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RESUMO

Neste estudo avaliamos em tempo real tanto o efeito da temperatura sobre a absor¢do UV-Vis
e fluorescéncia de 6leo e biodiesel de soja como a influéncia da reacdo de transesterificacdo
sobre a absorcdo UV-Vis e fluorescéncia do meio reacional. As amostras de 6leo e biodiesel
de soja foram aquecidas e resfriadas a diferentes temperaturas, revelando uma estreita
correlacdo entre temperatura, viscosidade e fluorescéncia do meio (6leo vegetal e biodiesel).
O monitoramento da absor¢do UV-Vis e fluorescéncia durante a transesterificacdo a
diferentes temperaturas iniciais revelou que a intensidade de fluorescéncia do meio reacional
estd intimamente ligada a alteragdes na viscosidade do meio. Os resultados também
demonstram que as diferentes temperaturas iniciais influenciam o comportamento da
intensidade de fluorescéncia em funcdo do tempo de reacdo. Em resumo, os resultados
ressaltam que métodos analiticos baseados em medidas de fluorescéncia podem ser (teis no
monitoramento da condicdo térmica do 6leo e biodiesel de soja e do processo de

transesterificacdo, fornecendo resultados de forma rapida, simples, precisa e em tempo real.

Palavras chave: Oleo. Biodiesel. Absor¢do UV-Vis. Fluorescéncia. Medidas em tempo real.
Transesterificacdo. Viscosidade.



ABSTRACT

We evaluated in real time both the effect of temperature on the UV-Vis absorption and
fluorescence of soybean oil and biodiesel as well as the influence of the transesterification
reaction on the UV-Vis absorption and fluorescence of the reaction medium. The samples of
soybean oil and biodiesel were heated and cooled at different temperatures, showing a close
correlation between temperature, viscosity and fluorescence of the medium (vegetable oil and
biodiesel). The monitoring of the UV-Vis absorption and fluorescence during the
transesterification at different initial temperatures showed that the fluorescence intensity of
the reaction medium is closely linked to changes in viscosity of the medium. The results also
show that different initial temperatures affected the behavior of the fluorescence intensity as a
function of reaction time. In summary, the results point out that analytical methods based on
fluorescence measurements can be useful for monitoring the thermal condition of oil and
soybean biodiesel and the transesterification process, providing real-time results in a quick,

easy, and accurate way.

Keywords: Oil. Biodiesel. Absorption UV-Vis. Fluorescence. Real-time measurements.
Transesterification. Viscosity.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde o fim do século XIX os combustiveis fosseis vém sendo utilizados como fonte
energética em todo o mundo. Contudo, questfes sobre o esgotamento das reservas energéticas
e a procura por fontes de energia limpa tem tido maior destaque. Discussdes tém sido
levantadas a respeito de novas fontes de energia renovavel, mas mesmo com 0s avangos
tecnoldgicos nessa area compostos derivados de petroleo continuam sendo usados em larga
escala ¥, A nivel mundial consome-se o equivalente a mais de 11 bilhdes de toneladas de
petréleo por ano. As reservas de petréleo estdo desaparecendo a uma taxa de 4 bilhGes de
toneladas a cada ano, dessa forma estima-se que os depositos de petroleo serdo exauridos por
volta de 2052 1,

Nesse contexto a utilizacdo de matéria organica desponta como uma opgdo vidvel na
obtencdo de energia. O biodiesel proveniente de matéria prima vegetal e animal representa
uma parcela importante dos biocombustiveis. Ele é renovavel, pode ser obtido a partir de
matéria-prima vasta e diversificada, € menos poluente que o diesel e apresenta propriedades
fisico-quimicas semelhantes ao diesel, 0 que tem promovido a sua utilizacdo em misturas
biodiesel-diesel, dentre outras vantagens .

O Brasil possui uma extensa area territorial e um clima tropical em que a
luminosidade, temperatura e disponibilidade hidrica favorecem o desenvolvimento das mais
diversas plantas capazes de serem utilizadas na producdo de energia renovavel. Essa grande
gama de matéria-prima disponivel torna o Brasil um pais com grande vantagem energética
guando comparado a outros paises, que buscam fontes renovaveis de energia. Nesse cenario,
diversos métodos tém sido investigados buscando otimizar a producdo do biodiesel e
inimeras ferramentas analiticas tém sido desenvolvidas visando monitorar as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel durante todas as etapas de sua cadeia produtiva (producéo,
transporte, armazenamento, distribuicdo e consumo) de uma forma precisa, rapida, robusta e

de baixo custo.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido quimicamente de acordo com a Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) segundo a resolucéo de n°7 de 19 de margo
de 2008 Art.2° como: “um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais” [,

Também pode ser definido de acordo com a lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
como “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustiao
interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento para geracao de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil" !,

No Brasil foi implantado em 2004 o Programa Nacional de Producéo e uso de Biodiesel
(PNPB), com o intuito de promover a fusdo de fontes de energia renovaveis (biocombustiveis)
com fontes ndo renovaveis (combustiveis fosseis), e posteriormente a sua comercializagdo .
Para utilizacdo do biodiesel, tanto nacional quanto importado, fez-se necessaria uma
regulamentac¢do técnica da ANP n° 4 de 2012 que afirma: “A determinacdo das caracteristicas
do biodiesel devera ser feita mediante o emprego das normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da American Society for Testing and
Materials (ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comité

Européen de Normalisation (CEN)” [10],

2.2 MATERIA-PRIMA

Em todo o mundo diversos estudos tém sido conduzidos quanto aos mais variados tipos
de matérias-primas que possam ser utilizadas na producéo de biodiesel 1. No Brasil, a lista
de matérias-primas que podem ser utilizadas para producéo de biodiesel € ampla. Sejam elas
6leos vegetais ou gordura animal, pura ou residual ™. No grupo das fontes vegetais podem
ser incluidas: soja, milho, baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé,
améndoa do coco de babacu, semente de girassol, caroco de algoddo, grdo de amendoim,

semente de canola, semente de maracuja, polpa de abacate, semente de linhaca, semente de
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tomate, nabo forrageiro, dentre outros 2. Entre as gorduras de origem animal, o sebo bovino
e de frango, e 6leos extraidos de peixes e banha de porco, séo alguns dos exemplos 2.

Oleos residuais apresentam um grande potencial para obtencdo de biodiesel, sejam eles
oriundos do processamento doméstico ou comercial. Ja existem projetos voltados para a
coleta de oleos de fritura em varias partes do Brasil, contribuindo tanto para a producao de
biodiesel quanto para a reciclagem dessa matéria-prima ™. Projetos tém sido desenvolvidos a
cerca da coleta de dleos nos estados de Sdo Paulo, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul,
Mato Grosso, Pernambuco, Bahia, Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro e Parana **
18].

A utilizacdo de uma determinada matéria-prima na producdo de biodiesel depende de
um estudo detalhado da viabilidade da mesma, isto €, um estudo a respeito da sua abundancia,
mercado, propriedades como: combustivel, teor de 6leo, custo de producéo, plantio, etc .
No Brasil a maior fonte oleaginosa utilizada na producao de biodiesel é a soja *°!. Segundo o
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA do inglés United States
Departamento of Agriculture), o Brasil se tornou o maior produtor de soja do mundo com 90
milhdes de toneladas no primeiro bimestre de 2014, ultrapassando os Estados Unidos que

produziu 82 milhdes de toneladas nesse mesmo periodo #.

De acordo com a Associagédo
Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE) até fevereiro de 2014, a soja foi
responsavel por 71% da matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel, seguida por 24%

do sebo bovino, 1% do 6leo de algodao e 2% de outras fontes, como ilustra a Figura 1 12,

Figura 1 — Participagdo das matérias-primas na producédo de biodiesel (%).
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Fonte: Dados dispostos pela autora #?
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2.3 METODOS DE PRODUCAO

Cada metodologia adotada na obtencdo de biodiesel deve estar adequada & matéria-
prima a ser utilizada na produgdo do mesmo. Devido a grande variedade de matéria-prima
disponivel, diversos estudos vém sendo realizados com o intuito de aperfeicoar a producéao de
biodiesel 1. Dentre os métodos mais aplicados na obtencéo de biodiesel, podem ser citados

a transesterificacdo, a esterificagcdo e o craqueamento térmico.
2.3.1 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo é uma das metodologias mais utilizadas devido a seu alto
rendimento (acima de 90%) a temperaturas baixas e pressdo ambiente e por permitir o uso de
equipamentos de facil manuseio e de baixo custo . A transesterificacdo também conhecida
como alcoolize, consiste na reacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais com alcodis de
cadeia curta na presenca de um catalisador ?*. A utilizagdo dessa metodologia leva a quebra
dos triglicerideos provenientes do Oleo vegetal, gerando o biodiesel que possui menor
viscosidade que o seu 0Oleo precursor, propriedade essa que influencia de forma significativa
na queima desse biocombustivel, pois gera menor teor de residuos ?*?%. A Figura 2 ilustra a

reacao de transesterificacao:

Figura 2 — Esquema da reacdo de transesterificacéo.
0
o R2 O-._ Q(R 2
| R 1
A /\/\ A\O (R ')
R, 0 0 0 R, /\/\
i’ 4 OH
) 3 R,—OH R, o + 3 HO
A (R 3 OH
= Catalisador

Fonte: Dados dispostos pela autora.

O mecanismo da transesterificagdo ocorre através de trés reacOes consecutivas e
reversiveis (Figura 3), levando a formacéo de diglicerideos e monoglicerideos como produtos
intermediarios, e como produto final, glicerol e os ésteres desejados (biodiesel). Para que
ocorra 0 aumento no rendimento dos ésteres € necessario empregar um excesso

estequiométrico de alcool 13!,
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Figura 3 — Etapas reacionais envolvidas na transesterificacdo dos triglicerideos.
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Fonte: Dados dispostos pela autora.

