelhos; D.F.:
divisor de feixes; d; e d,: tamanho dos bracos (distancia dos espelhos ao divisor de feixes); D:
detector). (b) Franjasdeinterferéncia.

O interferdbmetro de Michelson possui excelente sensibilidade para peguenas
variagbes no caminho éptico. Assim sendo, 0 mesmo pode ser usado para medir pegquenas
distancias e o indice de refracdo de materiais transparentes no comprimento de onda da fonte
utilizada.

Para o calculo do indice de refracdo o material a ser analisado € colocado em um dos
bragos do interferébmetro, sendo este alinhado de forma a visuaizar o padréo de interferéncia
em um anteparo. Para determinacdo do indice de refracdo do material em estudo, a amostra €
girada sobre seu eixo, de modo a variar o caminho dptico sobre a mesma e aterar o padréo de
interferéncia. Assim, contando o nimero de franjas a medida que a amostra é girada, o indice
de refracdo do material pode ser determinado.

A Figura 3.8 (a) mostra um esboco do interferdmetro de Michelson e a Figura 3.8 (b)

as franjas de interferéncias que surgem atraves da interferéncia entre o feixe que percorre a
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distanciad; e o feixe que percorre a distancia perpendicular ad;, d,. A relacdo matematica que
descreve estas franjas de interferéncia é dada pela equacéo (3.8):
AS=mA, sendo m=0,£1,£2... (para os maximos de interferéncia) (3.8)
sendoA o comprimento de ondadaluz e, AS = |d2 - d1| adiferenca de caminho Gptico.
O caminho oOptico percorrido pelo laser em um meio com indice de refragdo n é dado
por:

S=nL (3.9)
com L sendo o caminho geométrico da luz no meio. Para determinar o indice de refracdo do
material que foi colocado em um dos bracos do interferbmetro como mostra a Figura 3.9, é
preciso calcular a diferenca de caminho Optico que ocorre ao girar a amostra para um angulo
@ com relacdo a um ponto de referéncia, que em nosso caso, serd 0 ponto no qual @ éigua a
zero com relac8o a normal. Apoés a rotacdo da amostra, observa-se a variacdo no padréo de
franjas de interferéncia, e aequacdo 3.8 tornar-se-aigua a

AS, - AS, = N\ (3.10)
com AS, sendo a variagdo do caminho optico (com relagdo ao ar) para um angulo & de
incidéncia com relacéo a normal, AS, avariagéo do caminho 6ptico (com relagéo ao ar) para

6=0 com relagcdo anormal e N o nimero de franjas.
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Amostra

-
-
]

Detector ©

Figura 3.9. Configuracdo experimental para medidas de indice de refracdo usando um
interferdmetro de Michelson modificado.

Quando a amostra é girada em um angulo &, o feixe de radiacéo laser ndo mais incide
perpendicularmente a mesma, ocasionando uma variagdo do caminho Optico correspondente a
esse angulo, que é dado pela diferenca entre o caminho éptico da amostra (Simoesra) € O
caminho optico na auséncia da amostra (Seferancia), COMO esté definido na equacdo (3.11):

ASH :S slra_s

amo: referéncia *

(3.11)

A Figura 3.10 mostra o comportamento do feixe de radiac&o laser ao incidir em uma cubeta de

faces paral el as idénticas com uma amostra liquida em seu interior.

31



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Figura 3.10. Incidéncia de um feixe de radiacdo laser com um angulo @em relacdo & normal a
superficie de uma cubeta. Com d sendo a espessura das faces da cubeta, n. o indice de refracdo
da cubeta, n o indice de refracdo da amostra depositada no interior da cubeta e L a espessura da

amostra.

Assim, utilizando-se de algumas propriedades geométricas e relagdes trigonométricas,

pode-se escrever a eg.(3.11) como sendo:

Lcos(8-6. dcos(8-6,
AS,=|2n L +4n, d_ 1 2n (0-¢,) +4n, (9-6) (3.12)
cosé, cosé, cosé, cosé,
com np sendo o indice de refracdo no interior da cubeta vazia (np~ 1), ou ainda,
2L 4d
AS, = oSt [n-cos(6-6,)] +F591[n° ~cos(6-6)]. (3.13)

Finalmente, considerando a variagdo do caminho Optico para € = 0 em relagcéo a

normal, pode-se encontrar:
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AS, =2L[n-1]+4d[n, -1]. (3.14)

Agora, substituindo (3.13) e (3.14) em (3.10), temos:

N(8,6,) :%[%—nﬂ} +‘;—d[%—m +1} . (3.15)
2 1

Pelalei de Snell pode-se determinar 4, (6):

n

C

6= arcsen[ﬁ} . (3.16)

Usando algumas propriedades trigonométricas juntamente com a lei de Snell pode-se

determinar os valores de cosé; e cos(& &) como sendo:

2 _ cpy? [ 2 cp 2
0056?2:”783“9; cos(6-6,) = cos6 " nsen6?+serr1]¢9; (3.17)

portanto, substituindo (3.17) em (3.15) encontra-se a seguinte equacao:

N(6) =%(1—n—cos6?+\/n2 —senzﬁ) +ﬂ[nc ~oos(6-6) —n, "‘1] (3.18)

A cosé,

Assim, conhecidos os valores de L, A, d e n; da equacdo (3.18), determina-se o valor do indice
de refracdo dos materiais liquidos através do gjuste com esta equacdo de um grafico do

nuimero de franjas em funcéo do angulo 6.
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3.8. Espectrometria de Lente Térmica

3.8.1. Introducao

A espectrometria de lente térmica (LT) € uma técnica Optica altamente sensivel, capaz
de detectar pequenas absorcdes em amostras liquidas (10° cm™) e de fornecer informacdes
sobre as propriedades termo-opticas de sdlidos, liquidos e gases [11]. As vantagens deste
método de andlise estdo na sua rapidez, agilidade e confiabilidade, além do fato de ndo ser
destrutivel. Dentre as propriedades termo-Opticas estudadas pelo método, merece destaque a
difusividade térmica (D), que esta diretamente relacionada com a estrutura e composicdo da
amostra analisada, aém de ter relagdo direta com a viscosidade do meio materia [12]. A
técnicade LT foi recentemente usada para determinar D em diferentes amostras de biodiesel e
Oleos vegetais. Neste estudo observou-se uma pequena variacdo entre os valores de D obtidos
em amostras preparadas com etanol ou metanol; e nos 6leos vegetais, D mostrou variacdo em
funcdo da oxidacdo do 6leo usado na fritura de aimentos [13]. Nesta dissertacdo a
metodologia foi usada a fim de monitorar a qualidade do biodiesel formado na etapa de

lavagem que sucede 0 processo de transesterificacdo, conforme descrito anteriormente.

3.8.2. Desenvolvimento tedrico

A espectrometriade LT consiste na observacdo do calor gerado na amostra quando esta
€ submetida a um aguecimento provocado por um laser de perfil de intensidade gaussiano. A

energia absorvida provoca no material uma variacdo de temperatura, que serd maior no centro
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que na borda do feixe, seguindo o perfil de distribuicéo de intensidade do laser. Isto resultaem
um gradiente de indice de refragdo na amostra, que pode ser mensurado avaliando a resposta
temporal da intensidade do laser transmitida pela amostra e no campo distante. A parte central
do feixe de laser sofre mudanca devido a variagdo de fase provocada pela LT podendo ser
convergente ou divergente, dependendo do material. O modelo proposto por Shen [14] para
guantificar esta mudanca de fase do feixe de laser, para uma configuragdo experimental de

feixe Unico, & dada por:

N - v 2
l(t)_|°{1 2tan [(9+V2)tc/2t+3+vz}} (319)

naqual I(t) éo sina transiente, 1(0) € o sinal quando t ou @for zero, V = Z3/Z¢, Z; é adistancia
do plano foca & posicéo da amostra, como mostrado na Figura3.11 e Z. = 7mg/A, Wo € 0 raio
do feixe no plano focal e A é o comprimento de onda do laser, 8¢é aamplitude do efeito e esta
relacionada com a diferenca de fase induzida na frente de onda plana do laser, apds este passar

pelaregido aquecida da amostra.

- o

Zo Z

»
>

Figura 3.11. Esqguema da posicdo geométrica do feixe de laser proximo a amostra. Com Z, sendo
a distancia focal, wp 0 raio na cintura do feixe, Z; a distancia confocal, Z; a distancia entre a
cinturado feixe ea amostra ew o raio do feixe na amostra.
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Quanto maior for a absorcdo da radiacdo, maior sera o calor gerado na amostra e

consequentemente maior 8. Isto ficaclaro analisando a dependénciade £[14, 15]:

P dn
H — —_abs -
KA ¢ dT (320

na qual Paps = P,AL € a poténcia absorvida pela amostra, P, é a poténcia incidente, A € o
coeficiente de absorcdo, L é a espessura da cubeta, K € a condutividade térmica, A €
comprimento de onda do laser, dn/dT € a taxa de variacdo do indice de refracdo com a
temperatura e ¢ € afracdo de energia absorvida e convertidaem calor pelaamostra

Através do gjuste da curva experimental também € possivel obter t;, que é a constante
de tempo caracteristica de formagdo da LT, que por sua vez, permite encontrar um parametro
importantissimo na caracterizacdo do biodiesel, a difusividade térmica, expressa por: D =

W/t., com w sendo o raio do feixe na amostra.

3.8.3. Arranjo Experimental daLT

O arranjo experimental datécnicade LT resolvida no tempo com feixe Unico, utilizada
neste trabal ho, pode ser visto na Figura 3.12. O feixe utilizado nesta configuracéo foi de um
laser de HeNe, cuja radiacdo € emitida no comprimento de onda de 632,8nm, (regido visivel

de cor vermelha) com uma poténciaincidente médiade 16,4mW.
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“Shutter”  Lente Amostra

Laser HeNe j ‘ ——
DetectorG

Sinal

Osciloscopio Digital

Controledo
“Shutter”

Figura 3.12. Configuracdo experimental da técnica de lente térmica resolvida no tempo com feixe
Unico. E’srepresentam os espel hos.

