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4. Resultados e discussao

Com o objetivo de avaliar e compreender o mecanismo de reagdo, assim
como os produtos gerados durante o processo de oxidacdo, alguns pardmetros

foram monitorados.

4.1. Teor de agua por Karl Fischer

A Figura 18 mostra o teor de agua absorvida medido no decorrer dos
experimentos. Como pode ser observado, as amostras de biodiesel absorvem uma
grande quantidade de d4gua. Isto pode ser atribuido a sua elevada
higroscopicidade.”” Neste sentido, como esperado, as amostras com maior teor de
biodiesel tiveram um maior aumento no teor de agua. No final dos experimentos,
a amostra B100 mostrou um aumento de 430 % no teor de 4gua, em comparagao
com o valor inicial, enquanto que a amostra B20 aumentou a sua quantidade de
agua absorvida em cerca de 70 % e a amostra B7, em apenas 19 %. Cabe
comentar que a diminuicao observada em todas as amostras analisadas no tempo

te foi devido a um problema de ordem experimental enfrentado naquela semana.

Como pode ser observado nas Figuras 18B, C e D, o teor de agua das
misturas contendo diesel S500, bem como o de diesel S500, s3o maiores do que o
do diesel S10, quando comparado as amostras de mesmo percentual de biodiesel.
Isto sugere que a absorcdo de agua ¢ um processo nao apenas associado a
presenga de biodiesel, mas também a natureza do diesel utilizado. No processo de
remocdo de componentes sulfurados do diesel, as olefinas polares, aromaticos,
componentes fenolicos e aminicos, também sdao removidos do combustivel,
levando a um aumento na saturagdo. Isso faz com que o diesel S10 fique "menos
polar", e, portanto, reduz a sua capacidade de se incorporar a 4gua. Em trabalho
realizado por Teixeira e Cortas (resultados ndo publicados) foi demonstrada a
maior afinidade do diesel S500 pela dgua e a maior facilidade do diesel S10 em

separar-se desta.
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Figura 18. Teor de agua para o biodiesel (B100) e para as misturas de biodiesel/diesel

(S10 e S500) para as 24 semanas do experimento - A: 100 % de biodiesel (B100); B: 20
% de biodiesel (B20); C: 7 % de biodiesel (B7) e D: 0 % de biodiesel (B0). As barras de

erro foram calculadas a partir dos desvios padrao.
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4.2. Indice de iodo

O indice de iodo ¢ o método mais utilizado a fim de quantificar
insaturagdes. Indice de iodo descrito na norma DIN EN 14111 ¢ aplicado apenas
para amostras de B100" e, por isso, este ensaio ndo foi realizado nas demais
amostras. Os resultados obtidos no estudo do B100 (Tabela 11) indicaram uma
ligeira diminuicdo (cerca de 5 %) no teor de insaturagdo ao longo do
envelhecimento. Esta redug¢do no indice de iodo pode sugerir a oxidagao
progressiva de 4cidos poli-insaturados de cadeia longa no decorrer do

armazenamento.

Tabela 11. indice de iodo analisados no inicio (to) e fim (t,4) dos experimentos.

indice de iodo*

(g12/100 g) b K
108 103

B100 x 108 102
107 102

107 103

B100y 108 103
107 102

*x e y sdo as duplicatas

As comparagdes para o indice de iodo do B100 foram feitas através de
testes de hipoteses, utilizando o teste t-Student para comparagao entre as médias
dos grupos (to € t4) € o teste-F'® para comparacdo entre as variancias.

Para o calculo da variancia foi utilizada a Equagao 3:

52 — (Z{V(X_)?)Z) (3)

n-1

Onde:

S?: variancia

X: valor da variavel independente
X: média dos resultados

n: numero de leituras realizadas
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Posteriormente foi realizado o teste-F (Equagao 4), admitindo as seguintes
hipoteses:
Hipotese nula: Hy: S? = §2

Hipotese alternativa: Hy: S? # S%

A hipoétese nula afirma que as variancias sdo estatisticamente equivalentes,
ou seja, ndo existe diferenca significativa entre os dois grupos (t) e ty4). Ja a

hipotese alternativa, diz que existe diferenga significativa entre eles.