Para potencializar a velocidade da reacdo é preciso empregar catalisadores, sejam eles
acidos (HCI, H,SO4, H3PO,), basicos (NaOH, KOH, carbonatos, alcoxidos) ou enzimaticos
(lipases) ?®1. A escolha do catalisador depende da matéria-prima, sendo que alto indice de
acidez, por exemplo, requer um catalisador acido ou enzimatico. Por outro lado, o alto
rendimento, rapidez na producdo e baixo custo apresentado pelos catalisadores basicos faz
com que estes sejam 0s mais utilizados nas industrias de grande porte, porém a matéria-prima
deve apresentar baixa acidez para evitar a formacéo de sabdes 2. Se houver a presenca de
agua no meio reacional pode ocorrer uma reacdo de hidrolise dos ésteres (saponificacdo)
(Figura 4) [2*2¢]

Figura 4 — Reagdo de hidrdlise dos ésteres.

O
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Fonte: Dados dispostos pela autora.
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2.3.2 ESTERIFICACAO

A esterificacdo se processa através da reacdo de acidos graxos livres reagindo com
alcodis de cadeia curta em meio catalisado por base ou acido forte sob elevadas temperaturas.
Acidos fortes sdo geralmente os mais utilizados como catalisador em escala industrial 7. A
reacao se processa de forma reversivel, havendo formacédo de agua como mostrado na Figura
5.

Figura 5 — Reacéo de esterificacao.

O~ R
O-__R R—CH 3 0
OH Catalisador R

Fonte: Dados dispostos pela autora.

Esta técnica € vista industrialmente como um pré-tratamento para 6leos residuais como
6leos de fritura, escuma de esgoto, e também para 6leos com alto teor de acidez como o 6leo
de babacu ?®). Como a reacdo apresenta reversibilidade é necessério utilizar um excesso de
alcool para garantir a conversao. Estudos demonstram que a razdo molar &cido graxo: alcool

deve ser 1:9 para obtencdo de melhor rendimento 28 241,

2.3.3 CRAQUEAMENTO TERMICO

O craqueamento térmico ou pirdlise pode ser definido como a conversdo de uma
substancia de massa molar grande em substancias menores, por meio do aquecimento a
temperaturas elevadas e na presenca de catalisador %\ O aquecimento é realizado na auséncia
de ar ou oxigénio para que as ligaces sejam clivadas formando moléculas de menor massa

molar 24,

O mecanismo dessa reacdo (Figura 6) é de dificil caracterizagdo devido a
variedade de caminhos reacionais e produtos que podem ser obtidos. Essa metodologia tem
sido estuda hd muitos anos, principalmente em regides onde ha escassez de petrdleo,
empregando Oleo vegetal, acidos graxos naturais e ésteres de acidos graxos como matéria-

prima %,
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Figura 6 — Mecanismo da reacdo de craqueamento térmico.
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Fonte: Dados dispostos pela autora.

Através do craqueamento de Gleos vegetais € possivel se obter produtos semelhantes
aqueles encontrados em combustiveis fosseis. Contudo, apesar de ser uma metodologia
bastante eficiente, ndo é adotada em larga escala devido ao preco elevado e ao baixo

rendimento apresentado (< 70%) %!,

2.4 ESTADO DA ARTE

As mais diversas técnicas tém sido utilizadas na avaliacdo de biodieseis, seja quanto a
producdo, estabilidade oxidativa ou adulteragdo. A procura por técnicas de facil
entendimento, rapidez e baixo custo, gera uma vasta gama de estudos onde os mais variados
comportamentos referentes aos biocombustiveis podem ser avaliados. A ANP 6érgdo
responsavel pela qualificacdo de biodiesel no Brasil, determina que seja seguida a norma
européia (EN 14103) que regulamenta o uso de cromatografia gasosa na avaliacdo da
formacao de biodiesel .

A composicdo dos 6leos vegetais pode ser bastante complexa dependendo da matéria-
prima, e as técnicas cromatograficas podem ser bastante Uteis nesse sentido como é o caso do
uso da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC — do inglés High Performance Liquid
Cromatograph) e da cromatografia gasosa (GC — do inglés Gas chromatography). Segundo
Shang et al. é possivel caracterizar ésteres metilicos de acidos graxos em biodiesel utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia através da identificacdo das massas especificas de
cada composto, e ainda comparar esta metodologia com outro método também muito
utilizado, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (‘*H NMR do inglés *H Nuclear

Magnetic Resonance) BY. A cinética de transesterificacdo do 6leo de palma em um reator foi
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estudada por meio da técnica de cromatografia gasosa, sob diferentes temperaturas, mostrando
mudancgas significativas na concentracdo dos ésteres metilicos formados em funcao do tempo
e temperatura 2. Além do HPLC outras técnicas cromatograficas merecem destaque na
analise de conversdo de triglicerideos em biodiesel: cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo em chama (GC-FID do inglés Gas chromatography with flame ionization detector)
B33 e cromatografia de permeacdo em gel (GPC do inglés Gel permeation chromatography)
[34].

Knothe e colaboradores desenvolveram trabalhos importantes a respeito da composigéo
de 6leos e biodiesel utilizando a técnica de *H NMR, tanto na identificacdo de compostos ap6s
a transesterificacdo, como no acompanhamento da conversdo de 6leo em biodiesel ou na

quantificacdo de compostos 538,

Cabeca et al. monitorou a reacdo de transesterificacdo
utilizando a técnica de ressonancia magnética unilateral (U-NMR do inglés *H unilateral
nuclear magnetic ressonance) adotando como método padrdo as técnicas de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio com alta resolucdo (HR-NMR do inglés *H high-resolution
nuclear magnetic resonance) e baixa resolucdo (LR-NMR do inglés 'H low-resolution
nuclear magnetic resonance), sendo que a técnica unilateral mostrou-se uma técnica rapida,
portatil e barata para o monitoramento on-line da producéo de biodiesel .

A viscosidade também pode ser utilizada para avaliar a conversao de 6leo em biodiesel
B3] Filippis e colaboradores relataram a possibilidade de medir o teor de ésteres formados a
medida que a reagdo se processa a partir do monitoramento do comportamento da viscosidade
do meio correlacionado a dados de cromatografia gasosa, pois com o aumento da formacao de
ésteres a viscosidade do meio diminui 3.

Medidas de viscosidade também sdo Gteis na anélise de misturas diesel-biodiesel. Tat et
al. correlacionou diferentes porcentagens de diesel e biodiesel, e mediu a viscosidade em
funcdo de temperaturas de 20 a 100°C, mostrando que com a maior adicdo de diesel foi
observada a diminuicdo da viscosidade no meio e que as analises em duplicata sdo facilmente
reprodutiveis, e mesmo que nao desenvolvido nesse trabalho é mostrada a possibilidade de
aplicacio do monitoramento in situ [*’!. Caires et al. utilizou as alteracées na viscosidade para
explicar o comportamento da intensidade de fluorescéncia em misturas biodiesel-diesel, onde
a viscosidade apresenta um comportamento linear com o0 aumento da concentracdo de
biodiesel (B) nas misturas de BO a B100, diferente da intensidade de fluorescéncia que apés

B70 apresenta uma queda, mostrando assim ndo se pode explicar o comportamento das
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misturas levando em conta apenas a absorbancia, mas também a viscosidade do meio e
assumindo que os fluoréforos sdo rotores moleculares 4,

Por sua vez, Ellis et al. monitorou a transesterificacdo usando um viscosimetro in situ,
onde a viabilidade desse método para acompanhar a reacao do inicio ao fim foi demonstrada,
mostrando que essa técnica pode ser utilizada a nivel industrial em reatores de producédo de
biodiesel [*,

Técnicas para avaliar a estabilidade de 6leos e seus respectivos biodieseis também séo
importantes, pois tal pardmetro se apresenta como um dos fatores determinantes da qualidade
desses produtos. O teste Rancimat é a técnica recomendada para avaliacdo da estabilidade
oxidativa de biodieseis. Segundo a regulamentacdo da ANP n°7 de 19/03/2008, a estabilidade
oxidativa é definida como a resisténcia de um 6leo a oxidacdo sob condicdes definidas "),
Sendo utilizada a metodologia EN 14112 que define um periodo de analise do biodiesel no
Rancimat de 6 horas a 110°C.

Algumas técnicas de analise térmica também podem ser utilizadas com o intuito de
avaliar a estabilidade térmica do biodiesel assim como a sua propensdo a oxidacdo. Dentre
elas se destacam a Termogravimetria (TG — do inglés Thermogravimetry) “*! e a Calorimetria
exploratoria diferencial (DSC — do inglés Differential Scanning Calorimetry) 4.