A lente nesta configuracéo experimental serve para focar o feixe em uma determinada
posicao, de forma que seu plano foca estgja deslocado de uma disténcia Z; da amostra e o
“Shutter”, servindo como um diafragma, para controlar o tempo de exposi¢édo do feixe laser na
amostra (neste caso, 1s). Os espelhos E; e E;, direcionam o feixe até o detector com um sinal
maximizado, antes passando por uma iris, para que apenas a intensidade no centro do laser

segja observada
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo
Optica obtidos pelas técnicas espectroscopicas de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
infravermelho médio, espectroscopias Raman e de luminescéncia visivel, bem como as
propriedades termo-Opticas obtidas através da espectrometria de lente térmica, para as

amostras de 6leo e biodiesel de Bocailva, Soja e Girassol e também suas misturas.

4.1. Espectroscopia de absor cao no infraver melho médio

Utilizou-se a espectroscopia de absorcdo no infravermeho médio por
Transformada de Fourier (FTIR) paraidentificar os grupos funcionais e os modos vibracionais
dos dleos vegetais, biodiesel e suas misturas. Os espectros foram obtidos depositando 200 pL
de 6leo na janela de ZnSe do acessorio ATR acoplado ao espectrofotdmetro de FTIR. Cada
espectro foi obtido na regi&o espectral entre 4000 e 650 cm™ com 64 varreduras, resoluczo de
4 cm™ e velocidade do espelho do interferometro de 1,27 cm/s.

A Figura 4.1 mostra os espectros de absor¢do no infravermelho médio obtidos para
as amostras OB, OS e OG. Como se pode notar, 0 eixo da abscissafoi interrompido entre 2750
e 1800cm™ por ndo apresentar pico de absorco relevante. Dentro da faixa espectral analisada
foram identificados os grupos funcionais e os modos vibracionais dos 10 principais picos
presentes nos espectros. Nota-se que o0s espectros de absor¢do do OS e OG sdo perfeitamente

idénticos em toda faixa espectral e se distinguem consideravel mente do OB.
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Figura4.1. Espectros FTIR/ATR do OB, OS e OG. Observe que ocorre uma descontinuidade de
escala da abscissa entre 2750 e 1800cm ™.,

A regido compreendida entre 3100 e 2750cm™ corresponde & faixa de radiacéo onde
ocorrem vibracOes de estiramento em ligages entre carbono-hidrogénio (C-H). Deste modo,
pode-se perceber nesta regido absorcdes provenientes da vibragdo de um grupo insaturado
(=CH) em 3008cm™, o qua constitui 0 parAmetro indicador do indice de insaturacio destes
Oleos. A absorcdo deste grupo funciona € mais intensa nas amostras OS e OG, indicando uma
maior insaturacdo destes 6leos se comparados ao OB, que concorda perfeitamente com os
dados de cromatografia encontrados na literatura e apresentados na Tabela 2.1 do Capitulo 2.
Também se percebe nesta regigo vibracdes do grupo funcional CH3 observadas em 2954cm™,
e de CH, observadas em 2924cm™, que vibram no modo de estiramento assimétrico, e em
2854cm™, também de CH,, como estiramento simétrico. Percebe-se ainda que, diferentemente

da absorc&o caracteristica de insaturacgo em 3008cm™, que é maior para as amostras OS e OG,
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nos picos devido a CH,, o 6leo com maior intensidade desta ligacdo € o OB. Isto se deve ao
fato que, quanto maior o nimero de duplas ou triplas ligacBes na cadeia do &cido graxo, menor
€ a quantidade de ligagdes CH, existentes, devido a propriedade de tetravaléncia do carbono.
Isto reforca a caracteristica saturada do OB mencionada anteriormente.

A absorbancia em 1745cm™, proveniente de vibragdio de estiramento do C=0O é
caracteristica dos 6leos vegetais e, como se verg, € o pico de absorcdo utilizado para distinguir
Oleos de biodiesdl. [1,2].

Na regido entre 1500 e 650cm™”, conhecida como regido de “impressdo digita” do
sistema, é possivel perceber mudancas significativas quanto ao nimero de onda e intensidade
de absorcdo dos grupos funcionais presentes nas amostras estudadas. Dentre elas, pode-se
destacar a ocorréncia de alguns deslocamentos nas absor¢fes das amostras OS e OG se
comparadas ao OB. A vibragdo de C-O, por exemplo, ocorre em 1238cm™ para o OS e OG,
que por outro lado, para o OB estd em 1230cm™. Outro deslocamento refere-se & ligagéo C-O-
C, que ocorre em 1111cm™ para 0 OS e OG e em 1099cm™ para 0 OB. Uma hipétese para
explicar este comportamento de vibragdes moleculares sendo deslocadas de uma amostra para
outra, pode ser atribuida a constante k de ligac8o entre esses &omos, que assumem valores
distintos entre 0 OB e as amostras de OS e OG. Isso porque o comprimento da cadeia média
para essas amostras s8o muito diferentes, ocasionando essa ateracdo no valor de k e

conseqlientemente no numero de onda correspondente a vibracdo, pois,

v=_2_ |k (4.1)
2me\ u
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sendo v 0 nimero de onda em cm, ¢ a velocidade da luz (299,7924x10%cm/s) e i a massa

. m,.m , .
reduzida (u=%}, com m e mp sendo as massas dos &omos ligados 1 e 2
ml m2

respectivamente [3].

Os principais picos de absorbancia na regido de “impressdo digital” enumerados na
Figura 4.1 foram identificados, cujos modos vibracionais dos grupos funcionais caracteristicos
dos triacilglicerideos, que corresponde a composicao basica dos 6leos vegetais, estéo listados
na Tabela 4.1, a qua foi elaborada com base no que se dispde na literatura sobre

espectroscopia de absorcéo no infravermelho médio. [3]

Tabela 4.1. | dentificacdo dos picos de absor ¢cdo dptica infraver melho para as amostras de OB, OS
e OG. Parao OSe OG ocorrem deslocamentos dos gr upos funcionais de 8cm™ correspondendo a
1230cm™ (i) e 12cm™ correspondendo a 1099cm™ (ii):

NUmero de onda (cm™)  Grupo Funciona Modo de Vibragao

1462 -C-H (CH, CH5) Dobratesoura
1377 -CH3 Dobrasimétrica
1238% -C-0 Estiramento assimétrico
1161 -C-O Estiramento
1111® C-O-C Estiramento assimétrico
721 HC=CH-(cis) Dobrabalanco

A Figura 4.2 apresenta os sete principais modos vibracionais ocorridos nas moléculas
das amostras OB, OS e OG ao serem submetidas a radiacdo na regido do infravermelho. As
vibraces dos modos “dobra’ correspondem as distor¢ées dos aomos de H ligados ao C,
podendo ser de um movimento semelhante ao corte de uma tesoura, ou ao de um balango, que

€ 0 movimento simultaneo dos &omos de H para o lado, conforme indicam as setas na figura.
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As vibragBes também podem ser de estiramentos, que conforme indicagdes das setas em

negrito mostrados na figura podem ser simétricas ou assimétricas [4,5].

€ n

3 a6 .
N, NS

N,

0
| | |
Dobra tesoura Dobra balango Dobra simétrica
H H Do OB O
X, 2 H H  H H
N N/ N 7 H 0
c N . 7z N c d I |
N Cc
) ! L - | l | |
Estiramento simétrico  Egtiramento assimétrico Estiramento Dobra

Figura 4.2. Representacdo dos Modos vibracionais caracteristicos de radiacdo na regido do
infraver melho.

O biodiesel, da mesma forma como os Oleos vegetais, é constituido de cadeias
longas, sendo que os mesmos acidos graxos, que nos oleos estdo ligados quimicamente ao
triacilglicerideo, sdo percebidos no biodiesel e encontram-se ligados ao radical do acool
utilizado nareacdo de transesterificagdo. Portando, muitas vibragdes moleculares, pertencentes
aos 0leos e observadas através da espectroscopia infravermel ha, também sdo encontradas nas
amostras de biodiesel, juntamente com aquelas devido ao radical do alcool utilizado. Por
exemplo, as absorcdes provenientes dos &cidos graxos, como a do grupo CH, em 2924cm™,
vibrando no modo de estiramento assimétrico e em 2854cm™ no modo de estiramento

simétrico, sao também observadas nos espectros das amostras de biodiesd .
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Os espectros de absorcdo das amostras de biodiesel foram obtidos nas mesmas
condicdes realizadas nos Oleos. A Figura 4.3 mostra os espectros de absor¢éo na regido do
infravermelho médio para as amostras BB, BS e BG.

/L

5- g —B8 '

2854

Absorbancia

3000 28060 1600 1400 1200 1000 800

Ndmero de Onda (cm’™)
Figura 4.3. Espectro de absorc¢do no infravermelho médio para as amostras de biodiesd de

bocaitva (BB), Soja (BS) e Girassol (BG).

Todas as amostras de biodiesel apresentaram um comportamento muito semelhante,
principalmente entre 0 BS e 0 BG, diferenciando do BB em algumas regides no aspecto de
intensidade na absorbancia, que é proporciona a concentracdo destes grupos funcionais na
estrutura da molécula.

Entre as regides 3100cm™ e 2750cm™, percebem-se algumas diferencas entre os
espectros que sd0 devidas exclusivamente a fonte oleaginosa utilizada na producdo do
biodiesal. O pico em 3008cm™, caracteristico da vibragdo do grupo HC=CH (cis), como visto
no item anterior, possui maior intensidade nos 0leos de soja e girassol se comparados ao 0leo

de bocailiva, com isso, consequentemente, nas amostras BS e BG também sdo maiores se
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comparadas a BB. Isso ocorre de modo semelhante nos picos em 2954 cm™, proveniente da
vibraggo do grupo CH3 e dos picos em 2924 e 2854cm™ devido ao CH,, ocorrendo tanto no
0leo quanto no biodiesdl.