Teste F:

2

Teste-F: F = S—; 4)
52

Onde:

S%: maior variancia

SZ: menor variincia

F catculado = 0,240/0,208 = 1,15
Fiabelado = 0,198

Como 0 Fajcutado € maior do que o Fiperado, Verifica-se que as variancias sao
estatisticamente diferentes para um nivel de 95 % de confianca. Posteriormente, as
médias dos resultados obtidas pelos grupos (tp e ty4) foram comparadas,

utilizando-se o teste t-Student (Equacdo 5)'® para 10 graus de liberdade.

Hipoétese nula: Hy: Py = Uy

Hipotese alternativa: Hy: g £ Wy

Teste t-Student:

X1—X

tC(llC = T (5)
512/n1+522/n2
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Onde:

X,: média dos resultados em t

X,: média dos resultados em ty4

SZ: variancia em to

SZ: variancia em ty,

n,: numero de leituras realizadas em t

n,: namero de leituras realizadas em ty4

tealeulado = 17,605
ttabelado = 2,228

A hipotese nula foi rejeitada, pois foi encontrado um tcyjeylado maior do que
0 tibelado, Mostrando que ha uma diferenga estatisticamente significativa entre os
resultados do inicio (ty) e do fim dos experimentos (t,4). Isto é comprovado por
trabalhos anteriores, tais como o experimento de Souza et al.,” em que os autores
observaram que o indice de iodo de amostras de biodiesel de soja reduziram de

103 para 95 g 1,/100 g apds 30 dias de armazenamento.

4.3. Teor de biodiesel

Para o parametro teor de biodiesel, um teste ndo-paramétrico emparelhado
(o teste de Wilcoxon),” onde a média das amostras antes e apds o envelhecimento
(to e tp4) mostrados na Tabela 12 foram estatisticamente comparadas a um nivel de
95 % de confianca. As amostras B0 (com 0 % de biodiesel) foram

desconsideradas do tratamento estatistico.

Hipotese nula: Hy: t, = t,4 Nao existe diferenca significativa entre os dois grupos (t, e
t2a)

Hipotese alternativa: Hy: ty » to4 Existe diferenga significativa entre os dois grupos (to

e ty)
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Tabela 12. Teor de biodiesel analisados no inicio (t,) e fim (t,4) dos experimentos e os

calculos para o teste de Wilcoxon.

Teor de Diferenca (ty-ty,) Sinal
biodiesel* numeros em ordem ~
o ty t Colocacao | Rank do
(% por crescente sem rank
volume) considerar sinal
B20 S500 y 19,56 19,60 -0,04 1° 1 -1
B20 S500 x 19,64 20,20 -0,56 2° 2 -2
B7S10y 6,96 7,53 -0,57 3° 4 -4
B7S10x 6,97 7,54 -0,57 4° 4 -4
B7S500y 6,76 7,33 -0,57 5° 4 -4
B7 S500 x 6,77 7,50 -0,73 6° 6 -6
B100 y 102,80 | 100,63 2,17 7° 7 7
B20 S10y 20,07 22,35 -2,28 8° 8 -8
B100 x 103,60 | 106,01 2,41 9° 9 -9
B20 S10 x 20,21 22,90 -2,69 10° 10 -10
*x ey sdo as replicatas Soma dos numeros positivos do rank (T,.) 7

paran=10

Tcalculado =7

Ttabelado =38

Tea<Ttp : rejeitar H,

Com base no tratamento estatistico aplicado conclui-se que ndo existe

diferenga significativa entre os dois grupos ty € ta4, pois 0 Tealculado (= 7) € menor

que 0 Tipelado (= 8), para um nivel de 95 % de confianga.
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4.4. Indice de acidez

Existem duas principais vias abidticas de degradacdo do biodiesel:
oxidagao e hidrolise. O indice de acidez ¢ um indicador do progresso da hidrdlise.
A agua hidrolisa o biodiesel para formar os acidos carboxilicos livres. No presente
estudo, ndo hd variacles significativas dos resultados do indice de acidez
encontrados entre os tempos inicial e final nem para as misturas nem para as
amostras de diesel, com exce¢do da amostra B20 S500, para a qual houve um
aumento significativo. No entanto, as amostras de B100 mostraram um aumento
significativo, cerca de sete vezes.