A técnica de termogravimetria foi utilizada para avaliar a oxidacdo de 6leo de peixe “!.
Na termogravimetria a avaliacdo é realizada em funcdo da perda de massa da amostra (em
forma de compostos volateis) a medida que a temperatura é elevada, sendo obtida uma curva
de decomposicdo térmica (curva de TG). Através dessa curva € possivel avaliar a
decomposicdo térmica, determinar umidade, a composicao de cinzas, volatilidade e a cinética
das reacdes volateis. As curvas de TG obtidas demonstraram que a decomposicédo do 6leo de
peixe ocorre a aproximadamente 200°C, o que pode ser considerado sinal de controle
eficiente da temperatura de degradacao, pois se assemelha a temperaturas de decomposicao de
outros 6leos conhecidos como canola e milho 13,

Por sua vez, a técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi empregada para
avaliar a oxidacdo de biodiesel de milho armazenado sob longos periodos 4. E uma técnica
na qual se mede a diferenca de energia entre a amostra e um material de referéncia em funcéo
da temperatura, esta previamente programada. Processos endotérmicos e exotérmicos, ou
ainda mudangas na capacidade calorifica, podem ser avaliados por meio desta técnica.
Ademais, compostos intermediarios de oxidacdo podem ser identificados a partir da

verificacdo do niimero de etapas caracterizadas por alteracdes na curva de DSC 4,
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Outro conjunto de técnicas que vem ganhando destaque sdo as técnicas opticas dentre
elas podem ser citadas: espectroscopia no infravermelho 81 Raman 1! espectroscopia de
absor¢do no ultravioleta-visivel . Sao técnicas que devido & robustez, precisio, facilidade
de operacdo e aplicabilidade tanto em laboratério quanto em ambientes remotos tém sido
utilizadas em varios estudos tais como avaliacdo da conversio de 6leo em biodiesel ©Y, no
estudo da degradacéo do biodiesel % ou em analises do teor de biodiesel em diesel 5354,

Yuan et al. monitorou em tempo real a reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola
em funcdo da quantidade de catalisador e &lcool utilizando a técnica espectroscopica de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR — do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), empregando um equipamento que permitiu monitorar tanto a regido do

[] Knothe desenvolveu

infravermelho médio quanto a faixa do infravermelho proximo
estudos utilizando a espectroscopia de absorcdo no infravermelho proximo, nos quais
monitorou o processo reacional de producdo de biodiesel B> %®1. Os espectros de absorcdo
foram obtidos utilizando uma fibra Optica acoplada a um espectrémetro, possibilitando a
identificacdo em tempo real da evolucdo das bandas caracteristicas dos compostos envolvidos
como resultado do avanco da reagdo > “®l Oliveira et al. determinou o teor de ésteres
metilicos nas blendas biodiesel-diesel a partir dos espectros de FT-NIR (infravermelho
préximo do inglés — Near Infrared Spectroscopy) e FT-IR (com acessério ATR — do inglés
Attenuated Total Reflectance) associados a técnicas quimiométricas 8. A espectroscopia de
infravermelho médio (FT-MID do inglés — Mid Infrared Spectroscopy) tem sido bem
sucedida no acompanhamento da conversdo de 6leo em biodiesel assim como na analise de
quantificacdo de biodiesel em misturas biodiesel-diesel, monitorando-se a absor¢do proxima a
1746 cm’* referente & vibragdo molecular da ligagdo C=0 [“&:51,

A técnica de espectroscopia Raman associada a transformada de Fourier foi empregada
no monitoramento e quantificacdo de biodiesel produzido através da transesterificacdo
envolvendo 6leo de soja e etanol ). A espctroscopia FT-Raman (do inglés — Raman Fourier
Transform) foi associada a modelos de calibracdo PLS (do inglés — Partial Least Squares).
Além disso, demonstrou-se uma relacdo linear entre os dados de FT-Raman e de RMN *H 9,

Voight relatou que a espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis) pode
ser utilizada para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel produzido a partir de 6leo de
fritura quanto a formacdo de peroxidos mediante 0 monitoramento da absorbancia em 247

nm, regio caracteristica de produtos de termoxidacao ™.
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Insausti et al. empregou espectroscopia de fluorescéncia sincronizada em tempo real
aliada a modelos quimiométricos para avaliar parametros tais como: percentual de ésteres
metilicos, numero de cetano, calor de combustdo total e coloracdo em diferentes misturas de
diesel-biodiesel . Chimenez et al. mostrou a viabilidade do uso da espectroscopia de
fluorescéncia UV-Vis para monitorar a conversdo de 6leo vegetal em biodiesel a partir da
comparacdo da intensidade de fluorescéncia do biodiesel e do seu respectivo 6leo Y. Scherer
et al. demonstrou que a espectroscopia de fluorescéncia pode ser empregada em andlises in
loco para determinacdo do teor de biodiesel em misturas de biodiesel-diesel utilizando um
sistema portatil, podendo ser uma alternativa eficiente frente a outras técnicas
espectroscépicas devido a sua maior praticidade e sensibilidade 52!, Caires et al. demonstrou a
possibilidade de quantificar biodiesel a partir de misturas biodiesel-diesel empregando a
espectroscopia de fluorescéncia independente da matéria-prima utilizada na produgdo dos
biodieseis, pois a intensidade de fluorescéncia entre as misturas foi similar ®4. Magalhaes e
colaboradores tém realizado estudos a cerca da oxidacdo e dos compostos formados pela
exposicdo do biodiesel por tempo prolongado a altas temperaturas e altas concentracdes de

oxigénio, utilizando espectroscopia de fluorescéncia .
2.5 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
2.5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia de absorcéo no infravermelho médio (4000 e 400 cm™) é o
método espectroscopico mais comumente usado na analise e identificacdo de compostos,
devido a seu facil manuseio, rapidez e sensibilidade ®® 5. A radiacio no infravermelho
médio ndo possui energia suficiente para que ocorram transi¢des eletronicas, dessa forma os
atomos e moléculas apenas vibram ao redor das ligacGes, sejam elas saturadas ou insaturadas
[56. 571 " Quando as vibragSes moleculares acabam resultando na alteracdo do momento de
dipolo, podem ser induzidas transigdes entre os niveis vibracionais, causando variagdo na
distribuicdo eletronica entorno das ligacdes > °1. Sendo assim, a frequéncia especifica de
vibracdo depende da massa do atomo, da forca da ligacdo e da geometria molecular P%. As
vibracbes moleculares podem ser classificadas em duas componentes de vibracdo:
deformacgéo axial (estiramento) ou deformacdo angular (dobramento), como mostrado na

Figura 7 7 %81,
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Figura 7 — Modos de vibracdo molecular (X pra dentro e m pra fora).
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Fonte: Dados dispostos pela autora.

Quando o espectro de infravermelho ¢é obtido, 0 que se observa sdo bandas referentes a
vibracbes moleculares. A intensidade das bandas pode ser dada por transmitancia ou
absorbancia em funcdo do nimero de onda (cm™). A partir das bandas identificam-se os
grupos funcionais mais provaveis examinando cada regido espectral de absorcdo desses
grupos e posteriormente segue-se uma anélise mais detalhada do espectro 7. Vale lembrar
que alteracdes pequenas nas moléculas de interesse podem mudar a regido de absor¢do no

espectro 71,
2.5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UVv-VvVIS

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (190-800 nm) é uma
técnica bastante utilizada na caracterizacdo de diversos compostos, sejam eles inorgénicos,
organicos ou bioldgicos .

Quando € incidida radiacdo em um material as moléculas contidas no mesmo podem
absorver a energia ou espalha-la, ird depender do tipo de material. Quando a energia &
absorvida os elétrons sdo excitados de um nivel de mais baixa energia a um nivel de mais alta

energia °®*7. As transicées observadas que resultam em absorco de radiacéo na faixa UV-
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Vis ocorrem entre niveis de energia eletrdnicos ®7. Diferencas energéticas entre niveis
eletronicos variam de 125 a 650 KJ/mol na maioria das moléculas 8 71,

Na Figura 8 estdo representados os niveis de energia dos orbitais ligantes (o ou ), anti-
ligantes (0" oun*) e ndo-ligantes (n), assim como suas transicdes eletronicas. Para a
formacéo de uma ligacdo quimica dois orbitais moleculares devem ser formados, um ligante e
outro antiligante. Transi¢Ges que necessitam de menor energia sdo aquelas que ocorrem com
maior probabilidade, como € caso das transi¢cdes (n = n*) e (mr = ©*), sendo que essa ultima

tem maior probabilidade de ocorrer que a anterior devido ao entrelacamento dos orbitais 7 °"

58]

Figura 8 — Transicdes eletronicas durante excitagdo de uma molécula.
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Fonte: Adaptado pela autora °%.

Quanto maior a quantidade de moléculas capazes de absorver luz em um determinado
comprimento de onda, maior sera a absorcdo %, Segundo a lei de Lambert-Beer a absorcéo
de energia esta correlacionada a concentracdo das moléculas absorvedoras e ao caminho onde
ocorre a absorcdo %8 Quanto maior a concentracéo de analito em um caminho fixo, maior
sera 0 nimero de grupos absorvedores, ou seja, mais forte sera a absorcdo. A absorcdo
também sera maior se a concentracdo de analito for fixa e o0 comprimento do caminho Optico
for mais longo. Na Figura 9 ¢ indicada a incidéncia de um feixe de radiacéo (/,), a radiacéo
transmitida (I), o caminho éptico percorrido (b) contendo o analito de concentragdo (c). A
Equacdo (1) relaciona a transmitancia (7)) com a radiacdo incidida e a transmitida. Pode-se
fazer uma correlagdo com a Absorbéncia (4) de forma logaritmica, que demonstra a

diminuig&o da transmitancia com o aumento da absorbancia como mostrado na Equacao (2).
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Figura 9 — Feixe de radiagdo atravessando uma amostra.
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Fonte: Dados dispostos pela autora

T =1/ 1)

=-log T=log 1y (2

A absorbéncia pode ser descrita, segundo a lei de Lambert-Beer, como proporcional a
concentracdo do meio e ao caminho 6ptico, como expresso na Equacdo (3), onde (a)
corresponde a constante de absortividade que depende da substancia e do caminho éptico, e
que pode também ser chamada de absortividade molar (€) se a concentracao for expressa em

L.mol™ ou M™ e 0 caminho éptico em cm™ como na Equagéo (4)

A =abc (3)

A =¢ebc (4)

2.5.3 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA UV-VIS

A luminescéncia molecular é definida como a emissdo de luz proveniente de
determinadas moléculas, e pode ocorrer quando se tem estados eletronicamente excitados .
Pode ser dividida em duas categorias dependendo da natureza do estado excitado:

fluorescéncia ou fosforescéncia. Na fluorescéncia o elétron no estado excitado mantém sua
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orientacdo original (estado singleto) e na fosforescéncia a orientacdo do elétron promovido ao
estado excitado é invertida (estado tripleto) .

