PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

PONTIFI/CIA UNIVERSIDADE CATéLlCA
DO RIO DE JANEIRO

Vanessa Souza Breder Valente

Caracterizacdo  fisico-quimica de  misturas
comerciais de biodiesel/diesel e avaliacdo da
potencialidade de técnicas espectroscopicas
vibracionais ndo convencionais no monitoramento

da oxidacdo e hidrdélise durante o armazenamento.

Tese de Doutorado

Tese apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em
Quimica da PUC-Rio como requisito parcial para
obtencdo do grau de Doutor em Quimica.

Orientador: Prof. Nicolas Adrian Rey
Co-orientadora; Dra. Roberta Miranda Teixeira

Rio de Janeiro
Setembro de 2016


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

PONTIFI/CIA UNIVERSIDADE CATéLlCA
DO RIO DE JANEIRO

Vanessa Souza Breder Valente

Caracterizacdo fisico-quimica de misturas
comerciais de biodiesel/diesel e avaliagcdo da
potencialidade de técnicas espectroscépicas
vibracionais nao convencionais no
monitoramento da oxidacdo e hidrolise
durante o armazenamento

Tese apresentada como requisito parcial para obtencéo
do grau de Doutor pelo Programa de P6s-graduacdo em
Quimica da PUC-Rio. Aprovada pela Comisséo
Examinadora abaixo assinada.

Prof. Nicolas Adrian Rey
Orientador
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Dra. Roberta Miranda Teixeira
Co-orientadora
Ipiranga Produtos de Petroleo SA

Prof. José Marcus de Oliveira Godoy
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Dr. Waldemar Pacheco de Oliveira Filho
UFSC

Dr. Eduardo Homem de Siqueira Cavalcanti
INT

Dra. Moénica Maria Jorge Vinhoza
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Dra. Carolina Fernandes de Miranda Pestana
UFRJ

Prof. Marcio da Silveira Carvalho
Coordenador Setorial do Centro Técnico Cientifico - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 16 de setembro de 2016


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a
reproducdo total ou parcial do trabalho sem
autorizacdo da universidade, da autora e do
orientador.

Vanessa Souza Breder Valente

Possui mestrado em Quimica pela Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro (2009) e
graduacdo em Quimica — Bacharelado e
Licenciatura — pela Universidade Federal de Juiz
de Fora (2006). Desde 2007 trabalha no Centro de
Tecnologia Aplicada e da Qualidade da Ipiranga
Produtos de Petréleo SA na area de
biocombustiveis, combustiveis e lubrificantes.

Ficha Catalogréfica

Valente, Vanessa Souza Breder

Caracterizacdo  fisico-quimica de  misturas
comerciais de biodiesel/diesel e avaliacdo da
potencialidade =~ de  técnicas  espectroscopicas
vibracionais ndo convencionais no monitoramento da
oxidacdo e hidrolise durante o armazenamento /
Vanessa Souza Breder Valente; orientador: Nicolas
Adrian Rey; co-orientadora: Roberta Miranda
Teixeira. - 2016.

131 f. :il. color; 30 cm

Tese (doutorado) - Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Departamento de Quimica,
2016.

Inclui bibliografia

1. Quimica — Teses. 2. Estabilidade oxidativa. 3.
Misturas biodiesel/diesel. 4. FTIR/HATR. 5. Raman.
I. Rey, Nicol&s Adrian. Il. Teixeira, Roberta Miranda.
I11. Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro. Departamento de Quimica. IV. Titulo.

CDD: 540


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

Dedico este trabalho a Deus por ter me capacitado para chegar até aqui.
A minha mée Eliete, por todo amor e carinho que me

possibilitou transpor mais uma etapa da minha vida.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

Agradecimentos

As minhas irmés Elisa e Mayara, por todo o carinho e compreensdo a minha
auséncia. E a minha querida sobrinha Gabriela, tdo pequenina, mas que me dava

forcas e alegria para continuar até aqui.
A minha avé Florinda por todo amor e carinho.
Aos meus queridos amigos da Célula, por todas as orac¢6es, amor e carinho.

A querida amiga Fabiana Ururahy, por sua amizade, por ter me incentivado e pela

forca desde o inicio.

A minha querida amiga e co-orientadora Andréa Vieira, nas quais suas
explicacbes e contribuicdes foram fundamentais para o desenvolvimento deste
trabalho, agradeco pela amizade, apoio e incentivo durante todo o

desenvolvimento deste trabalho.

Ao querido Sergio Viscardi que me incentivou a voltar a estudar e por todo o
apoio.

A minha gerente e coorientadora Roberta Teixeira que me apoiou, incentivou,

sempre acreditou em mim e me deu oportunidades para continuar estudando.

Ao meu orientador Nicolas que me aceitou como aluna mesmo eu trabalhando em
uma empresa e sabendo que conciliaria o trabalho com os estudos. Por todo o

apoio, orientacdo e disponibilidade durante o desenvolvimento dessa tese.