Estes resultados estdo de acordo com a literatura. Por exemplo, El Boulifi
et al.** observaram que o valor 4cido do biodiesel de milho aumentava (cerca de
trés vezes) apds seis meses de armazenagem a temperatura ambiente. As
diferengas encontradas entre este estudo e o presente trabalho podem ser
atribuidas a temperatura de armazenamento na qual as amostras foram
submetidas, pois a temperatura desempenha um papel crucial na degradagdo do
biocombustivel. Pode-se também atribuir as discrepancias entre os resultados
encontrados as diferentes matrizes utilizadas nos trabalhos e consequentemente
aos diferentes conteudos de acidos graxos das amostras estudadas, enquanto El
Boulifi et al. utilizaram biodiesel de milho, neste trabalho foi utilizado uma
mistura de biodiesel de soja e sebo.

Deve-se ressaltar que a diferenca dos valores de indice de acidez entre o
tempo inicial (t)) e o tempo final do experimento, ou seja, 24 semanas de
estocagem, se correlacionam muito bem com o teor de dgua das amostras. A
Tabela 13 mostra os valores para o teor de 4gua analisado pelo método de
titulagdo coulométrica por Karl Fischer e o indice de acidez, nos tempos inicial e
final. Pode-se observar um significativo aumento do teor de agua para as amostras
de B100, para as quais também se observa um aumento consideravel no indice de
acidez. Contudo, o mesmo nao se verifica para as misturas, independente do teor

de biodiesel e contetido de enxofre.
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Tabela 13. Teor de agua e indice de acidez, analisados no inicio (t;) € fim (t4) dos

experimentos para as misturas estudadas.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

Ensaios Teor de agua Indice de acidez
Karl Fischer (mg KOH g™
(mg kg™
Amostras* o b o e
B100 x 294+13 | 1671+36 | 0,29+0,11 | 2,29 +0,25
B100y 290+ 13 | 1432+33 | 0,30+0,11 | 2,01 +0,23
B20S500x | 109+7 178+9 | 0,10+0,07 | 0,15+0,08
B20S500y | 105+7 180+ 10 | 0,10+0,07 | 0,15+0,08
B20 S10 x 86+ 6 156+9 | 0,08+0,06 | 0,08 +0,06
B20S10y 86+ 6 157+9 | 0,08+0,06 | 0,08 +0,06
B7 S500 x 79+6 91+6 0,06 £ 0,06 | 0,07 £ 0,06
B7 8500y 78 £ 6 94+6 0,06 £ 0,06 | 0,07 £ 0,06
B7 S10 x 72+5 89+6 0,04 £ 0,05 | 0,03 0,04
B7S10y 73+6 83+6 0,04 £ 0,05 | 0,03 £0,04
B0 S500 x 63+5 67+5 0,04 £ 0,05 | 0,02 £ 0,04
B0 S500 y 61+5 72+ 6 0,04 £ 0,05 | 0,04 +0,05
B0 S10 x 51+4 55+£5 0,02 +0,04 | 0,02 +0,04
B0 S10y 51+4 57+5 0,02 +£0,04 | 0,03 +0,04

*xX €y sdo as replicatas

NOTA As respectivas reprodutibilidades de cada método estdo incluidas nos

resultados.
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A Figura 19 mostra que, embora nao haja diferengas significativas entre os
indices de acidez das misturas Bx nos tempos iniciais (tp) e finais (t4), uma
tendéncia pode ser detectada: quanto maior o percentual de biodiesel maior o
indice de acidez.

Geralmente, o indice de acidez aumenta com o envelhecimento, o que foi
melhor observado nas misturas de diesel S500, o que pode ser atribuido a remogao
de componentes sulfurados nas misturas S10 que reduziu a sua capacidade de
incorporar a agua. Verifica-se também na amostra que continha uma percentagem
mais elevada de biodiesel (B20 S500) que corresponde a mistura de maior
higroscopicidade.

Atualmente, ndo ha limite de acidez estabelecido para o diesel utilizado no
Brasil, entretanto a especificagdo norte-americana, ASTM D7467 para misturas de
biodiesel B6 a B20 com o diesel S15 e S500, estabelece o limite maximo de
acidez de 0,3 mg KOH g'. Pode-se concluir que os valores de acidez
determinados para as misturas ndo conduziria a redugdo da qualidade do
combustivel, ndo causando assim problemas relativos ao seu uso.”'

As curvas de titulagdo do indice de acidez para as diferentes misturas

apresentam perfis semelhantes e encontram-se nas Figuras A.30 ¢ A.31 do Anexo.
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Figura 19. Valores de acidez de biodiesel/misturas de diesel antes e apds o

envelhecimento a 43 °C.