No fendmeno da fluorescéncia, &tomos e moléculas apds absorverem radiacdo, retornam
apo6s um intervalo de tempo para o seu estado fundamental, liberando a energia absorvida na
forma de radiacdo eletromagnética % ®!. Este processo é mais provavel quando envolve
estados singletos, consequentemente tais transicdes ocorrem mais rapidamente (10 - 107 s)
do que aquelas observadas quando estados tripletos sdo envolvidos (102 — 10 s) . Para
entender melhor os processos de absor¢do e emissdao de luz geralmente é utilizado um
diagrama de Jablonski (Figura 10). Com esse diagrama € possivel entender as transicoes

moleculares que podem ocorrer.

Figura 10 — Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Adaptado pela autora 2.

No diagrama sdo mostrados o estado fundamental S,, os estados singletos S; e S,, e 0s
estados tripletos Ty, ..., T,,. O processo de retorno dos elétrons pode ocorrer tanto de forma
radiativa como ndo radiativa *”. Com algumas excecdes, os processos de conversdo interna
s80 0S gque ocorrem mais comumente, pois envolvem a passagem da molécula de um estado
de mais alta energia para outro de menor energia, em uma escala de tempo de 10™%s %,
Tempos de vida de fluorescéncia sdo tipicamente curtos, préximo a 10®s, sendo a etapa de
conversdo interna finita antes da emissdo ”. Ainda por conversdo interna podem ocorrer

decaimentos néo radiativos até o estado fundamental, em tempos que variam de 10 sa 10° s
[60]
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Os espectros de emissdo obtidos correlacionam a intensidade de fluorescéncia com o
comprimento de onda de emissao. A fluorescéncia é uma técnica bastante seletiva, possui uma
grande faixa de concentragdo do fluordforo em que as medidas de intensidade mantém um
comportamento linear, fator que favorece a sua utilizacdo, contudo apenas compostos

especificos fluorescem, o que delimita a técnica %!,
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a absorcdo e fluorescéncia do 6leo e biodiesel de soja em funcdo da
temperatura e avaliar 0 comportamento espectroscépico dos cromdéforos e fluoréforos

presentes no Gleo e biodiesel durante a reacdo de transesterificacao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar os efeitos da exposicdo de 6Oleo e biodiesel de soja sob a acdo de diferentes
temperaturas por tempo prolongado através da absorcdo e fluorescéncia UV-Vis.

- Monitorar a conversdo de 6leo em biodiesel em tempo real mudando o parametro de
temperatura inicial, de modo a avaliar o seu comportamento através das técnicas

espectroscopicas de fluorescéncia e absorcdo UV-Vis.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS
4.1 PRODUGAO DE BIODIESEL

A partir dos 6leos de soja (LIZA®) foram obtidas as amostras de biodiesel de soja, via
reagdo de transesterificagdo utilizando rota metilica ®Y). Hidroxido de sédio (NaOH), utilizado
como catalisador, foi dissolvido em metanol (CH3OH) sob agitacdo a temperatura ambiente.
Essa solucédo foi posteriormente adicionada ao 6leo previamente aquecido a 60°C e mantida
sob essa temperatura e agitacdo por 60 minutos. Apos 24 horas de decantacdo a fase inferior
contendo glicerina, catalisador e residuos foi retirada. Em seguida a fase remanescente
contendo os ésteres metilicos foi rotaevaporada e submetida a lavagem com &gua para
remocdo de residuos e metanol. E por fim, o biodiesel foi filtrado com papel de filtro
qualitativo na presenca de sulfato de sodio anidro (Na;SO,) para retirada da agua

remanescente. O biodiesel foi armazenado em frascos ambar e conservado ao abrigo da luz.

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

As andlises de absorcdo no infravermelho médio foram realizadas em um
espectrofotdmetro por transformada de Fourier (Spectrum 100, Perkin Elmer) no intervalo de
600 a 4000 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™. Foi utilizado um acessério de reflectancia total
atenuada com janela de seleneto de germéanio (GeSe), como mostrado na Figura 11. Espectros
foram obtidos, com o intuito de avaliar a conversdo do 6leo em biodiesel. Para analise dos
espectros quanto a conversao de 6leo em biodiesel deve-se observar a variacdo na posi¢do da
banda em torno de 1742 cm™, que est4 associada a deformacéo axial de C=0. Comparando-se
0 Oleo e seu respectivo biodiesel é esperado um deslocamento para nimeros de onda menores,

o que confirma a eficiéncia da conversdo em biodiesel 4.
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Figura 11 — Espectrometro de infravermelho com acessério ATR.

Fonte: Da propria autora

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

O aparato experimental montado para obtencdo dos espectros de absorcdo UV-Vis teve
como componentes uma fonte de lampada pulsada de xen6nio (PX-2 Ocean Optics), fibras
opticas (Ocean Optics) de 600 um de didmetro e 2 metros de comprimento dispostas de forma
a conduzir a radiacdo até a amostra e o espectrébmetro. Um espectrémetro portatil (USB4000
Ocean Optics) foi usado para deteccdo da radiacdo emitida pela amostra na faixa entre 220 e
1000 nm. Para acomodar a amostra foi utilizada uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de
0,5 mm (Precision Cells) e um suporte para cubeta. Na Figura 12 é possivel observar a
disposicdo do aparato para realizacdo do experimento. As amostras foram coletadas para
realizacdo das analises e em seguida seus espectros salvos. Esse procedimento foi 0 mesmo
realizado tanto para o experimento de aquecimento e resfriamento do 6leo e biodiesel, como

para o experimento de acompanhamento da transesterificacao.
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Figura 12 — Aparato utilizado nas medidas de Absor¢do UV-Vis. (a) fonte de luz, (b) fibra dptica, (c) suporte

para cubeta de 0,5 cm contendo amostra, (d) fibra dptica e (€) espectrometro portatil.

Fonte: Da propria autora.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

Para as analises de fluorescéncia molecular, foi utilizada uma fonte de excitacdo
continua LED UV (do inglés Ultraviolet light emitter diode) de 380 nm (LS-450 Ocean
Optics), uma fibra optica Y de reflexdo de 400 um de diametro (Ocean Optics) alocada de
forma a conduzir a radiacdo até a amostra por 6 fibras periféricas e coletar a emissdo por uma
fibra central. Um espectrémetro portatil (USB4000, Ocean Optics) foi usado para detecgdo de

faixa 350 — 1100 nm. O aparato foi disposto como mostra a Figura 13.

Figura 13 — Aparato experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia. (a) termopar, (b) LED 380 nm, (c)

espectrometro portétil, (d) fibra dptica tipo Y, (e) baldo contendo amostra e (f) chapa de aquecimento e agitagéo.

Fonte: Da propria autora
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4.4.1 MONITORAMENTO DO AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO DO OLEO E
BIODIESEL

As medidas de aquecimento e resfriamento das amostras de 6leo e biodiesel de soja
foram realizadas por aproximadamente 18 horas sob agitacdo constante e temperatura variavel
controlada por um termopar. Inicialmente a amostra (biodiesel ou soja) foi mantida sob
agitacdo a temperatura ambiente até alcangar a temperatura de 30°C (temperatura elevada
devido ao calor gerado pela agitacdo da chapa) depois de estabilizada manteve-se agitacao por
1h. Apds esse tempo 0 aquecimento da chapa foi acionado e a temperatura elevada até 40°C e
mantida constante por 1h. O mesmo foi repetido para as temperaturas de 60 e 80°C.

Na ultima etapa do aquecimento, o processo de resfriamento foi iniciado com a redugao
da temperatura de 80°C para 60°C, mantida por 1h depois de estavel. Ao fim desse tempo a
temperatura foi reduzida novamente, agora de 60°C para 40°C e assim mantida por 1h. Em
seguida a chapa foi desligada para que a ultima temperatura de 30°C fosse alcancada, e
posteriormente, mantida durante 1h como as demais.

A anélise procedeu de forma continua, onde espectros de fluorescéncia das amostras
foram automaticamente coletados a cada minuto devido a prévia programacdo. Os
experimentos foram realizados em duplicata. Todas as medidas foram realizadas com a

mesma quantidade de amostra e 0s espectros obtidos utilizando o software Spectra Suite.