O pico do éster € bastante comum e muito intenso para todas as amostras de biodiesel,
conforme pode se notar pela saturacdo da suaintensidade.

Na regido de “impressdo digital” pode-se perceber uma melhor definicdo dos picos de
absorcdo encontrados nas amostras de biodiesel em relagdo aos dos 6Oleos. A identificacdo
destes picos nesta regido para as amostras BB, BS e BG esta disposta na Tabela 4.2, quanto ao
nimero de onda, grupo funciona e modo de vibragéo.

Tabela 4.2. Numero de ondas, grupos funcionais e modo de vibragdo das intensidades
dos picos dos espectros de biodiesd.

NUmero de onda (cm™) Grupo Funciond Modo de Vibragéo
1464 -C-H (CH, CHy) Dobratesoura
1373 -CH; Dobrasimétrica
1302 -C-O Estiramento
1244 -C-O Estiramento assimétrico
1178 C-C-O Estiramento
1099 C-0-C Estiramento assimétrico
1035 O-C-C Estiramento

916 C-H Dobra
856 C-0-C Estiramento simétrico
721 HC=CH-(cis) Dobrabalanco
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A fim de complementar as informacgdes dos modos vibracionais e grupos funcionais
dos dleos vegetais e dos hicombustiveis produzidos a partir deles, os espectros de
espa hamento Raman para todas as amostras foram também determinados e seréo mostrados e
discutidos na proxima se¢do. Mas antes, porém, serd feita uma andlise dos espectros de
absorcdo no infravermelho médio para as misturas de biodiesel com 6éleo.

Pretende-se com 0 estudo dos espectros no infravermelho médio das misturas de
biodiesel com 6leo identificar quais modos vibracionais podem indicar a presenca do 6leo no
biodiesel. Isso é interessante tendo em vista que tem sido comum o0 uso de biodiesel em
motores vel culares tendo 6leo como “adulterante”.

Na transesterificacéo etilica dos Oleos vegetais, 0s espectros de FTIR do reagente e do
produto sdo semelhantes devido a similaridade existente entre os triacilglicerideos e os
respectivos ésteres etilicos formados. Entretanto, ocorrem algumas transformacgdes que
merecem destagque, as quais podem ser observadas nos espectros dos 6leos, biodiesel e suas
misturas, mostrados na Figura 4.4, provenientes das fontes bocailva (a), soja (b) e girassol (c),

obtidos nas mesmas condi¢des descritas anteriormente.
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Figura 4.4. Espectros FTIR das misturas biodiesel/6leo a partir das fontes bocaitiva (a), soja (b) e
girassal ().

E evidente a semelhanca nas transformacgdes ocorridas nos espectros ao adicionar
biodiesel no dleo. Independente da fonte oleaginosa utilizada no preparo da mistura, a adicéo
do biodiesael ocasiona 0 aumento de intensidade de alguns picos de absor¢éo, surgimento e
deslocamento de outros, principa mente devido a conversdo ocorrida no 6leo durante a reacdo
de transesterificagdo. Outra forma de visualizar essas alteraces é construindo os gréficos das
subtracfes entre cada mistura de diferentes percentuais de biodiesel e o 6leo puro, como
mostrado nas Figuras 4.5 (a), (b) e (c) para amostras de bocailva, soja e girassol,

respectivamente.
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Figura 4.5. Absorbancia normalizada obtida pela subtracéo entre os espectros de absor ¢do das

mistur as Biodiesel/Oleo e 0 6leo da Bocaitiva (a), 0 6leo de Soja (b) e o 6leo de Girassol (c).
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Pode-se perceber que atécnicade FTIR é uma ferramenta sensivel na percepcao de
alteragOes deste tipo, podendo, portanto, ser utilizada para indicar a presenca de adulteracoes
no biodiesal, devido a misturas deste combustivel com o 6leo vegetal. Em vista disto, foram
selecionados dentre as diversas mudangas ocorridas nas misturas, 4 principais picos que
podem ser utilizados na caracterizacdo destas misturas, além de servirem como marcadores na
identificacdo da presenca de 6leo no biodiesdl.

O pico em 1373 cm™, caracteristico da vibracdo do grupo funcional CHs, é
encontrado nas trés amostras dos 6leos estudados. Porém, ao adicionar biodiesel na mistura,
pode-se perceber que a intensidade de absorcéo desta radiacdo aumenta, ou sgja, a molécula de
biodiesel possui uma maior concentracdo deste grupo funcional comparado ao Oleo vegetal.
Isto pode ser entendido se for analisada sua estrutura molecular antes e apds a
transesterificacdo, como mostradas na Figura 4.6. E notorio que a concentracio de CHs
aumenta apés a transesterificacdo, sendo maior para o biodiesel que para o dleo, independente
do tipo de 0l eo.

O
I
o Hz(‘_jfofc/\/\/\/\/\/\CH3
I
H,C INANNNNNNNNC—O0—CH

a)

O
I
H,C—O— C/ NNANAANANNCH,

Transesterificacéo

o]

I
b) |-|3ciCHzfoiC/\/\/\/\/\/\CH3

(@)
I
ch/\/\/\/\/\/\/\/\/\CfOfCHzf CH,
i
H,C— CHzfofC/\/\/\/\/\/\/\/\/\CH3

Figura 4.6. Estrutura molecular do triacilglicerideo (a) e do Biodiesd etilico (b).
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A fim de apresentar uma quantificacéo para a relacéo entre a absorbancia (A) e a
concentracéo de biodiesd (B) na mistura biodiesel/dleo, fez-se o grafico de intensidade de
absorcao no pico em 1373cm™ em funco da concentracdo de biodiesel na mistura, como
mostrado na Figura 4.7. Como esperado, percebe-se um aumento linear desta vibragdo em
funcéo da concentracdo percentual de biodiesel paratodas as amostras oleaginosas. Ajustando
0s pontos experimentais pela equacéo linear foi possivel encontrar seus coeficientes lineares e
angulares, cujos valores obtidos s8o mostrados na Tabela 4.3, juntamente com o coeficiente de
correlacdo R. Observa-se que a inclinagdo e o coeficiente linear para a amostra de bocaitva
s80 ligeiramente maiores que para os 6leos de soja e girassol, que sdo bastantes proximos uns

dos outros.
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% de Biodiesel na mistura Biodiesel/Oleo
Figura 4.7. Intensidade da absorbancia em 1373 cm™ em funcéo da concentrac&o de biodiesel na
mistur a biodiesel/6leo.
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Tabela 4.3. Resultados dos coeficientes linear e angular obtidos através do ajuste das retas das
absor ¢des em 1373cm™.

Oleo Equago obtida R

Bocailva  A(1373cm™) = (0,600 + 0,008) + (0,0032 + 0,0001)x(% B) 0,99708

Soja A(1373cm™) = (0,52 + 0,01) + (0,0029 + 0,0002)x(% B) 0,99046

Girassol  A(1373cm’) = (0,510 + 0,003) + (0,00297 + 0,00005)x(% B)  0,99942

Os dados mostrados na Tabela 4.3 apresentam a absorbancia do CH; em 1373cm™
como parametro bastante interessante para indicar a presenca e a quantidade de 6leo misturado
a0 biodiesdl. O fato do coeficiente angular para os trés tipos de 0leos serem semel hantes,
dentro da incerteza experimental da medida, potencializa ainda mais esta freqiéncia de
absor¢do como indicador, pois aparentemente independe do tipo de é&cido graxo da
composicao béasica do 6leo precursor do biodiesel. Este comportamento é esperado, pois a
concentracéo de CH3 tende a aumentar ap0ds a reacdo de transesterificacdo, como mostrado na
Figura4.6.

Os outros trés picos de absorcao que podem ser indicadores da presenca de 6leo no
biodiesel estdo diretamente relacionados ao radical acoolico utilizado. A medida que a
absorcdo em 1142 cm™ diminui, o qual refere-se & vibragi do C-O no dleo, os picos
referentes & vibracdo de C-C-O e O-C-C em 1181 e 1035 cm™, respectivamente, aumentam.
Esta observacdo € confirmada ao se andisar as estruturas moleculares do 6leo e do biodiesel

mostradas na Figura4.8.
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Figura 4.8. Estrutura molecular do triacilglicerideo (a) e do Biodiesd etilico (b).

Fez-se também o gréfico da intensidade de absorcéo em 1142 cm™ em funcéo da
concentragdo de biodiesel na mistura, como mostrado na Figura 4.9. Percebe-se um
decréscimo linear desta vibracdo em funcdo da concentracdo percentual de biodiesel para as
trés fontes oleaginosas. A vibracdo neste nimero de onda proveniente da ligacéo C-O é maior

no 6leo que no biodiesdl.
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Figura 4.9. Absorbancia em 1142 cm™ das misturas biodiesd/dleo em funcéo da concentragio
percentual de biodiesel na mistura.

Através do gjuste das retas mostradas na Figura 4.9 foi possivel encontrar os

coeficientes lineares e angulares para cada uma das curvas, cujos valores s8o mostrados na
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Tabela 4.4. As equacdes mostram novamente a semelhanca entre os 6leos de soja e girassol,
tanto no coeficiente linear, que se refere & absorbancia dos 6leos puros em 1142 cm™, quanto
no coeficiente angular, o qual € atribuido ao fator decaimento da absorbancia neste nimero de
onda a0 se adicionar biodiesel na mistura. Ja os dados obtidos para a bocailva para esta
fregiiéncia ndo sdo tdo semelhantes aos dos dleos de soja e girassol, o que de certa forma
compromete 0 uso desta linha como indicacéo da presenca de 6leo em biodiesel. Tudo indica

que esta freqiiénciando poderia ser aplicada a varios tipos de fontes ol eaginosas.