As barras de erro sio calculados a partir da reprodutibilidade da ASTM D664.7

4.5. Determinaciio de elementos por Espectrometria de Emissio Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)

Os componentes metalicos dos sistemas de distribuicdo e armazenamento
podem levar a contaminagdo do biodiesel. A presenca de metais ¢ indesejavel
mesmo em pequenas concentragdes, pois estes desempenham um papel relevante

como catalisadores na oxida¢ao do biodiesel.

Os ensaios de ICP OES mostraram a presenca de soédio e calcio
provenientes da produgdo do biodiesel, mas os valores encontrados estdo abaixo
dos limites maximos para o biodiesel estabelecidos na Resolucio ANP n°
45/2014," Outros metais estdo presentes em concentragdes ultra-baixas (tracos),
sendo a maior parte deles abaixo do limite de deteccao do método (Tabela A.1 do
Anexo), exceto o calcio e magnésio que apresentaram uma reducdo significativa

entre os tempos inicial (tp) e final (t,4). Essa reducdo pode ser devido aos metais
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terem sidos adsorvidos pelo frasco de vidro, ou a problemas na homogenizagao

durante a amostragem.

4.6. Estabilidade oxidativa acelerada

O ensaio de estabilidade oxidativa acelerada - Rancimat® - determina a

reserva antioxidante da amostra. A norma DIN EN 157517°

, pode ser aplicada a
ambas as amostras de biodiesel (B100) e a misturas de biodiesel/diesel, desde que
contenham, pelo menos, 2% em volume de biocombustivel. Devido a isso, ndo foi
realizado este ensaio as amostras BO. A Resolucdo ANP n° 45/2014*” menciona
que a estabilidade oxidativa (Rancimat™) para o biodiesel deve ser de pelo menos
8 horas. Enquanto a Resolugdo ANP n°® 2/2011% entdo vigente*, estabelece um
minimo de 20 horas para a estabilidade oxidativa de misturas B6-B20 utilizando a

norma DIN EN 15751.7°

A Figura 20 A e B mostram, respectivamente, 0 calculo manual do periodo de
indugio e o calculo automatico através da determinagio da derivada segunda. O valor do
periodo de inducao ou indice de estabilidade oxidativa (OSI, do inglés oxidative
stability index) ¢ determinado ap6és a condutividade da &gua aumentar

vertiginosamente, devido a liberagdo de produtos do processo de oxidagao.

*A Resolugdo ANP n° 2/2011 foi revogada e em 23/06/2016 entrou em vigor a Resolugdo ANP n°
30/2016 que contempla misturas Bx-B30, mantendo a especificagdo da estabilidade oxidativa de
no minimo de 20 horas.
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Figura 20. A:calculo manual do periodo de indugdo e B:célculo automatico do periodo

de indugdo através da determinacdo da derivada segunda.

Fonte: EN 14112, 2003.

A Figura 21 apresenta a variagdao na estabilidade a oxidagdo para misturas
(S10 e S500) e biocombustiveis (B100) no inicio (tp) € no fim dos experimentos

(t,4), analisadas segundo a norma DIN EN 157517°. Misturas B7 tém valores mais
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1’82

elevados do que o especificado na Resolugdo ANP n°® 2/2011,”” mesmo no final da

experiéncia (apés 24 semanas de armazenamento a 43 °C), o que indica que estas

1%2. Por outro lado, os

misturas atendem os limites da Resolucao ANP n° 2/201
tempos de inducdo das misturas B20 sdo menores que o minimo especificado,

mesmo no inicio das experiéncias.

[ t0 inicial
40 - [ t24 final
36
32
7~~~
< 28
Q
18* 24 4 Valor minimo da
> Resolugao ANP 2/2011
T 20{ = ==m-—-———----- =
% 16 4 Valor minimo
@) 12 da Resolugao
3 ANP 45/2014
5 slgmm---
(oW
4
0
B100 B20 S10 B20 S500 B7 S10 B7 S500

Figura 21. Variagdo na estabilidade a oxidagdo de misturas (S10 e S500) e
biocombustivel (B100) no inicio (t;) e no fim (ty;) dos experimentos, com os valores

minimos especificados nas Resolu¢des da ANP.

As barras de erro foram calculadas a partir do desvio padrao.