4.4.2 MONITORAMENTO DA TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo foi realizada sob quatro diferentes temperaturas (30, 40,
60 e 80°C) e monitorada por 100 minutos. Nos 10 minutos iniciais verificou-se a estabilizacdo
da temperatura do 6leo e nos 90 minutos seguintes a reacéo de fato € iniciada com a adi¢do da
mistura de metanol e hidroxido de sédio. A temperatura foi monitorada utilizando um
termopar a cada 5 minutos. Os experimentos foram realizados em duplicata. Todas as medidas
foram realizadas com a mesma quantidade de amostra e os espectros obtidos utilizando o

software Spectra Suite.
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4.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Utilizou-se um espectrébmetro de ressonancia magnética nuclear (Bruker DPX-300),
operando a 300 MHz para a frequéncia do 'H, com magneto de 7,05 Tesla e sonda de
deteccdo dual *H/C. No preparo da amostra foram utilizados tubos de 5 mm de didmetro
para 300 pL de 6leo ou biodiesel, dissolvido em 200 pL de cloroférmio deuterado (solvente)
e vapor de tetrametilsilano (referéncia interna). As andlises foram realizadas logo apds o
preparo das amostras.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO OLEO E BIODIESEL DE SOJA SOB
AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO EM TEMPO REAL

A Figura 14 mostra o espectro de absorcdo no infravermelho médio do dleo de soja e
seu respectivo biodiesel. Essa técnica € uma das mais utilizadas para confirmacdo da
conversdo de 6leo em biodiesel &% por fornecer resultados de forma rapida, ser um método

ndo destrutivo e de facil operacdo e apresentar custo relativamente baixo % %2,

Figura 14 — Espectro de absorcéo no infravermelho medio do 6leo e biodiesel de soja.
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Fonte: Da prépria autora.

Diversas regides do espectro de infravermelho podem ser analisadas quanto as
vibracOes especificas de cada ligacdo quimica das moléculas que compdem as amostras. A
variacdo na posi¢cdo da banda de absor¢do associada ao estiramento dos grupos carbonila
(C=0) que no 6leo se encontra em 1745 cm™ e no biodiesel em 1742 cm™ tem sido utilizada
como indicador da conversdo do 6leo em biodiesel 1 Y. Esta regido aparece em destaque na
Figura 15. A regido espectral entre 1500 e 650 cm™ também tem sido utilizada no
monitoramento da conversdo 6leo-biodiesel, sendo denominada “regido de impressao digital”

(Figura 15). Nessa faixa podem ser observados o surgimento e desaparecimento de bandas a
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medida que a reacdo se processa, assim como uma melhor definicdo das bandas de absor¢éo
do biodiesel em relagéo ao dleo e o deslocamento para nimeros de onda maiores %> &1 A
identificacdo dos picos referentes a essa regido estdo dispostos na Tabela 1, quanto ao nimero
de onda, grupo funcional e modo de vibragdo. Dentre eles, pode-se destacar o deslocamento
do pico em 1161 para 1170 cm™, referente & banda C-O dos ésteres, acompanhada por
diminuicdo da intensidade. A regido de 1300-1050 cm™ é caracteristica de estiramentos
saturados C-O. Outra banda que surge situa-se em 1435 cm™, referente ao grupo C-H
olefinico dos ésteres insaturados formados [°* %, Vale destacar que os espectros nao indicam
uma presenca significativa de grupos OH nas amostras investigadas uma vez que nao foi
detectada qualquer banda de absorcdo na faixa entre 3300 e 2500 cm™ referente a acidos

graxos ou agua " &1,

Figura 15 — Espectros de absorcéo no infravermelho médio destacando as bandas de absorcéo que sofrem

modificagdes em virtude da conversdo do 6leo vegetal em biodiesel.
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Fonte: Da prépria autora.
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Tabela 1 — Numeros de onda, grupos funcionais e modo de vibracdo associados ao espectro de absorcdo no

infravermelho médio do 6leo e biodiesel de soja apresentado na Figura 14.

NUmero de onda (cm™)

Grupo Funcional Modo de Vibragéo

1464
1435
1377
1245
1198
1170
1119
1097
1015
914

721

-C-H (CHj, CH3) Dobra tesoura (scissoring)

-C-H (CHj, CHy) Dobra assimétrica

-CH3 Dobra simétrica

-C-O Estiramento assimétrico
O-CHs Estiramento

C-0 Estiramento

C-Oe C-C Estiramento

C-0-C Estiramento assimétrico
0-C-C Estiramento

C-H Dobra

) Dobra assimétrica

Fonte: Dados adaptados pela autora

18, 48, 57, 66]

Apos a verificagdo da conversdo de 6leo em biodiesel foram realizadas as medidas de

fluorescéncia, tanto do 6leo como do biodiesel de soja em funcdo do tempo e temperatura de

aquecimento. Na Figura 16, é mostrado o espectro de fluorescéncia do 6leo de soja aquecido

e resfriado. S8o observadas duas bandas, uma com maximo em 495 nm correspondente aos

compostos tetraenos conjugados presentes no 6leo de soja e a outra corresponde a clorofila

em 660 nm 7],
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Figura 16 — Espectro de fluorescéncia do 6leo de soja sob excitacdo em 380 nm em funcdo do tempo de

aquecimento e posterior resfriamento.
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Fonte: Da prdpria autora.

No aguecimento pode-se notar uma queda na intensidade de fluorescéncia a medida que
a temperatura é elevada. No resfriamento o que se observa é um aumento na intensidade de
fluorescéncia a medida que a temperatura diminui. A viscosidade é um dos fatores que podem
influir na fluorescéncia do meio uma vez que alteracdes na temperatura provocam mudancas,
por exemplo, nas frequéncias de choque das moléculas do meio e por consequéncia nas taxas
de decaimento radiativo ou nao radiativo, afetando o rendimento quantico de fluorescéncia de
compostos fluoréforos %, Se o meio é muito viscoso favorece o decaimento radiativo, mas se
for pouco viscoso as moléculas possuem maior liberdade e o decaimento ndo radiativo é
favorecido. Portanto, a viscosidade do meio pode ser uma das razbes da mudanca de
intensidade de fluorescéncia em funcdo da temperatura . A viscosidade tem sido
considerada um fator importante na explicagdo das diferentes intensidades de fluorescéncia
observadas em blendas de diesel-biodiesel 4.

A Figura 17 mostra o comportamento da intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm
em funcdo do tempo de aquecimento e posterior resfriamento. A temperatura do 6leo de soja

em funcéo do tempo é também exibida.
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Figura 17 — Intensidade de fluorescéncia em (a) 495 nm e (b) 660 nm do dleo de soja sob excitacdo em 380 nm
em fungdo do tempo de aquecimento e posterior resfriamento. A temperatura do 6leo de soja em fungdo do

tempo é também exibida.
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Fonte: Da prépria autora.

Pode-se observar que os comportamentos das intensidades de fluorescéncia em 495 e
660 nm em funcdo do tempo e temperatura sdo similares, porém as intensidades sao
diferentes. Outro fator que pode ser observado é o retorno a intensidade inicial (para a
temperatura de 30°C) ap06s o0 aquecimento e posterior resfriamento, indicando que o éleo de
soja talvez nédo tenha sofrido qualquer alteracdo em suas propriedades fisico-quimicas apos as
medicoes.

Os resultados exibidos na Figura 17 mostram uma relagdo direta entre a intensidade de
fluorescéncia e a temperatura em funcdo do tempo de aquecimento e resfriamento. Por

exemplo, a medida que a temperatura aumenta a intensidade de fluorescéncia diminui e
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quando a temperatura atinge um patamar constante em funcéo do tempo, 0 mesmo ocorre para
a intensidade de fluorescéncia. A temperatura € um dos fatores essenciais que podem
influenciar na intensidade de fluorescéncia, pois influi nos processos de relaxamento
vibracional 4. Quando se eleva a temperatura, a probabilidade de colisdo entre as moléculas
€ maior, consequentemente a probabilidade de desativacdo por processos ndo radiativos
(conversdo interna) aumenta, ou seja, a eficiéncia quantica diminui, e € observada uma
diminuicdo da emisséo °* °* >4 J4 a temperaturas menores o niimero de colisdes entre as
moléculas é reduzido, sendo a emissdo fluorescente maior.

A intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm em funcdo da temperatura

apresentaram um comportamento praticamente linear (Figura 18).

Figura 18 — Intensidades de fluorescéncia normalizadas em 495 nm (2) e 660 nm (b) do 6leo de soja em funcéo

da temperatura.
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Fonte: Da propria autora.

Esteban e colaboradores relataram uma dependéncia linear da viscosidade do 6leo em
funcdo da temperatura na faixa entre 10 e 140°C [®®l. Caires e coautores utilizaram
fluorescéncia como método de caracterizacdo de misturas biodiesel-diesel, contudo atribuiu-
se a evolucdo da intensidade de fluorescéncia nas diferentes blendas ao efeito da viscosidade

das misturas. Através de uma analise da viscosidade das misturas em funcdo da concentracéo
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de biodiesel foi possivel determinar uma relacdo linear, mostrando que com o aumento da
viscosidade o rendimento quantico da fluorescéncia também aumenta 4. Portanto, podemos
atribuir o comportamento apresentado na Figura 18 a mudangas na viscosidade do 6leo na
medida em que ele é aquecido ou resfriado.

A técnica de absorcdo UV-Vis vem sendo bastante utilizada para avaliagdo de possiveis
alteracdes de 6leos e biodieseis ' ™. Essas medidas foram executadas concomitantemente a
anélise de fluorescéncia do 6leo, sendo que os espectros de absor¢do em funcdo do tempo
estdo dispostos na Figura 19.

Figura 19 — Espectros de absor¢do UV-Vis (a) e absorbancia em 303, 318 e 380 nm em funcéo do tempo (b) do

6leo de soja.
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Fonte: Da prdpria autora.
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Nota-se que 0s espectros de absorcdo UV-Vis mantém um perfil constante no
aquecimento e posterior resfriamento. Isso se torna mais evidente quando plotamos a
absorbancia em 303 e 318 nm bandas caracteristicas de compostos tetraenos conjugados *7, e
também em 380 nm comprimento de onda de excitacdo do LED (Figura 19-b). De forma que
esses resultados indicam que o comportamento da intensidade de fluorescéncia em fungéo da
temperatura, observado na Figura 18, ndo estd associado a modificacdes eletronicas das
moléculas induzidas pelo aquecimento.