Tabela 4.4. Resultados dos coeficientes linear e angular obtidos pelo ajuste das retas das
absor gdes em 1142cm™,

Oleo Equacao obtida R
Bocaiva  A(L142cm?) = (L61 + 0,02) - ( 0,0092 + 0,0003)x(% B) 0,09745

Soja  A(1142cm™) = (1,536 + 0,004) - (0,00800 « 0,00006)x(% B)  0,99987
Girassol  A(1142cm™) = (1,535 + 0,002) - (0,00788 = 0,00003)x(% B) _ 0,99997

As Figuras 4.10 (@) e (b) mostram as intensidades de absorbancias ocorridas em
1182 e em 1035cm™ respectivamente, devido & vibracdo molecular do grupo funcional C-C-O

em funcéo do percentual de biodiesel na mistura.
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Figura 4.10. Intensidade de absorbancia em 1181 cm™ (a) e 1035cm™ (b) devido & vibragdo
molecular do grupo funcional C-C-O em funcao do percentual de biodiesel na mistura.

Através do guste das curvas mostradas nas Figuras 4.10 foi possivel encontrar as

equacoes lineares para cada um dos 0leos apresentados na Tabela 4.5. Estas equagdes lineares
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mostram novamente por meio do coeficiente linear a semelhanca entre as amostras de soja e
girassol e a divergéncia deste parémetro na fonte de bocailiva, ou sgja, a absorbancia das
amostras dos 6leos de soja e girassol em 1182 cm™ e em 1035 cm™ s3o as mesmas que por sua
vez sdo diferentes da bocailiva. Ao se analisar o coeficiente angular destas equagoes, percebe-
se que em 1035cm™ as amostras das trés fontes estudadas possuem os mesmos valores, 1sso
porgque esta absorbancia é elevada na mesma proporcéo ao adicionar biodiesel na mistura

independente da fonte ol eaginosa.

Tabela 4.5. Resultados das equacdes linear es obtidas pelo aj uste das retas das absor ¢oes em 1035
e1181cm™

Oleo Equacao obtida R
Bocaitva  A(1035cmY) = (0,40 + 0,01) + ( 0,0049 + 0,0002)x(% B) __ 0,99512
Soja A(1035cm?) = (0,33 + 0,02) + (0,0045 + 0,0003)x(% B) __ 0,99181

Girassol  A(1035cm ™) = (0,328 + 0,006) + (0,0046 + 0,0001)x(% B)  0,99908
Bocaiva  A(118lcm?) = (1,43 % 0,01) + ( 0,0041 £ 0,0002)x(% B)  0,99639

Soja A(1181cm™T) = (1,33 + 0,01) + (0,0036 = 0,0002)x(% B) 0,9936
Girassol  A(1181cm™) = (1,317 £ 0,003) + (0,00385 = 0,00005)x(% B)  0,9996

Os indicadores da presenca de 6leo no biodiesel mostrados anteriormente em 1181,
1142 e 1035 cm'*, so justificados através da mudanca estrutural ocorrida no éleo durante a
reacao de transesterificacdo. Isto devido ao desligamento do glicerol junto ao acido carboxilico
e conseqiientemente ligacdo deste ao radical do & cool, como visto na Figura 4.8. E importante
enfatizar que as absorgBes em 1035 e 118lcm™, correspondentes a C-C-O, ocorrem
exclusivamente devido a adi¢do do radical do dcool etilico na cadeia do 6leo. Logo, para o
biodiesel produzido com acool metilico ndo é possivel perceber a absor¢do nesta regido do

espectro. Esta afirmagéo é confirmada ao se observar a Figura4.11, o qual mostra os espectros
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das amostras de biodiesel entre as regides espectrais de 1600 e 650 cm™ obtidos pelas rotas

metilica e etilicaa partir das trés fontes ol eaginosas estudadas nesta dissertacao.
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(Fi)gjura 4.11. Espectrosde FTIR dos ésteres etilicos e metilicos de Bocailiva (a), Soja (b) e Girassol
C).

A absorcd em 1373cm™, como j4 mencionado, proveniente da vibracdo de
estiramento do grupo CHj3, também pode ser utilizado como um indicador da rota acodlica
usada na reagdo de transesterificacdo. Pode-se notar pela Figura 4.11 uma maior intensidade
de absorcéo deste grupo funciona no biodiesel quando em sua producdo usa-se como produto
alcodlico o etanol. Esta constatagdo possivel mente deve-se ao fato de que o CH; do radical do
biodiesel obtido do dcool etilico é ligado ao grupo CH,, enquanto o biodiesel obtido pelarota

metilica, o grupo CHg é ligado diretamente ao oxigénio advindo do glicerol.
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4.2. Espectroscopia Raman

Pretende-se com a utilizagdo da espectroscopia Raman Stokes complementar os
estudos mostrados anteriormente para as misturas de biodiesel com o 6leo, identificando quais
espal hamentos podem indicar a presenca do 6leo no biodiesel. Além disso, tal metodologia
também foi utilizada para monitorar a qualidade do biodiesel produzido avaliando a agua
residual resultante do processo de purificagéo.

A Figura 4.12 mostra os espectros Raman obtidos para as amostras dos 6leos de
bocaitiva (OB), soja (OS) e girassol (OG), bem como seus respectivos ésteres etilicos (BB, BS
e BG), normalizados pela érea do pico em 3014cm™ (=C-H). Como se pode notar, o eixo da
abscissa foi interrompido entre 2500 e 1800cm™ por ndo apresentar picos de espalhamento
Raman relevantes. Note que na regido entre 1800 e 650cm™ os espectros dos trés 6leos
analisados s30 praticamente idénticos a seus ésteres, porém entre 3100 e 2750cm™, regido
onde pode-se notar vibragdes entre C-H, percebe-se algumas alteractes significativas entre os
6leos antes e apds sua transesterificacdo (biodiesal), principalmente no pico em 2930cm™, o

qual refere-se avibragdo do grupo CH, no modo de estiramento assi métrico.
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Figura 4.12. Espectros Raman dos 6leos de bocaitva (OB), soja (OS) e girassol (OG) e seus

respectivos ésteres etilicos (BB, BS e BG). Ocorre uma descontinuidade de escala da abscissa
entre 2500 e 1800cm™.

A Tabela 4.6 mostra os grupos funcionais e modos de vibracdo das bandas presentes
nos espectros Raman dos 6leos e biodiesel, mostrados na Figura 4.12 entre as regifes de 3100

e 2750cm™.

Tabela 4.6. Identificacdo dos niumeros de onda, grupo funcional e modo de vibracio presentes
nos espectr os Raman dos 6leos e biodiesdl mostrado na Figura 4.12.

NUmero de onda (cm™) Grupo Funcional Modo de Vibracao
3014 =C-H Estiramento
2930 CH, Estiramento Assimétrico
2900 CHs Estiramento Simétrico
2860 CH, Estiramento Simétrico
2720 C-H Estiramento
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Os espectros Raman das misturas biodiesel com 6leo foram obtidos e analisados na

regido entre 3100 e 2650cm™ e s mostrados na Figura 4.13. Como ja observado nos

espectros de absorcéo dos 6leos e do biodiesel, mostrados anteriormente, a principa indicagdo

da presenca de 6leo no biodiesel refere-se & diminuicdo do pico centrado em 2930cm™.
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Figura 4.13. Espectros Raman das misturas biodiesal/6leo das trés fontes oleaginosas (bocailva
(a), soja (b) e girassol (c)) naregido entre 3100 e 2650cm™

A fim de apresentar uma quantificagcdo para a relacéo entre o espalhamento Raman
e a concentragdo de biodiesel na mistura biodiesel/6leo, fez-se 0 grafico de intensidade de
Raman no pico em 2930cm™ em funcdo da concentracdo de biodiesel na mistura, como
mostrado na Figura 4.14. Como esperado, percebe-se um aumento linear desta vibracdo em

funcéo da concentracdo percentual de biodiesel paratodas as amostras ol eaginosas.
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Figura 4.14. Intensidade do espalhamento Raman no pico centrado em 2930cm™ em diferentes
concentr acfes de biodiesel ha mistura.

Ajustando os pontos experimentais pela equacéo linear foi possivel encontrar seus
coeficientes lineares e angulares, cujos valores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.7,
juntamente com o coeficiente de correlagdo R. Observa-se que a inclinacéo e o coeficiente
linear para as trés amostras sdo diferentes, sendo ligeiramente mais préximos os resultados das

misturas do biodiesel com os 6leos de soja e girassol.

Tabela 4.7. Resultados das equacgdes lineares obtidas pelo ajuste das retas do espalhamento
Raman (ER) em 2930cm™ em func&o da concentracéo per centual de biodiesel (B).

Oleo Equago obtida R
Bocailva ER(2930cm™Y) = (4309 + 18) + ( 8,1 = 0,3)x(% B) 0,99736

Soja ER(2930cm™) = (3813 + 21) + (4,9 + 0,3)x(% B) 0,99017
Girassol ER(2930cm™) = (3516 + 19) + (3,8 « 0,3)x(% B) 0,98573
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A Figura 4.15 mostra os espectros Raman das aguas residuais coletadas ap0s
procedimento de lavagem do biodiesel normalizadas pela &rea da banda dupla centrada em
3260 e 3415cm ™. Pode-se perceber que o espectro do residuo retirado apds primeira lavagem
(R1L) é muito diferente dos demais, que esta em comum acordo com a imagem mostrada na
Figura 3.2. Com o decorrer das lavagens, as bandas centradas em 2930 e 350cm™”, referentes
as vibragbes do CH, e do KOH, respectivamente, a intensidade do espalhamento diminui
consideravelmente. Este fato deve-se a retirada dos &cidos graxos livres e do catalisador

residual do biodiesel resultante da reacéo de transesterificagéo [6].
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Figura 4.15. Espectros de Raman da agua residual utilizada no processo de purificacdo do
biodiesd apos 12, 28 3, 42 e 52 lavagem (R1L, R2L, R3L, R4L e R5L, respectivamente).