Pode-se observar na Figura 22A uma redugdo de 27 % no periodo de
indugdo das amostras B100 logo apos 2 semanas de estocagem, estando abaixo de
8 horas, e portanto ndo atendendo a especificagdio da Resolucido ANP n°
45/2014. Em ts, isto €, apos 8 semanas de armazenamento, o valor do periodo de
inducdo atinge o valor de 0,01 hora, mantendo-se assim at¢ o fim dos
experimentos. Isto pode ser atribuido a duas razdes diferentes. Em primeiro lugar,
a higroscopicidade do biodiesel, desde que a agua absorvida pelas amostras
hidrolisa os ésteres de acidos graxos presentes na mesma €, por conseguinte,
contribui para uma reducdo na estabilidade oxidativa. Os resultados do periodo de

indugdo estdo de acordo com o teor de agua nas amostras do presente trabalho.

Em segundo lugar, e talvez mais importante, a maior quantidade de insaturagdes
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nas amostras de alto teor de biodiesel, ja que ligagdes duplas constituem pontos

facilmente suscetiveis a processos de oxidagao.

As Figuras 22B e C correspondem aos teores de 20 % e 7 % de biodiesel,
respectivamente. Em ambas as amostras, pode-se observar um ligeiro aumento
nos periodos de indugdo entre o inicio do experimento (tp) € a segunda semana
(t2), o que ndo foi observado nas amostras B100. Esse fato pode ser explicado
considerando-se que o diesel presente na mistura possui compostos volateis. No
teste de Rancimat®, a amostra ¢ submetida a um aquecimento e verifica-se o
aumento da condutividade elétrica, em decorréncia dos vapores formados pela
oxidacdo das amostras. No inicio do experimento, os compostos volateis do diesel
ainda estavam presentes, o que ocasionou uma falsa resposta do teste, pois o
aumento na condutividade elétrica pode ter sido devido ndo somente a oxidagao,
que produz acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas, mas também aos compostos
volateis presentes no diesel. As amostras, depois de submetidas ao aquecimento a
43 °C, perderam os compostos volateis do diesel e, portanto, o teste de Rancimat®
indicou somente o aumento da condutividade elétrica em funcdo da oxidagao do

biodiesel.

A partir da segunda semana (t,), observou-se uma tendéncia de reducdo nos
valores do periodo de inducdo, contudo, muito menos acentuada nas misturas B7 e
B20 do que nas amostras B100. Essa ligeira redug¢ao pode ser atribuida ao menor
teor de biodiesel, e consequentemente, ao menor contetdo de insaturagdes. Por
exemplo, a amostra B7 S10 sofreu uma redugdo de 46 % no valor do periodo de
inducdo, enquanto a amostra B20 S10 apresentou uma redugdo de 55 %, entre a
segunda e a ultima semana do experimento. Esses dados estdo de acordo com os
resultados de indice de acidez e do teor de agua, que mostram que amostras com
20 % de teor de biodiesel sofreu maior oxida¢do do que as amostras com 7 % de

biodiesel.
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Figura 22. Estabilidade oxidativa das misturas (S10 x S500) e do biodiesel (B100) para

as 24 semanas — A: 100 % biocombustivel (B100), B: 20 % biocombustivel (B20); C: 7
% biocombustivel (B7).
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A norma ASTM D4625 menciona que cada semana a 43 °C corresponde a
um més de armazenagem a 25 °C.* Assumindo que aceitamos esta relagio para as
misturas estudadas, apenas as misturas B7 seriam os combustiveis aceitaveis, por
estarem com os resultados dentro dos limites estabelecidos na Resolugao ANP n°

2/2011.%2

Embora a condigdo de teste da ASTM D4625% a 43 °C possa ndo ser
apropriada para amostras B100 (o teste foi desenvolvido para avaliar a
estabilidade dos combustiveis derivados do petroleo), as reagdes que ocorrem em
misturas contendo diesel, as temperaturas tipicas de armazenamento sao,
aparentemente, a mesma daqueles que ocorrem a 43 °C. Bondioli er al®
compararam os resultados de ensaios D4625 por armazenagem durante um ano
em barris a 43 °C e em condi¢des ambientais. Os resultados para o estudo a
temperatura ambiente mostraram degradacdo modesta, enquanto que na
temperatura da D4625 (43 °C) os resultados dos experimentos revelaram niveis
significativos de degradacdo do combustivel, indicando que as reacdes de
deterioragdo que ocorrem no B100 sdo aceleradas muito mais através do aumento
da temperatura do que aquelas que acontecem nos combustiveis diesel

convencionais.