Foram realizadas ainda medidas de absorcdo no infravermelho médio. Analisamos as
regides espectrais utilizadas para o monitoramento da degradacdo do éleo, dentre elas a regido
que compreende a banda da carbonila entre 1710-1730 cm™ (Figura 20). Nenhum
alargamento ou aumento da intensidade da banda associado a presenca de &cidos e aldeidos,

subprodutos de mecanismos de oxidacéo, foi observado ['* 72,

Figura 20 — Espectro de absor¢do de infravermelho médio do 6leo de soja destacando a regido entre 1800 e 1700

cm’, referente a banda carbonila.
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Fonte: Da prépria autora.

RMN 'H tem sido uma ferramenta Gtil no estudo de 6leos e biodiesel submetido &
degradacdo > ™ ™ A Figura 21 mostra os graficos de RMN *H do 6leo de soja aquecido e
posteriormente resfriado. S&o bem conhecidas as atribui¢des dos picos especificos do 6leo de
soja no espectro de RMN *H. Estudos sobre o comportamento de 6leos sob estresse térmico
tem sido realizados utilizando variadas metodologias, e os resultados sdo discutidos em

termos do deslocamento quimico e das intensidades dos picos ¢ 7.
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Figura 21 — Espectros de RMN *H do 6leo de soja sem tratamento térmico e depois do processo de aquecimento

e posterior resfriamento, destacando as regides utilizadas para monitoramento de degradacéo.

A . | J\_AJA\[_A_ -
-
(,:)Ieo de soja : -
Oleo de soja aquecido N S o
e resfriado I t
| |
R “
l i oA
|| ] | ! ||
] ﬂ ! II I -
i\ I I |
' | \ I I
\ ' i : i /|
! " 3 | I I\ \
;L JUL J\_J \J' [ g \Jk A °
[ Y 4 2 tppm)
|
R _— A AN A J\ A
c
, ) e 4
Oleo de soja ! I
Oleo de soja aquecido e resfriado I A ! -
1 L ke
[}
! |f |
[} | -«
: kl 1 Fe
i | ) ! 1
! LA I
[} I IE { | ;
| ] V| !
\ ! v i L e
k ! i [ '
[} 1 ] |
[}
| o . S NN
54 52 50 a3 a6 4 42 topm)

Fonte: Da prépria autora.

No espectro comparativo do 6leo de soja, os sinais ndo apresentam qualquer indicacao
de que tenha ocorrido algum tipo de degradacdo do meio em decorréncia do aquecimento e
posterior resfriamento. As regides onde se espera observar degradacdo nos triacilglicerideos
sdo mostradas entre 5,1 e 55 ppm (esperava-se uma diminuicdo da intensidade do sinal
correspondente aos hidrogénios préximos as duplas ligacdes) e entre 4,1 e 4,4 ppm
(diminui¢do da intensidade na regido referente ao hidrogénio o—CH,) ["®!. Assim, o conjunto
dos resultados obtidos sugere que a evolucdo da intensidade de fluorescéncia em funcéo da
temperatura/tempo esta associada & mudanga na viscosidade do 6leo em virtude do seu
aquecimento/resfriamento.

O espectro de fluorescéncia do biodiesel de soja esta descrito na Figura 22, onde foram
observadas bandas de emissdo na mesma regido espectral daquelas observadas no éleo de

soja. Contudo, as intensidades de fluorescéncia referentes ao inicio do aquecimento sdo
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menores, principalmente na emissdo de 495 nm, que corresponde aos compostos tetraenos

conjugados 7). Este efeito pode estar associado aos diferentes valores de viscosidade que

ap6s a formacao do biodiesel torna-se menor que o seu 6leo precursor “2.

Figura 22 — Espectro de fluorescéncia do biodiesel de soja sob excitacdo em 380 nm em funcédo do tempo de

aquecimento e posterior resfriamento.
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Fonte: Da prdpria autora.

Para melhor avaliar o comportamento da fluorescéncia do biodiesel em fungdo do tempo
e temperatura, construimos os graficos de intensidade para as emissdes em 495 e 660 nm
(Figura 23).
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Figura 23 — Intensidade de fluorescéncia em (a) 495 nm e (b) 660 nm do biodiesel de soja sob excitacdo em 380
nm em funcdo do tempo de aquecimento e posterior resfriamento. A temperatura do biodiesel de soja em fungéo
do tempo é também exibida.
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Fonte: Da propria autora.

O comportamento da intensidade de fluorescéncia do biodiesel de soja quando aquecido
e resfriado segue em linhas gerais o0 mesmo perfil observado no 6leo precursor. Contudo,
verificou-se uma grande disparidade entre a intensidade de fluorescéncia no inicio do
processo e aquela observada apds o resfriamento.

As intensidades de fluorescéncia em 495 e 660 nm em funcdo da temperatura
apresentaram um comportamento praticamente linear (Figura 24), similarmente ao que foi
observado no 6leo de soja precursor. Esse fato indica que a viscosidade ndo afeta somente a
fluorescéncia do 6leo, mas também do biodiesel. Entretanto, esses graficos destacam a

disparidade entre as intensidades de fluorescéncia detectadas no inicio e término do processo.
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A degradacdo de compostos fluorescentes presentes no biodiesel pode ser um dos

responsaveis por esse comportamento. Vale destacar que a coloracdo do meio submetido a

temperaturas acima de 80°C se altera do amarelo para o alaranjado.

Figura 24 — Intensidades de fluorescéncia normalizadas em 495 nm (a) e 660 nm (b) do biodiesel de soja em
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Fonte: Da prdpria autora.
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Medidas de absorcdo UV-Vis foram realizadas para avaliar a possivel degradacdo do

biodiesel.

Essas medidas foram executadas simultaneamente aos experimentos de

fluorescéncia. Os espectros de absor¢do em funcdo do tempo sdo exibidos na Figura 25.
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Figura 25 — Espectros de absorcdo UV-Vis (a) e absorbancia em 303, 318 e 380 nm em funcdo do tempo (b) do

biodiesel de soja.
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Fonte: Da propria autora.

Os espectros de absorcdo UV-Vis mantém o perfil praticamente inalterado no
aquecimento e posterior resfriamento do biodiesel. A figura 25-b exibe a absorbancia em 303
e 318 nm bandas caracteristicas de compostos tetraenos conjugados ), e também em 380 nm
(comprimento de onda do LED). Os resultados revelam um aumento nos valores de
absorbancia em 380 nm, referente ao laser de excitacdo. Enquanto, uma suave queda é
verificada na absorbancia em 303 e 318 nm, relacionados aos compostos tetraenos
conjugados. Esses dados revelam modificacdes eletronicas e/ou alteracdo na concentracdo de
cromoforos/fluoréforos em decorréncia do aquecimento, ao contréario do que foi observado no

oleo precursor. Esse efeito pode estar relacionado a viscosidade do meio, pois o biodiesel €
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menos Vviscoso em relacdo ao 6leo o que possibilita um maior numero de colisdes entre as
moléculas do meio diminuindo o rendimento quantico da fluorescéncia.

Medidas de absorcéo no infravermelho médio das amostras de biodiesel ndo permitiram
avaliar se as amostras de biodiesel sofreram degradagdo, mesmo monitorando uma regido
espectral (1700-1800 cm™) que tem sido empregada no monitoramento da degradacdo de
oOleos e biodiesel (Figura 26). Os espectros exibem o mesmo perfil espectral, independente do

tratamento térmico.

Figura 26 — Espectro de absorcdo de infravermelho médio do biodiesel de soja destacando a regido entre 1800 e

1700 cm?, referente a banda carbonila.
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Fonte: Da prdpria autora.

A Figura 27 exibe os espectros de RMN *H das amostras de biodiesel de soja. Nessas
curvas podem ser visualizados, além de deslocamentos quimicos, a diminui¢do da intensidade
de alguns picos em decorréncia do tratamento térmico das amostras. O singleto em 3,6 ppm
corresponde aos ésteres metilicos (biodiesel), entretanto é visto um deslocamento quimico
assim como uma queda na intensidade, ambas caracteristicas podem evidenciar uma possivel
degradacdo do biodiesel ™. Entre 4,0 e 4,4 ppm sdo mostrados 0s sinais remanescentes dos
hidrogénios a-CH, do oOleo precursor, os quais sofreram alteracbes de intensidade e
deslocamento em virtude do tratamento térmico *"®. Um sinal minoritario foi observado em

3,4 ppm, que pode ser atribuido ao metanol remanescente na amostra.
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Figura 27 — Espectros de RMN *H do biodiesel de soja sem tratamento térmico e depois do processo de

aquecimento e posterior resfriamento, destacando as regides utilizadas para monitoramento de degradacéo.
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Fonte: Da propria autora.

Diferentes lotes de 6leos e seus respectivos biodieseis foram também avaliados,
adotando a mesma metodologia reportada anteriormente. O Gleo de soja é um dos éleos mais
utilizados no pais, sendo assim sua producdo pode estar associada a diferentes localidades.
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Além disso, muitas sdo as influencias que podem modificar as propriedades dessa oleaginosa,
como solo, clima e agua ™. Tal comportamento pode influir ainda nas caracteristicas do
biodiesel produzido a partir desses 6leos. Assim sendo, medidas foram feitas com dois lotes
diferentes de 6leo de soja da mesma marca (LIZA®), onde a diferenca visual de ambos foi
facilmente perceptivel como mostra a Figura 28.

Figura 28 — Comparag&o visual entre os lotes de 6leo de soja 1 e 2.

Fonte: Da propria autora.