As &eas da banda na regido entre 640 e 175cm™ para as amostras das aguas
destiladas utilizadas na lavagem do biodiesel foram determinadas, cujos resultados podem ser
vistos na Figura 4.16. Note que até a 32 lavagem, a area da banda diminui rapidamente, porém,

apos esta fase, a mesma permanece praticamente constante, mostrando que a purificagdo do
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biodiesel ocorre principalmente nas primeiras lavagens, onde séo retiradas as principas
impurezas provenientes da reacdo de transesterificacdo, e deduz-se, portanto, que o biodiesd
retirado apds 32 lavagem ja apresentava um consideravel grau de purificacdo. Importante
destacar que a &gua residual do processo de lavagem ndo foi avaliada por espectroscopia de
absorcdo no infravermelho tendo em vista a grande absorcdo do OH da &gua, o que dificulta a

visualizacao dos demais picos de absor¢éo.
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Figura 4.16. Comportamento da &rea da banda entre 640 e 175 cm™* em funcao dos residuos
apos lavagens do biodiesel.

4.3. Espectroscopia de absor ¢éo no UV-Vis

Utilizou-se a espectroscopia Optica na regido do ultravioleta-visivel como uma

ferramenta adiciona na caracterizacdo dos 0leos vegetais de bocailiva, soja e girassol, bem
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como seus ésteres etilicos e suas misturas biodiesel/6leo, no intuito de denotar pequenas
adulteractes no biocombustivel devido ainser¢do do dleo vegetal.

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos Oleos de bocaitva (OB), soja (OS) e
girassol (OG), bem como seus respectivos esteres etilicos (BB, BS e BG) e suas misturas,
estdo dispostos na Figura 4.16, respectivamente. Os resultados mostram uma ata banda de
absorcdo naregido do UV paratodas as amostras estudadas, sendo finalizada em 260 nm para
as amostras do 0leo, misturas e biodiesel de bocaitva e em 375 e 340 nm para as amostras das
fontes de soja e girassol, respectivamente. Em contra partida, nenhuma das amostras
apresentaram absor¢do significativa na regido do visivel. Tais absor¢des ocorridas no UV
podem ser atribuidas principalmente ao grau de insaturagcdo dos &cidos graxos constituintes do
triacilglicerideo, mais especificamente, a0 nimero de duplas ligacGes ocorridas na cadeia
carbbnica do &cido carboxilico [7]. Aqueles que apresentam apenas uma dupla ligagdo em sua
cadeia sdo chamados de &cidos monoenos, como os &cidos Oléico, Eicosendico e Erucico, o
qua apresentam banda de absor¢cdo centrada em 190 nm. Os dienos, cuja cadeia carbdnica
apresenta duas duplas ligacBes em sua estrutura, possuem absor¢cdo centrada em 230 nm, o
qua o exemplo mais conhecido deste tipo de formac&o é o acido Linolé&co.

O O6leo de bocailva, como mostrado na Tabela 2.1, é um triacilglicerideo
monoinsaturado, pois apresenta apenas um composto insaturado em sua estrutura, o qua
refere-se a presenca do &cido oléico (C18:1), classificado como um monoeno, portanto
responsavel pela ata absor¢do das amostras do Oleo, biodiesel e misturas desta fonte

oleaginosa naregido do UV.
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Figura 4.17. Espectros de absorcdo das amostras de 6leo, éster etilico e misturas 6leo/biodiesel
para asfontes de bocailiva (a), soja (b) e girassol (c) naregiéao entre 240 e 450 nm.

Os 0leos de soja e girassol, diferentemente do 6leo de bocaiva, como mostrado na
Tabela 2.1, séo triacilglicerideos compostos essencia mente de &cido Linoléico (C18:2), o qua
apresentam em sua estrutura carboxilica duas duplas ligacfes, portanto classificado como um
&cido dieno, responsavel pela alta absorcdo dessas amostras na regido do UV, sendo uma
banda mais deslocada para aregido do visivel.

Pela andlise dos espectros de absorcdo dos Oleos e seus respectivos
biocombustiveis, € muito dificil quantificar a presenca de 6leo como impureza no biodiesdl,
diferentemente do que se observou anteriormente para os dados de absorcéo no infravermelho

e Raman.
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4.4. Espectroscopia de fluorescéncia visivel

A Figura 4.18 mostra os espectros de fluorescéncia das misturas de biodiesel com 6leo
de bocaitva (a), soja (b) e girassol (c) obtidas com excitagdo em 400nm. Esta excitacdo foi
selecionada por apresentar maior fluorescéncia para todas as amostras. Na figura nota-se que
tanto os Oleos quanto o biodiesel, e consequientemente suas misturas, apresentam fluorescéncia
em duas bandas caracteristicas, uma centrada em 466nm e a outra em 660nm, porém a
intensidade desta emissdo para 0s 0leos vegetais &0 muito maiores que as do biodiesd,

independente da fonte ol eaginosa.
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Figura 4.18. Fluorescéncia das misturas biodiesdl/6leo das fontes oleaginosas bocailiva (a), soja
(b) egirassal (c), com comprimento de onda de excitacéo fixado em 400nm.
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Com o intuito de avaliar o comportamento da intensidade da fluorescéncia em fungdo
da concentragdo de biodiesel misturado ao 6leo, determinou-se as areas dos espectros entre
420 e 625nm. O valor obtido da &ea da banda em funcdo do percentua de biodiesel na
mistura é mostrado na Figura 4.19. A linha vermelha corresponde ao gjuste com uma fungéo

linear, cujos valores dos coeficientes lineares e angulares e a correlagdo entre os pontos (R) €

mostrado na Tabela 4.8.
:.’),OX].O4 T T T T T T T T T T T
N9 @ Bocailiva
2,5x10" @ Soja .

Girassol

2,0x10*
1,5x10"

1,0x10°

Area: 625-420nm

5,0x10°

0,0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100
Percentual de biodiesal na mistura biodiesdal/6leo

Figura 4.19. Area da banda de fluorescéncia centrada em 466nm em funcéo do percentual de
biodiesd na misturada Figura 4.18.

Observa-se que o coeficiente linear para as trés amostras sdo diferentes, mas o
coeficiente angular para as misturas biodiesel com 6leos de soja e girassol apresentam, mais
uma vez, uma semelhanca dentro do erro experimental e distinguem consideravel mente das

misturas com 6leo de bocaiGiva.

Tabela 4.8. Resultados dos coeficientes linear e angular obtidos pelo ajuste das retas na Figura
4.19. IF corresponde intensidade de fluor escéncia do pico em 466nm.

Oleo Equago obtida R
Bocailva I F(466nm) = (163 + 8)x10° - (137 + 13)%(% B) 0,9835
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Soja IF(466nm) = (260 + 9)x10” - (188 + 18)x(% B) 0,98928
Girassol | F(466nm) = (242 + 3)x10° - (194 + 4)x(% B) 0,99901

4.5. Caracterizacao optica: indice de refracao

O uso do interferdbmetro de Michelson na determinagcdo do indice de refracdo das
misturas de biodiesel com diese foi utilizado para obter os vaores deste parametro em
diferentes percentuais de misturas na intencdo de perceber peguenas concentragdes de
biodiesel no diesel. A Figura4.19 mostra a curva padrdo obtida para a amostra de diesel puro.
Ajustando os dados experimentais pela Eg. (3.12) mostrada no Capitulo 3, encontrou-se o
valor de n = 1,473 + 0,002, o qua estd em bom acordo com o valor encontrado na literatura
[8]. Este mesmo procedimento foi adotado para as demais amostras de mistura de Biodiesel
com Diesel, e o valor obtido para n em funcéo das misturas, desde BO até o B5, sGo mostrados

na Figura 4.20.
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Figura 4.20. Curva experimental para obtencdo do valor do indice de refracédo do 6leo diesedl
puro (BO).

NuUmero de Franjas

O comportamento linear decrescente em funcéo do acréscimo de biodiesel ao diesel
pode ser entendido se for levado em conta que sdo solugdes com col oragdes bastante distintas:
biodiesel amarelado e diesel avermelhado. Ajustando a curva experimental por uma tedrica
linear foi possivel encontrar para os coeficientes linear e angular os vaores (1,474 + 0,001) e
(0,0074 + 0,0004), respectivamente, com R = 0,99535. Isso indica que o indice de refragdo, e
consequentemente o método de interferometria dptica, pode ser utilizada como padrédo na

determinagdo de porcentagem de misturas de biodiesel no diesdl.
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Figura 4.21. Comportamento do indice de refracdo em funcéo da porcentagem de biodiesel na
mistura biodiesel/diesdl.

4.6. Caracterizacao ter mo-optica: espectrometria delentetérmica

Usou-se espectrometria de lente térmica para monitorar a qualidade do biodiesel
durante 0 processo de lavagem através da obtencdo das propriedades termo-épticas, como
difusividade (D) e condutividade (K) térmica.

A Figura 4.22 mostra os transientes caracteristicos do efeito da lente térmica para as
amostras de biodiesel de sojalavado 5 vezes (BS5L) e ndo-lavado (BSNL). Elas foram obtidas
com uma poténcia incidente do laser de HeNe em A = 632,8nm de P, = (16,40 + 0,05)x10°>W.
As linhas solidas se referem as curvas tedricas obtidas com a Eq. (3.19), gjustadas no intervalo
de tempo de 0 a 0,3s e extrapoladas até 1,0s, tornando visivel sua divergéncia com respeito a
curva experimental. Pela figura também esta claro que a amplitude do sinal normalizado 1(t)/1,

parao BSNL é maior do que a observada parao BS5L. Para ficar mais didatica a apresentacéo
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da discusséo dos resultados, iniciamente sera explorado o aumento da amplitude do sinal de

LT e posteriormente a divergéncia observada.

LOOF 4 o BShL !
© BSNL
Curvateorica
099} |
= 098} .
097} .

00 02 04 06 08 10
Tempo ( s)

Figura4.22. Transientesdo sinal de LT para as amostras de biodiesel de soja ndo lavado (BSNL)
elavado 5 vezes (BS5L).