As amigas Monica Vinhoza e Fernanda Burgel que me ajudaram a escolher o

orientador e por todo o incentivo, auxilio e amizade.

Ao meu querido amigo Ricardo Lavandier que estudou comigo durante a

preparacgéo para a prova de admisséo do doutorado.

A0s meus amigos e parceiros de estudos durante o doutorado: Leticia Lazzari,
Rodrigo Gongalves e Jefferson Rodrigues. A amizade de vocés e todo o apoio

foram muito importantes durante essa jornada.

Aos técnicos Thiago, Heberth, Pedro e Mauricio que foram essenciais no

desenvolvimento da parte préatica desse trabalho.

Aos amigos do CTAQ pelo apoio e companheirismo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

A IPIRANGA que possibilitou a realizagdo deste doutorado.

Ao Prof. Ricardo Aucélio que gentilmente me auxiliou no tratamento estatistico

desse trabalho.

A todos os colegas da PUC-Rio que me apoiaram ao longo deste trabalho, em

especial a Fatima Almeida.

Aos membros da comissdo examinadora que gentilmente e com entusiasmo

aceitaram fazer parte deste trabalho.

A PUC-Rio e CAPES pelas bolsas de estudos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

Resumo

Valente, Vanessa Souza Breder; Rey, Nicolas Adrian; Teixeira, Roberta
Miranda. Caracterizacdo fisico-quimica de misturas comerciais de
biodiesel/diesel e avaliagdo da potencialidade de técnicas espectroscopicas
vibracionais ndo convencionais no monitoramento da oxidacgéo e hidrdlise
durante o armazenamento. Rio de Janeiro, 2016. 131p. Tese de Doutorado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Uma seérie de ensaios fisico-quimicos realizados em misturas comerciais Bx
(0 %, 7 %, 20 %, e 100 % de biodiesel soja/sebo) em 6leo diesel S10 e S500, bem
como o desempenho de duas técnicas rapidas e ainda pouco exploradas,
denominadas, espectroscopia FTIR-HATR e Raman, foram utilizadas para avaliar
a estabilidade oxidativa e a hidrdlise destas misturas. A adicdo de biodiesel ao
diesel afeta negativamente a resisténcia ao envelhecimento das misturas
resultantes. Misturas S500 sdo mais acidas do que misturas S10, em concordancia
com o teor de dgua mais elevado da primeira. Testes de estabilidade oxidativa
acelerada por Rancimat® mostraram que os tempos de indugo das amostras de B7
e B20 sdo maiores do que os de B100, independente do teor de enxofre do diesel.
O uso pratico de FTIR-HATR para caracterizar o estagio de degradacdo das
misturas € condicionado pelo fato de existirem duas contribui¢es quimicas para
cada uma das bandas estudadas. Por outro lado, a espectroscopia Raman
representa uma técnica espectroscopica muito adequada para detectar presenca de
insaturacOes das cadeias de acidos graxos do biodiesel. Uma vez que as
espectroscopias FTIR-HATR e Raman ndo necessitam de preparacdo de amostras,
sdo técnicas rapidas e de baixo custo, e causam baixo impacto ao meio ambiente,

mais atencdo pode ser dada a elas.

Palavras-chave
Estabilidade oxidativa; misturas biodiesel/diesel; FTIR/HATR; Raman.
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Abstract

Valente, Vanessa Souza Breder; Rey, Nicolas Adrian (Advisor); Teixeira,
Roberta Miranda (Co-advisor). Physicochemical characterization of
commercial biodiesel/diesel blends and potentiality evaluation of
unconventional spectroscopic vibrational techniques in monitoring their
oxidation and hydrolysis during storage. Rio de Janeiro, 2016. 131p. DSc
Thesis - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

A series of physicochemical studies performed on Brazilian commercial Bx
(0 %, 7 %, 20 %, and 100 % soybean/tallow biodiesel) mixtures in S10 and S500
oil diesel, as well as the performance of two rapid and still underexplored
techniques, namely, FTIR-HATR and Raman spectroscopies, to evaluate the
hydrolysis and oxidative stability of these blends are reported. The addition of
biodiesel to diesel affects negatively the aging resistance of the resulting blends.
S500 blends are more acidic then S10 blends, in accordance with the higher water
content of the former. Rancimat™ accelerated oxidative stability tests showed
that the induction times of B7 and B20 samples are greater than that of B100,
independent of the sulfur content of the diesel. The practical use of FTIR-HATR
to characterize the mixtures’ degradation stage is conditioned by the fact that
there are two chemical contributions for each of the studied bands. On the other
hand, Raman spectroscopy represents a very suitable spectroscopic technigue to
detect the presence of unsaturations in the fatty acids chains of biodiesel. Since
FTIR-HATR and Raman spectroscopies do not require sample preparation, are
fast and quite low cost techniques, and cause low impact to the environment,

further attention may be paid to them.

Keywords
Oxidative Stability; Biodiesel/Diesel Blends; FTIR-HATR; Raman.
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