A Figura 29 exibe as intensidades de fluorescéncia em 495 e 660 nm em funcéo do
tempo e da temperatura para ambos os lotes de 6leo de soja. E possivel observar que o
comportamento da fluorescéncia independe do lote do 6leo. Por outro lado, percebe-se que os
tempos de aquecimento e posterior resfriamento sdo diferentes entre os lotes. O experimento
realizado com o 6leo do lote 2 demorou 280 minutos a mais do que o experimento realizado
com a amostra do lote 1. Essa diferenca no tempo pode estar relacionada, por exemplo, a

diferengas nos valores de viscosidade dos 6leos.
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Figura 29 — Intensidade de fluorescéncia em funcdo do tempo e temperatura para dois diferentes lotes de 6leo de
soja (a) 495 nm (b) 660 nm.
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Fonte: Da prdpria autora.

Assim como observado no 6leo, o comportamento da fluorescéncia verificado no
biodiesel de soja se mostra independente dos lotes do 6leo precursor, apesar das diferencas na
intensidade de fluorescéncia entre eles (Figura 30). Ademais, verificou-se a mesma diferenca
na intensidade de fluorescéncia antes e ap6s o tratamento térmico, como discutido
anteriormente. Esses resultados demonstram a versatilidade da técnica de fluorescéncia para
monitorar alteracfes fisico-quimicas em oleos e biodiesel, independente da fonte precursora

utilizada.
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Figura 30 — Intensidade de fluorescéncia em funcéo do tempo e temperatura para dois diferentes lotes de

biodiesel de soja. (a) 495 nm (b) 660 nm.
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Fonte: Da prdpria autora.

5.2 ESTUDO DO MONITORAMENTO DA TRANSESTERIFICACAO EM TEMPO REAL

Os biodieseis de soja foram preparados segundo a metodologia proposta por Chimenez
B adotando as seguintes temperaturas iniciais do 6leo precursor: 30, 40, 60 e 80 °C.
Inicialmente, cada 6leo foi aquecido e mantido em uma temperatura por 10 minutos. Apos
esse intervalo de tempo, adicionou-se 0 metoxido de sodio previamente preparado. A
temperatura entdo apresentou uma queda abrupta, voltando a subir gradativamente com o

tempo de reacdo, até que ao fim a mesma temperatura inicial fosse reestabelecida para as
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reacBes, exceto aquela iniciada em 80 °C. Na Figura 31 sdo mostradas imagens do meio

reacional aquecido inicialmente a 60 °C.

Figura 31 — Imagem do meio reacional em fungdo do tempo de transesterificacdo do éleo de soja aquecido a 60
0
C.

Fonte: Da prdpria autora.

Mudancgas na coloragdo do meio reacional ocorrem devido a formagdo dos compostos
intermediarios, pois a reacdo se processa em duas etapas. Uma etapa rapida (formacédo de
diglicerideos e monoglicerideos) e uma etapa lenta (formacdo dos ésteres metilicos) 8.
Inicialmente com a adicdo do metoxido de sddio ao 6leo de soja, 0 meio torna-se turvo e a
viscosidade do meio diminui. A glicerina comeca a se formar desde o inicio e s6 pode ser
visualizada com maior clareza ao fim da reacdo quando a agitacao ¢ desligada.

Na Figura 32 sdo mostrados os espectros de fluorescéncia das misturas reacionais sob
excitagdo em 380 nm para as quatro diferentes temperaturas iniciais. Como discutido
anteriormente, as bandas com maximos em 495 e 660 nm sdo atribuidas aos compostos
tetraenos conjugados e a clorofila, respectivamente. Por sua vez, a banda com pico em torno

de 374 nm corresponde a fonte de excitag&o.
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Figura 32 — Espectros de fluorescéncia do meio reacional sob excitacdo em 380 nm em funcédo do tempo para

diferentes temperaturas iniciais do dleo de soja.

w
o

—~ T T T T . 25 T T T T T T T T T T
o — U min _ R
% 30°C 10 ! 2 40°C ?Omln

25 —10 1§ S
% —20 %20- — 20 T
Sool —30 | € ——30
& R =
o L i mo
:15 60 = —60
o —70 o 10 ——70 A
510' —8 13 —— 80
2 5 ?80 125 100
3 — s —100
E 0 1 1 L L L I i E 0 Il 1 1 1 L L "

360 420 480 540 600 660 720 780 840 900 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

20 T T T T T T T T B
m ° —O0min| @..[ 80°C —— 0 min |
qc) 60 C 10 GCJ 16 —10
216 —20 1 {14t —20 -
€ —30 | Sqpf 30 ]
3 12t —40 | 8 40
o 50 | %5 10t ——50 1
= —60 Z st —60 |
o 8f —70 1 © —70
g —80 | & °f —80 ]
2 4l —90 | 2 4f —90
S — 100 | § 5l ——100 |
E 0 E 0 1 1

360 420 480 540 600 660 720 780 840 900 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Da propria autora.

Chimenez demonstrou a possibilidade de utilizar a espectroscopia de fluorescéncia para
avaliar a conversdo de 6leo vegetal em biodiesel, relacionando a mudanca de intensidade de
fluorescéncia durante a reacdo. As analises foram realizadas 5 minutos ap6s a coleta, para que
houvesse a decantacdo da glicerina, e observou que a medida que a reacdo se processava a
intensidade de fluorescéncia aumentava até por fim se estabilizar ™. Neste estudo, as
medidas de fluorescéncia foram realizadas diretamente no meio reacional e em tempo real,
conforme descrito na Secéo 4.4.1.

A Figura 33 exibe a evolugdo da intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm a

medida que a reacdo se processa em funcgédo do tempo e temperaturas iniciais.
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Figura 33 — Intensidade de fluorescéncia em 495 nm e 660 nm do meio reacional sob excitacdo em 380 nm em

funglo do tempo de reacdo e das diferentes temperaturas de aquecimento. A temperatura do meio reacional em

funcéo do tempo de aquecimento é também exibida
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Fonte: Da prdpria autora.

Inicialmente podemos perceber que a intensidade de fluorescéncia é diferente para cada
uma das reacdes, isso ocorre devido as diferentes temperaturas iniciais adotadas. Por exemplo,
a reagdo que se inicia a temperatura ambiente apresenta a maior intensidade de emissdo.
Como discutido na Se¢do 5.1, a intensidade de fluorescéncia diminui com o aumento da
temperatura, pois esta induz mudancas na viscosidade do meio. Outros fatores influenciam
cada reacdo a medida que se processam, como o efeito de dilui¢do (causado pela adi¢do do
metdxido de sddio) e a mudanca de viscosidade do meio (influenciada tanto pela adicdo do
metdxido de sodio como pela alteracdo na temperatura). De modo geral, 0 comportamento da
intensidade de fluorescéncia tanto em 495 nm quanto em 660 nm em funcdo do tempo e da
temperatura é semelhante mesmo com as diferencas nos valores absolutos de intensidade.

Durante os 10 minutos iniciais a temperatura foi mantida constante, contudo com a
adicdo do metoxido de sodio notou-se uma queda na temperatura e na intensidade de
fluorescéncia das reagdes investigadas. Essa diminui¢do pode estar associada a mudanca de

viscosidade do meio, embora o efeito da diluicdo ndo possa ser desprezado. A respeito do
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efeito da viscosidade, Ellis e colaboradores mostraram a possibilidade de utilizar trés
viscosimetros para avaliar a reacdo de transesterificacio ). Nesse estudo 6leo vegetal
residual, metanol (1:6) e hidréxido de potassio foram utilizados na transesterificacdo, onde se
avaliou o perfil da viscosidade em fungcdo do tempo e temperatura de reacdo. Com a
temperatura inicial a 70°C foi realizada a adicdo do metoxido de potdssio e como esperado
ocorreu uma queda na viscosidade e na temperatura devido ao efeito de diluicdo do meio,
entretanto a temperatura voltou a subir até 60 °C e manteve-se praticamente estavel até o fim
da reagdo (~ 60 minutos). A viscosidade ap06s a queda voltou a subir, contudo sem alcancgar o
valor inicial, e manteve-se constante durante a transesterificagdo . Esse comportamento é
semelhante ao observado pelas medicdes de intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm do
meio reacional em funcdo do tempo e temperatura relatados acima, indicando uma intima
conexao entre as intensidades de fluorescéncia e a viscosidade do meio.

As curvas mostradas na Figura 33 também revelam que a variacdo na intensidade de
fluorescéncia antes e, logo apds a adicdo do metdxido de sddio, depende da temperatura
inicial do 6leo vegetal. Por exemplo, observa-se que o intervalo de tempo desde o inicio da
queda da intensidade de fluorescéncia até a sua estabilizacdo é maior para a reacdo iniciada
em 30 °C do que aquela iniciada em 80 °C. Este efeito pode estar também associado a
viscosidade do meio, pois quanto maior a viscosidade do meio (menor temperatura) maior
sera 0 tempo para atingir uma redistribuicdo homogénea dos fluoréforos presentes no meio
reacional.

Ap6s a diminuicdo das intensidades de fluorescéncia em 495 e 660 nm em virtude da
adicdo do catalisador, observamos que seus valores permanecem praticamente constantes até
que ap6s um dado tempo de reacdo, o qual depende da temperatura inicial, as intensidades
comecam a oscilar, independente do comprimento de onda de emissdo. Essa oscilagdo foi
observada apenas para as reacdes iniciadas em 60 e 80 °C e tiveram inicio em 40 e 20
minutos, respectivamente. Esse comportamento pode estar ligado a formacdo de glicerol no
meio que acaba interferindo no monitoramento da intensidade de fluorescéncia,
intensificando, por exemplo, o espalhamento de luz, a medida que a converséo de 6leo em
biodiesel ocorre. Os meios inicialmente mantidos a 30 e 40 °C ndo apresentaram tal
comportamento, possivelmente devido a baixa eficiéncia de conversdo 6leo vegetal-biodiesel.
Souza e coautores monitoraram a conversdo de Oleo de soja em biodiesel em tempo real
utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho médio . Através da analise de

banda de metanol C-O (1030 cm™) determinaram a porcentagem de conversdo para diferentes
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temperaturas e tempos, mostrando que até 110 minutos apenas reagdes realizadas a
temperaturas acima de 45°C sofreram converséo total .