Pelo guste das curvas da Figura 4.22 foi possivel determinar os valores dos parametros
@ das amostras BSNL e BS5L: 8= (0.066 £ 0.002)rad e (0.049 + 0.001)rad, respectivamente.
A Figura4.23 mostra o comportamento de 8em funcdo das lavagens. Observa-se uma reducdo
em & de aproximadamente 26% do biodiesel lavado comparado ao ndo lavado. Através do
modelo tedrico da técnica de LT, a amplitude do efeito esta relacionada com a diferenca de
fase induzida na frente de onda plana do laser, (Eq. (3.20)), ap0s este passar pela regido
aquecida da amostra. Quanto maior for a absor¢éo da radiacdo, maior serd o calor gerado na
amostra e conseguentemente maior 6. Isto fica claro analisando a dependéncia de & mostrado
na equacdo 3.20 [9]. Vae destacar que sdo conhecidos os valores da poténcia incidente (Py =

14,6 mW), espessura da cubeta (L=1mm) e o comprimento de onda do laser (A = 632,8 nm).
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Figura 4.23. Comportamento do paréametro 8 em funcéo daslavagens do biodiesel de soja.

A fracdo de energia absorvida e convertida em calor para todas as amostras de
biodiesel estudadas assumem o mesmo vaor, ¢ = 1, pois 0 biodiesel ndo apresenta
fluorescéncia quando excitado em 632,8nm. Quanto ao parametro dn/dT, foi encontrado na

literatura o valor (-3,7x10%)K™ para o biodiesel, independente da fonte oleaginosa e da rota
etilica ou metilica usada na transesterificacdo [10]. Como dn dT O (¢— B), com @sendo o

coeficiente térmico da polarizabilidade eletrbnica e S0 coeficiente de expansdo térmica
volumétrica da amostra, pode-se dizer que ele depende da base molecular de maior
concentragdo presente nos Oleos, que s 0s acidos graxos. Em outras palavras, dn/dT
independe de moléculas presentes em menor porcentagem de concentracdo, como
antioxidantes em dleos e impurezas em biodiesel. Neste contexto, assumi-se que o valor de

dn/dT das amostras BSNL e BS5L sdo iguais, e a variagdo de 26% observada em & deve-se
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exclusivamente a razdo A/K, uma vez que os demais parametros foram todos determinados e
utilizados paratodas as amostras.

Com o intuito de aferir estas contribuicoes em € foram determinados os espectros de
absorcdo das amostras BSNL, BS1L e BS5L na regido em torno do comprimento de onda de
incidéncia usado na técnica de LT, entre 580 e 680 nm, conforme mostrado na Figura 4.23.
Nota-se pelos espectros que 0 BSNL apresenta uma banda de absor¢do centrada em 646 nm,
que diminui apos a primeira lavagem (BS1L) e chega a praticamente zero de absorcéo apds
cinco lavagens (BS5L). Esta banda de absorcéo se deve a impurezas presentes na amostra
BSNL que sdo residuos do processo de transesterificagcdo, como por exemplo, catalisador,
glicerina e acool. Estes devem ser retirados do biodiesel durante o processo de lavagem,

conforme mostrado nos espectros de absorcao no infravermelho médio dos residuos [11].

0.020 : . : . : . . ,
— BSNL
— BSIL
0.015 BS2L
— BS3L
5 0.010
[&] . o
& A =632,8nm
=
3
< 0.005}
AU bt S At o AP W \‘W*N\'”N\“‘J‘MJ‘,\“:;A,-wm
Wb My | "“'M'\’V\’MW"“’“\”/f‘“vvv*""\}u,N\"“\‘u‘v“\“M" m’w‘/‘”“'W"A“'*V“m"wNWMW‘Vuw 4
0.000 F Tt
580 600 620 640 660 680

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.24. Absorbancia das amostras de biodiesd de soja ndo lavado (BSNL), apés a primeira
lavagem (BS1L) elavado cinco vezes (BS5L ) entre 580 e 680 nm.

A guantificagdo do coeficiente de absor¢cdo pelo espectro, que usa a relacdo de Beer-

Lambert (I = 1,6, com I(l,) sendo a intensidade da radiacgo transmitida(absorvida) pela
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amostra, A o coeficiente de absorcdo e L a espessura da amostra), ndo considera o fator de
espa hamento provocado pelas impurezas e por isso ndo sera usado. Ademais, em 632,8 nm o
coeficiente de absorcdo de biodiesel é da ordem de 102 cm?, valor muito dificil de ser
determinado por medidas espectroscdpicas convencionais [10]. Para se ter umaidéia, a razéo
entre as poténcias da radiacéo laser transmitida (P) e incidente (P,) para a amostra BSNL foi
medida sendo P/P, = 1,02, resultando em um improvavel valor para o coeficiente de absor¢éo
(A < 0). Uma boa dternativa € determinar o coeficiente de absor¢éo das amostras pela técnica
de LT, mas paraisto é preciso conhecer o valor de K para as amostras.

Através dos gjustes da Figura 4.21 também determinou-se o0s valores para 0 tempo
caracteristico de formagéo da LT (tc) das amostras, t**" = (0,073 + 0,002)s e t>** = (0,058 +
0,002)s. Comparando os valores observa-se uma diminuicéo de aproximadamente 20,5% em
funcdo das lavagens, que pela relacdo t. = w?/4D, com w = 0,017 +0,002cm sendo o raio do
feixe de laser na posicdo da amostra e D a difusividade térmica, indica um aumento em D de

mesma ordem: D= (0,96 + 0,03)x10°cm?/s e D = (1,21 + 0,04)x10%cm?/s. O valor
D% é semelhante ao encontrado na literatura para o biodiesel de soja obtido pela rota do

etanol ((1,16x 0.04)x10%cm?s) [10]. A Figura 4.24 mostra o comportamento da difusividade
térmica do biodiesel em funcdo das lavagens. Note que apds a 3 lavagem do biodiesel os
valores da difusividade térmica mantém-se praticamente constantes, em torno de
1,2x10°cm?s, indicando que este processo de purificacdo ja havia sido satisfeito na amostra

BS3L, ndo havendo portando, a necessidade de prosseguir com o procedimento de lavagem.
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Figura 4.25. Difusividade térmica das amostras de 6leo de soja purificado e do biodiesd em
funcédo das cinco lavagens.
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O menor vaor de D encontrado para o BSNL € justificado pela sua maior viscosidade,
que, apods as lavagens vai diminuindo e conseqlentemente aumentando a difusividade.
Lembrando que K = oCD, com p sendo a densidade e C o calor especifico, vé-se que o
aumento observado em D se reflete em mesma proporcdo no vaor de K, pois da literatura
sabe-se que o produto oC = (1,6 + 0,1)¥cm’K independe do tipo de biodiesel [10]. Deste
modo, os vaores de K obtidos para as amostras de biodiesel foram
KB = (1,6 + 0,4)x10°W/Kcm e KBt = (1,9 + 0,4)x10>W/Kcm, estando em bom acordo
com os encontrados na literatura (1,75%103W/Kcm) [10].

Usando estes valores de K na Eq. (3.20), juntamente com os vaores de 6, P,, L, dn/dT,
@ e A discutidos acima, pode-se determinar os coeficientes de absor¢cdo das amostras como

sendo AP = (1,1 +0,3)x10%cm’e AP = (1,0 + 0,2)x10“cm™. Nota-se uma diminuicdo
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de 9% em A, reforcando gque, conforme previsto anteriormente, a variacdo observada em dem
funcdo das lavagens do biodiesel deve-se a combinacdo do aumento em K e da diminui¢do em
A. Pode-se dizer que, entre os parametros A e K (ou D), K pode ser melhor empregado para
indicar se o biodiesel contém ou ndo residuos provenientes da transesterificagdo, ou sga, se
estd ou ndo lavado, pois sua variacdo € da ordem de 20% entre o biodiesel ndo lavado e o
lavado.

No que diz respeito a divergéncia observada entre as curvas tedrica e experimental da
Figura 4.21, para tempos maiores de 0,3s, tém-se duas hipoteses. i) a energia absorvida pela
amostra que resulta em calor contribui para uma reacdo quimica (efeito fotoquimico), comum
em alguns tipos de solucdes [12]; ii) ou, aenergia térmica criada provoca naamostra um efeito
de difusdo de massa, denominada efeito “Soret” [13]. Neste caso, moléculas de uma dada
mistura podem absorver a radiacdo, enquanto outras ndo. Estas por sua vez sdo deslocadas de
suas posicoes devido as ondas térmicas criadas com o aguecimento da amostra pelas
mol écul as absorvedoras, e que no tempo longo (até 1,0s), elas retornam para a parte central do
feixe de laser e contribuem para uma nova variacéo na frente de onda do laser. Nenhuma das
hipéteses sdo descartadas, porém, uma tentativa de explicacao serd apresentada a seguir.

Com o intuito de explorar 0 comportamento da curva de LT para tempos superiores a
0,3s, procurou-se analisar, com atécnicade LT, a amostra de 6leo de soja refinado (OSR), a
mesma utilizada para preparar o biodiesel, e a amostra de soja purificada (OSP). Esta passou
por um processo de purificagdo em coluna de auminio para retirar qualquer tipo de
antioxidante, natural ou ndo, presente no dleo refinado e que ndo estivesse ainda ligado as
moléculas do 6leo. As curvas obtidas, nas mesmas condi¢des usadas nas amostras de

biodiesel, sdo mostradas na Figura 4.25. Observa-se que 0 OSR tem um comportamento

76



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

semelhante a0 mostrado para as amostras de biodiesel, enquanto a curva para o OSP é
perfeitamente térmica, coincidindo muito bem com a curva tedrica. Portanto, pode-se dizer
que o efeito de divergéncia observado nas curvas de LT para as amostras de OSR, BSNL e
BS5L se devem exclusivamente a presenca do antioxidante ndo ligado quimicamente as
moléculas do 6leo ou biodiesel. Isto ndo implica dizer que as hipoteses do efeito fotoquimico
ou efeito de Soret devam ser descartados, apenas reforca que ambos os efeitos tém forte

dependéncia com o antioxidante do 6leo usado para produzir o biodiesel.