A Figura 34 mostra a regido entre 1800 e 1700 cm™ referente ao estiramento da
carbonila (C=0) que no 6leo de soja apresenta maximo em 1745 cm™, enquanto no biodiesel
0 maximo ocorre em 1742 cm™ 125 8% Esses dados revelam a conversio de 6leo vegetal em
biodiesel, contudo ndo podemos avaliar a eficiéncia de conversdo 6Oleo-biodiesel utilizando

apenas esses espectros.

Figura 34 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho médio do 6leo de soja e dos biodieseis produzidos
a 30, 40, 60 e 80°C.
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Fonte: Da propria autora.

A técnica de absorcdo UV-Vis foi utilizada simultaneamente a analise de fluorescéncia
para investigar se houveram alteracbes nas propriedades eletrbnicas  dos
cromoforos/fluoréforos presentes no meio reacional durante a reacdo de transesterificacdo. Os

espectros em funcdo do tempo de reacdo para cada temperatura sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35 — Espectros de absorcdo UV-Vis da mistura em funcdo do tempo de reacdo e das diferentes

temperaturas iniciais do 6leo de soja.
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Fonte: Da propria autora.

Nota-se que 0s espectros referentes aos meios submetidos as temperaturas iniciais de
30, 40 e 60 °C mantiveram um perfil praticamente constante com o passar do tempo de
transesterificagdo, isso fica evidenciado quando plotamos a absorbancia em 303, 318
(correspondente aos compostos tetraenos conjugados) 7 8 e 380 nm (comprimento de
excitacdo do LED) em funcdo do tempo de reacdo para cada temperatura (Figura 36).
Portanto, ndo houve qualquer alteracdo nas caracteristicas eletronicas e na concentracdo dos
compostos cromoforos/fluoroforos durante a reacdo de transesterificacdo desses meios

reacionais.
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Figura 36 — Absorbancia em 303, 318 e 380 nm da mistura em func¢éo do tempo de reacdo e das diferentes

temperaturas iniciais do 6leo de soja.
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Fonte: Da prépria autora.

Por sua vez, a Figura 35 revela que as absorbancias obtidas do meio reacional
submetido a temperatura inicial de 80 °C ndo apresentaram um perfil constante na regido entre
325 e 700 nm, revelando que novos produtos estdo sendo formados em virtude da temperatura
e da reacdo de transesterificacao.

Foram realizadas andlises de fluorescéncia entre misturas de 6leo e de biodiesel com
metanol e glicerol, com o intuito de estabelecer um panorama mais completo do
comportamento da fluorescéncia observado na transesterificacdo. A Figura 37 mostra 0s
gréficos de intensidade de fluorescéncia em funcdo do tempo e temperatura das misturas de
oleo-glicerol, biodiesel-glicerol, 6leo-metanol e biodiesel-metanol. As adi¢fes de glicerol
foram de 10% em relacdo a massa de oOleo/biodiesel (500 g), relacdo descrita na literatura a
respeito do rendimento do glicerol nesse tipo de reagéo 821 Por sua vez, a proporcéo de
metanol utilizada foi idéntica aquela empregada na transesterificagdo (110 mL). Tanto a
adicdo de glicerol como de metanol ao 6leo e biodiesel foram realizadas ap6s 10 minutos de

aquecimento a 60°C.
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Figura 37 — Intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm das misturas 6leo-metanol, biodiesel-metanol, 6leo-

glicerol e biodiesel-glicerol sob excitacdo a 380 nm.
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Fonte: Da prdpria autora.

As misturas 6leo-metanol, biodiesel-metanol e 6leo-glicerol ndo apresentaram o mesmo
comportamento verificado na transesterificagdo em torno de 60 °C (Figura 33). Observou-se a
formagao de uma emulsdo na mistura de 6leo-metanol, formada provavelmente devido a baixa
solubilidade de 6leo em metanol %, Nas misturas biodiesel-metanol e 6leo-glicerol apenas os
efeitos induzidos pelas modificacdes da viscosidade foram observados. N&o obstante, a curva
da mistura biodiesel-glicerol apresentou 0 mesmo comportamento de intensidade de
fluorescéncia verificado na transesterificacdo a 60°C (Figura 33). Portanto, o efeito observado
nos meios reacionais submetidos as temperaturas iniciais de 60 e 80 °C ap6s 40 e 20 minutos,
respectivamente, pode ndo estar diretamente vinculado aos ésteres metilicos (biodiesel), mas
sim a producéo de glicerol.

Na Figura 38 sdo comparadas as intensidades de fluorescéncia em 495 nm para as
diferentes temperaturas iniciais de aquecimento (30, 40, 60 e 80°C). Nota-se que a medida
gue a temperatura inicial do 6leo de soja aumenta a intensidade de fluorescéncia diminui.

Como ja discutido na sessao anterior esse efeito esta ligado a mudancas na viscosidade do
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meio devido a alteracbes na temperatura. O efeito do tempo de queda apds a adicdo do
metoxido de sodio também é outro aspecto que diferencia 0 comportamento entre cada
reacdo, pois a medida que a temperatura aumenta o tempo de queda se torna menor. Este
comportamento pode estar associado, por exemplo, a diferentes valores de viscosidade dos
meios em decorréncia da temperatura, os quais contribuem para diferentes tempos de
solubilizacdo do metdxido na solucdo. A Figura 38 também ressalta o surgimento das
flutuacGes na intensidade de fluorescéncia apenas nas misturas submetidas a temperaturas
iniciais de 60 e 80 °C. Além disso, verifica-se que o intervalo de tempo para o surgimento
dessas flutuacbes € maior para a mistura submetida a uma temperatura menor, sugerindo que
esse fenbmeno esteja relacionado a maior producdo, por exemplo, de glicerol. Contudo, vale

lembrar que esse efeito pode depender da distribuicdo homogénea do glicerol no meio
reacional.

Figura 38 — Intensidade de fluorescéncia em 495 nm do meio reacional sob excitagdo em 380 nm em funcéo do

tempo de reagdo para diferentes temperaturas iniciais de agquecimento.
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Finalmente, vale destacar que todos os experimentos foram realizados em duplicata. Na
Figura 39 sdo mostradas as intensidades de fluorescéncia do meio reacional em 495 e 660 nm
em funcdo do tempo para ambas tentativas (1° e 2°), onde e possivel verificar a
reprodutibilidade das anélises realizadas para as diferentes temperaturas. Assim sendo, a
técnica de fluorescéncia se mostra atil no monitoramento do meio reacional e da analise da

converséo de 6leo em biodiesel, apresentando uma excelente reprodutibilidade.



Figura 39 — Intensidade de fluorescéncia em 495 e 660 nm do meio reacional submetido a diferentes
temperaturas sob excitacdo em 380 nm em func¢&o do tempo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

— A conversdo do 6leo de soja em biodiesel foi confirmada atraves da técnica de absor¢édo no
infravermelho médio.

— Uma correlacéo linear pode ser estabelecida entre a intensidade de fluorescéncia de 6leo e a
temperatura, tanto no aquecimento como resfriamento do 6leo de soja.

— Em virtude do tratamento térmico apenas o biodiesel apresentou modificacGes eletronicas
e/ou alteracBes na concentracao dos cromoforos e fluoréforos, diferente do seu 6leo precursor.
— Com as mudancas na temperatura a viscosidade do meio também ¢é alterada, o que
influencia a intensidade de fluorescéncia tanto do éleo quanto do biodiesel.

— O comportamento da intensidade de fluorescéncia do biodiesel de soja quando aquecido e
resfriado segue em linhas gerais o mesmo perfil observado no 6leo precursor. Contudo, o
biodiesel sofre degradacdo apds aquecido a 80°C. Modificacdes eletrdnicas foram induzidas
nos cromoforos/fluordforos em decorréncia do aquecimento a essa temperatura.

— Independente do lote utilizado nas analises de aquecimento e resfriamento de biodiesel e
6leo de soja, ambos os lotes apresentam entre si 0 mesmo comportamento geral.

— No monitoramento da transesterificacdo foi possivel distinguir claramente uma reacao das
demais, observando o comportamento da intensidade de fluorescéncia em fungéo do tempo e
da temperatura.

— A viscosidade do meio afeta 0 comportamento da intensidade de fluorescéncia para cada
uma das reacoes.

— O tempo necessario para a conversao total do 6leo em biodiesel ndo pode ser apontado
através dos dados obtidos. Também ndo foi possivel avaliar a eficiéncia de conversao éleo-
biodiesel diante das condi¢cdes experimentais adotadas. Pode-se inferir acerca do tempo no
qual a producéo de glicerol se torna mais significativa.

— As técnicas de absorcdo UV-Vis e fluorescéncia se mostraram eficientes na andlise do
comportamento termomecanico do 6leo e biodiesel de soja assim como na transesterificacao.
— Dispositivos baseados em medicdes de fluorescéncia utilizados nas analises em tempo real,
oferece a possibilidade de se desenvolver um sistema robusto, preciso, portatil e de baixo
custo para o monitoramento de propriedades fisico-quimicas de 6leo, biodiesel de soja e

também da reacdo de transesterificacéo.
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