1.000} 4 A OSP .
A o OSR
CurvaTedrica
0.995+ e
> 0990t §
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Figura 4.26. Transientes do sinal de LT para as amostras de éleo de soja purificado (OSP) e
refinado (OSR). A linha slida representa a curva de ajuste. Os dados experimentais da curva da
amostra OSP foi dividido por 2 parafacilitar a visualizacao.

E sabido que durante o processo de oxidac30, as moléculas dos antioxidantes presentes
na solucdo vao se ligando quimicamente as dos &cidos graxos livres, ndo permitindo a

degradacdo do liquido. Porém, devido a baixa concentragcdo do antioxidante no éleo, chegara
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um momento em que todo antioxidante estara ligado quimicamente, facilitando o processo de
oxidacdo. Com o intuito de comprovar ta afirmacdo, a amostra BS5L passou por um
tratamento térmico para ser termo-oxidada, sendo aguecida a umatemperatura média de 105°C
durante 4horas. Esta amostra foi submetida a andlise com a técnica de LT e a curva
caracteristica encontrada é mostrada na Fig. 4.26 juntamente com a curva da amostra BS5L.
Nota-se que de fato a divergéncia desaparece, indicando que a quantidade de antioxidante livre

presente na solucdo reduz com a oxidacdo, confirmando a hi potese apresentada.

1.00F ¢ v BS5L: Antesdo tratamento térmico 4

o BS5L: Depoisdo tratamento térmico |

0.99|- Curvasteoricas i
0.98 R .

€ oo7f |
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Figura 4.27. Transientes do sinal de LT para o BS5L antes e depois do tratamento térmico. A
linha sdlida representa a curva de aj uste.

O aumento observado na amplitude de sinal de LT é uma indicacdo do nivel de
degradacdo do 6leo. Recentemente notou-se que o tempo de uso do dleo em fritura de

alimentos provoca degradacdo, que é refletida na curvade LT pelo aumento da sua amplitude
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e consequente diminuicdo em D. No caso da amostra BS5L tratada termicamente, a
difusividade encontrada foi de (0,7 + 0,2)x10°cm?/s, ~ 42% menor que o vaor da amostra

antes da termo-oxidacéo.
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5. ConsideracOes Finais

Nesta dissertacéo, as propriedades Opticas e termo-Opticas de amostras de biodiese
preparados com 0s 0leos de soja, girassol e bocailva foram avaliadas através de técnicas de
espectroscopia optica e fototérmica. Misturas biodiesel-6leo e biodiesel-diesel foram também
avaliadas com metodologias espectroscopicas e fototérmicas no intuito de avaiar a
potencialidade dos métodos para diagnosticar pegquenas adulteracbes destes compostos no
biodiesel. Dentre as técnicas utilizadas estdo as espectroscopias de absorcdo UV-Vis,
infravermelho médio, luminescéncia visivel, Raman e interferometria Optica, aém da
espectrometria de lente térmica Fez-se ainda um estudo monitorando o processo de
purificacdo do biodiesel. Os resultados mostraram as potencialidades das metodologias
empregadas nas analises das amostras supracitadas.

A espectroscopia de absorcdo por FTIR possibilitou estabelecer 4 principais
indicadores da presenca do Oleo vegetal no biodiesdl, independente da fonte oleaginosa
estudada. Percebeu-se um aumento linear nas intensidades das absorgdes em 1373, 1181 e
1035cm™, provenientes das vibragBes dos grupos CHs, C-C-O e O-C-C, respectivamente,
devido a adicdo do biodiesel na mistura biodiesel-6leo. Em contra partida, a absor¢do em
1142cm™ devido & ligago C-O também diminuiu linearmente & medida em que o percentua
de biodiesel na mistura foi aumentado. A espectroscopia de espalhamento Raman mostrou um
aumento linear da vibragdo do grupo CH., em 2930cm™ com a adic&o de biodiesel na mistura,
0 gue ndo fora possivel de ser observado pela espectroscopia infravermel ho.

O resultado de absorcéo no UV-Vis para as amostras de 6leo, biodiesal e suas misturas
mostraram uma ata banda de absorcdo no ultravioleta, a qual se deve principa mente a
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composi¢ao dos acidos graxos dos 6leos. Os espectros das amostras de bocai iva apresentaram
uma banda centrada em aproximadamente 190nm devido ao &cido oléco (monoinsaturado).
As demais amostras, como possuem acidos poliinsaturados em suas cadeias, apresentaram
uma banda de absorcdo mais deslocada para o visivel. Os espectros de fluorescéncia
mostraram que, tanto para os 6leos quanto para o biodiesel, e conseqlientemente suas misturas,
duas bandas sdo caracteristicas, uma centrada em 466nm e a outra em 660nm, porém as
intensidades destas emissdes para 0s 6leos vegetais s80 muito maiores que as do biodiesel,
independente da fonte oleaginosa. Tanto os espectros de absor¢do quanto os de fluorescéncia
n&o apresentam picos que poderiam ser utilizados como referéncia para avaliar a qualidade das
amostras, contrariamente os que foram observados nos espectros do infravermelho médio e de
espal hamento Raman.

Os vaores do indice de refragdo das misturas biodiesel-diesel (BO até o B5)
diminuiram linearmente (~ 2,44%) com a adicdo de biodiesel na mistura, indicando que a
interferometria 6ptica € uma metodol ogia capaz de indicar com precisdo o teor de biodiesel na
mistura com diesel mineral.

Finalmente, o monitoramento do processo de purificagdo do biodiesel feito nas
amostras durante as lavagens, realizado pelo emprego das técnicas de lente térmica e Raman,
se mostrou muito eficiente. Notou-se uma dif erenca de aproximadamente 20% entre os valores
da difusividade térmica para o biodiesel ndo-lavado e o lavado, mostrando que esse parametro
pode monitorar a qualidade do biodiesel durante o processo de lavagem. A espectroscopia
Raman foi utilizada para a andlise da agua residua utilizada no processo de lavagem e
percebeu-se um aumento da banda entre 3750 e 3000cm™, devido a grupo O-H e uma
reduco dos picos de absorcdo em 2930 e 350cm™, provenientes dos residuos retirados do

biodiesel apds areacéo de transesterificacdo.
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6. Apéndice A

Espectroscopia Infravermelha por Transformada de
Fourier

A espectroscopia infravermelha por Transformada de Fourier (FTIR),
diferentemente de outros métodos dispersivos, permite que todos os comprimentos de onda da
fonte IV incidam simultaneamente na amostra, sendo que a distin¢éo das faixas espectrais por
ela absorvidas € obtida através do uso da Transformada de Fourier, uma ferramenta
matematica utilizada na decodificacéo do sinal visto pelo detector. Esta espectroscopia faz uso
de espectrofotébmetros interferométricos, cujos componentes Opticos principais utilizados so:
uma fonte de radiacdo 1V na faixa espectral desgada, um interferdmetro de Michelson e um
detector.

O interferdmetro de Michelson € um interferébmetro de divisdo de amplitude mais
comumente utilizado em experimentos de interferometria, 0 qual também foi empregado na
determinacdo do indice de refracdo das amostras de biodiesel mostradas neste trabalho, sua
configuracdo € conforme esquematizado na Figura 6.1. A luz oriunda de uma fonte é dividida
por um espelho semiprateado E, percorrendo dois caminhos distintos e perpendiculares entre
si, um dos feixes vigia até ao espelho fixo E;, e 0 outro vigia até o espelho mével E,. Ambos
retornam ao divisor e porcdes destes dois feixes recombinam vigiando até o ponto de

observacéo, formando assim um padréo de interferéncia.
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Fonte
-
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Radiagao .
) Espelho
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Figura 6.1. Esquema do Interferdmetro de Michelson: A luz de uma fonte qualquer é dividida e
recombinada formando um padr &o de interferéncia

A irradiéncia ou intensidade de radiacéo apds a recombinacdo dos feixes medida
pelo detector devido aos dois bragos do interferédmetro € proporcional a média no tempo do

quadrado do Campo Elétrico, dada por:
1(x) = <E(x,t)2>T (6.1)
ou,

1) = ([E(x) + B, (0],

1(9) = (B, (%)% + E, (1) + 2B, (x,).E, (x.1))
sendo Ex(x,t) e Ex(x,t) os campos el étricos devido aos dois bracos do interferémetro. Logo,

LX) =1, +1,+1,

onde: 1, = (E,(xt)*)_, 1, =(E,(x)°)_ e 1, = 2(E,(x1).E,(x,1)), (6.2)
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P
Como (f(t)), = Tl J' f (t)dt, sendo f(t) uma funcgdo qualquer e considerando

2

E(x,t)=Acos(kx —mt+0d), sendo: A =aamplitudereal daonda, k= 2m/A, w = 2m.feda

constante de fase da onda, logo as equacdes (6.2) reduzem-se a:

2 2
|1:%, L :% el,=AA coskx—kx+d-3,) ou
I, =211, cos(kx—k,x+ 9, = 3,) (6.3)

Finalmente, airradianciatotal se resume em:
[ =1,+1,+2l,.l,cos@ (6.4)
onde 8=KkXx-Kk,x+0J, -0, e representa a diferenca de fase entre as ondas provenientes dos

dois lados do interferdbmetro.

O campo € étrico também pode se escrito em fungdo da freqiiéncia, como segue:
E(xt) = [{B(v)e”"*"dv (6.5)

JB(V) representa a amplitude da freqiéncia da componente v, e o = % € adirecéo de

propagacéo.
O feixe de saida do interferdbmetro tem como campo elétrico resultante, a soma das

componentes provenientes dos dois espelhos:

E(x,t)+E(x,t+r)

Eaﬂia X,t)=
da( X,1) > >

(6.6)

com 7 sendo a diferenca no tempo de propagacdo dos dois feixes.
Sabendo a expressdo do campo elétrico de saida do interferdmetro mostrado na Eq.
(6.6), pode-se considerar aintensidade de saida, como sendo:
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L= E(x,t)+E(x,t+r) E(x,t)+E(x,t+r) 67)
Saida 2 2 ! 2 2 )
.
ou,
1T/2 E(xt) 'E(x,t)+E(x,t) 'E(x,t+r)+
lsw==[|_ 2% .2 2 2 ct (68)
T — — — —
Tl E(Xt+7) E(x,t)+E(x,t+r) E(x,t+7)
2 S 2 2 2
Os termos EOut) .E(X’t) e E(t+7) .E(x,t+r) se tornam iguais no limite quando

2 2 2

T>>7 . Resolvendo aintegral para esses termos teremos:

1/2 . * _ * o,
Isajda:I_O+I_O+1 E(x,t) .E(x,t+r)+E(x,t+r) .E(x,t) ot (6.9)
4 4 T_T/ 2 2 2 2
2

Substituindo a equagdo (6.5) na equacdo (6.9) podemos expressar a intensidade de saida

também em termos da freqUéncia

/ B( v ) .e_Zﬂ( u+xo) /B( v ).eZﬂ( V(t+7 )+x0) .
2 .

.
| oida =L +£ f j _ 2 _ dvdt (6.10)
2 T __% 2 /B(V)Ie—ZH(v(t+r)+xa) W.ezn(uuxa)
2 ' 2
.
o . 1 g B(V)[ 2 (UAXT) N27(V(HT YXT) o =27 (V(1+T )40 m(mxa)b
| sica 57T I J-T e £ +e £ wit (6.11)
_1/2 S

Podemos resumir as exponenciais sabendo que o produto delas corresponde a exponencial da

soma dos expoentes, temos:

%
lo, 1 7FFB(V)[ s i
o, =2 += — 22?4+ @7V it 6.12
w3 [ 1% | p (612
2
A formareal seresumeem:
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V5 4o
| qiga = IEO + 1 _.T[/ .[0 B(4V ) [cos( 27vr ) + cos( —2vr )]d vt (6.13)

Como o cosseno € uma fungdo par, podemos reescrever a equacao:

7% e
o =2+ | = BUY) cos( 277 Yt (6.14)
2 T—T —c0
Z
| qigs = +j BU) cos 277 Ydv (6.15)

B(v) agora representa a densidade espectral da radiacdo incidente, e € justamente 0 que

queremos medir.
Afim de simplificar aexpressdo chamaremos, C(7) =l ¢4, — I?O , entdo a (6.15) resulta

o(r)= | BV

—00

cos( 27wt Ydv (6.16)

Para obter a densidade espectral é necessario realizarmos a T.F. inversa do cosseno na

funcdo acima. Sabe-se que para uma funcao f(x) tal que:
f(x)=> c,e™") (-L<x<L) (6.17)

Pode-se obter a funcéo ¢, multiplicando a equacdo (6.17) por ("% e somar para todos 0s

valores possiveis de x:
17
c, =— | f(x)e™ ™ Ydx.
=0 1100
Anaogamente, pode-se obter B(V' ) da equacdo (6.16):

88



Capitulo 6 — Apéndice A

B(V )= 2TC( r)cos(2mv' T dr (6.18)

A intensidade de radiacdo de saida do interferdmetro € obtida em funcéo da diferenca
no tempo de propagacdo da radiacdo, através dos dois bragos do interferdbmetro. Para obter a
exata representacdo do espectro, esta fungdo da intensidade, chamado de interferograma,
precisa ser determinada para todos os atrasos temporais positivos 7 .

Em espectroscopia € comum expressar a densidade de potencia espectral em termos do
inverso do comprimento de onda (cm™). Os espectros nesta unidade podem ser conseguidos se
expressarmos o interferograma em termos de caminho Optico retardado x, ao invés de atrasos

temporais 7. Sabendo que: 0 =v/c e x =cr, onde céavelocidade daluz, teremos:

B(o)= ZTC( X ) cos( 27t )dx (6.19)

A expressdo acima especificada exprime muito bem a base mateméica da
espectroscopia de Fourier para um modelo tedrico. Entretanto para um caso pratico existem
algumas limitacOes sobre esta técnica. Uma delas é que seria impossivel mover o espelho do
interferdmetro de menos infinito a mais infinito como mostra a integral. Outra limitacdo
pratica da equacdo (6.19) é que estamos sempre limitados a intervalos definidos de A4x.
Iremos contornar esse problema buscando al gumas bases mateméti cas.

O caminho x € variado pelo movimento da posi¢cdo do espelho mével. Sabendo do
nosso problema prético, de forma que nd podemos mover o espelho infinitamente, mas
somente dentro de uma regido em gue o interferograma € uma funcéo quase simétrica, entéo
somente pequenos valores negativos de x s80 necessarios. Assim x ird variar entre um valor
= Ax e X(Max).
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Com esta limitagdo em x, temos uma aproximagao do espectro de poténcia B (0 ):
Xmax
B () =4 [C(x)cos( 27xa )dx (6.20)
0

E importante observar que o intuito de medir de 0 a — Ax é apenas para verificar asimetria de
C(x).
O espectro da equacéo acima consiste numa distribuicdo infinitesimal de fungdes

deltas, representando o espectro real.
B(o)= [B(0" )d(0 -0 )do' (6.21)

Da mesma forma o espectro na equacéo (6.20) consiste da distribuicdo de finitas

funcdes de pulsos.
B(o)= _[B(a‘ )D(o - o' )do’ (6.22)

No caso da determinacdo de B (o) pelo caminho da equacgéo (6.20), D(o-0') terd a
seguinte forma:

sen[2r( T - 0" )X ]
2710 = 0" )X,y

D(og-0")=2X, (6.23)

Sendo assim, a largura a meia atura do maximo da equagéo anterior € 1.2/ 2x . cm™. Dessa
forma, quando o interferograma € limitado a regido O0< x< X, , 0S detalhes no espectro

separados por uma largura menor que a da funcdo acima, ndo serdo distinguiveis. Assim nossa

resolucdo sera limitada a 1.2/ 2x, cm™. Sendo assim, quanto mais movermos o espelho do

interferébmetro maior resolucdo do nosso espectro teremos.
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Figura 6.2. Gréfico de uma funcdo seno semelhante a equacdo (6.23), percebe-se que quanto

maior for 0 Xma Mais rapidamente o interferograma converge para zero, e a intensidade
permanece constante

A aproximagdo do espectro verdadeiro obtido pela transformada de Fourier de um
interferograma finito consiste da distribuicdo de finitas fun¢des de pulso, como descrito nas
equacdes anteriores. A forma dos pulsos € dado pela equacéo (6.23).

Estas fungdes de pulso possuem um pico central de meia larguraigua a 1.2/ 2X,, ,

contudo esta também possui muitos picos positivos e negativos, os quais diminuem a medida
gue nos afastamos do pico central. Assim a identificagdo de uma linha espectra estreita pode
setornar confusa com essas oscilagdes adicionais.

As oscilagdes nas funcdes de pulso sdo conseguéncias do interferograma convergir
rapidamente para zero quando x for méximo, isso € chamado de fendbmeno Gibbs. Fazendo o
interferograma convergir lentamente para zero em X, as oscilagbes secundérias s&o

reduzidas e a funcdo de pulso fortemente localizada. Sabendo que a convergéncia lenta
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aplicada atua em uma regid0 menor que o X ., € a largura relativa do pico central é

aumentada e como consequiéncia teremos uma queda na resol ucéo.

O interferograma envolve uma mudanca continua na intensidade quando movemos o
espelho e observamos a saida do interferdmetro. Um procedimento aplicavel seria mover o
espelho a uma velocidade constante, de modo que a variagdo da intensidade em funcéo da
posicdo do espelho estegja abaixo do limite de tempo de resposta do detector, tornando essas
variagOes observaveis.

O sina analdgico obtido, formando o interferograma, deve ser integrado sob o peso da
funcdo cosseno na frequéncia desgjada para obter a amplitude espectral desgada. A
transformada de Fourier completa requer muitas fungdes cosseno e 0 processo de integracéo
age de forma simultanea a abranger todo o espectro.

Acreditamos ser considerada como sendo um passo critico no processo a
transformacdo de um sind analdgico para uma representagcdo numérica discreta do
interferograma. Assim, assumindo valores discretos desta conversdo para a amplitude como
para o deslocamento do espelho, separados por uma distancia 4x, ambos finitos e limitados,
dever&o ser armazenados.

A transformada de Fourier discreta de um conjunto de amplitudes, representa uma

funcdo continua e simétrica, escrita da forma:

B(o)=3 nAx)coszmAx+%C(0) (6.24)

n=1
onde Ax é a mudanca no caminho Optico entre as amostras.

Como podemos notar também, a funcdo dadaéparem o,ousga B(og)=B(-0).
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Dessa forma substituindo o por a+£ na equagdo anterior resulta na mesma

amplitude de espectro. Assim temos:

B(o)= B(a +£] = B(—a +A—”:() (6.25)

Para todos os valores inteiros das franjas m, decorre da equagéo anterior que:
cos 2/7(0' + Am]nﬁx = cos( 27onAx + 27amn ) = cos( 274X ) (6.26)
X

Esta equacdo envolve todos os valores de n da soma da equagéo (6.24) e ndo alteraesta

expressdo. Em consequéncia, temos que o periodo de invariancia de nosso espectro € de

(m+1)
2%

2(%) , isso implica que nosso valor de o deve estar compreendido entre % <o<

fora deste interval o, teremos novamente a repeticdo do espectro.
Podemos notar entdo que quanto menor for o intervalo de deslocamento do espelho

AX, maior sera 0 nosso limite de analise espectral.
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