Portanto, a estabilidade oxidativa das misturas B7 e B20, independente do
teor de enxofre no diesel, ¢ maior do que a do B100. As misturas B7 tém uma
estabilidade oxidativa superior a misturas B20. Estes resultados, assim como
outros dados da literatura, suportam a ideia de que a estabilidade do biodiesel, e
ndo as propriedades do diesel, ¢ o principal fator que impacta a estabilidade das

misturas durante o seu armazenamento.

4.7. Espectroscopia de infravermelho HATR

Os espectros de infravermelho médio de uma série de misturas de
biodiesel/diesel (S10 e S500), preparadas a fim de avaliar a qualidade da curva
analitica derivada do FTIR-HATR, sdo apresentados nas Figuras 23 e 24,
respectivamente. Todas as medi¢gdes foram obtidas em t, (sem envelhecimento) e
constituem o perfil vibracional tipico de misturas biocombustivel/combustivel

antes da oxidagao das amostras.
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Figura 23. Espectros sobrepostos no infravermelho médio (FTIR-HATR) de misturas de
diesel S10 contendo diferentes percentuais de biodiesel em ty,. Destaques: um zoom da
banda da carbonila do éster (1746 cm™), selecionada para determinagdo do teor de
biodiesel (esquerda) e a curva analitica da intensidade da banda em funcdo do teor de

biodiesel na mistura (a direita).

O coeficiente de determinacao da curva analitica da mistura S10 foi de
0,9901, e para a mistura S500 foi de 0,9914, o que indica que a técnica de FTIR-
HATR demonstrou-se viavel para quantificar ésteres (e, portanto, biodiesel) nas
misturas. Para as misturas S10 obteve-se a equacdo linear y = 0,0139x + 0,0537,
enquanto para as misturas S500 (Figura 24) a regressao linear foi

y =0.0146x + 0,0954.

Os coeficientes angulares referentes as misturas S10 e S500 sdo
praticamente iguais, o que significa que o método tem a mesma sensibilidade para

ambos os teores de enxofre.
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Figura 24. Espectros sobrepostos no infravermelho médio (FTIR-HATR) de misturas de
diesel S500 contendo diferentes percentuais de biodiesel em t,. Destaques: um zoom da
banda da carbonila do éster (1746 cm™), selecionada para anélise (esquerda) e a curva

analitica da intensidade da banda em fungdo do teor de biodiesel na mistura (a direita).

A Figura 25 mostra o espectro de infravermelho médio do diesel S500 (BO
S500) e do biodiesel (B100) antes do envelhecimento das amostras. A banda
presente em aproximadamente 3009 cm™ no espectro B100 pode ser atribuida ao
estiramento da vibragdo CH de insaturagdes cis nas cadeias de acidos graxos
esterificados de biodiesel. As bandas do estiramento assimétrico (2923 cm™) e do
estiramento simétrico (2855 cm™) dos grupos metileno, bem como um ombro na
primeira banda (2954 cm™) correspondem a estiramentos assimétricos dos
grupamentos terminais metilicos que pode ser facilmente identificados em ambos
os espectros. A vibragdo de estiramento dos ésteres, sO estd presente, como
esperado, no espectro de B100, é observada a 1741 c¢cm™. Uma banda de baixa
intensidade ¢ detectada em 1655 cm™, e pode ser atribuida a vibracdo de
estiramento das ligagdes C=C dos grupos acilas de acidos oleico e linoleico
presentes no B100. Existem, nos espectros de B100 e BO S500, uma banda
assimétrica em aproximadamente 1436 cm™, que pode ser atribuida a0 modo de

deformacao angular do tipo scissoring envolvendo grupos metilicos das cadeias.
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Por outro lado, a banda 1377 cm™ pode ser associada & deformagdo angular

simétrica de grupos metilicos. As bandas em (1246, 1168, 1119, e 1017) cm™, que

estdo ausentes no espectro BO S500, podem ser atribuidas as vibragdes de

estiramentos de diferentes bandas de ésteres C

84; 85; 86; 87
—0.
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Figura 25. Espectros comparativos FTIR-HATR, com as principais bandas distintas

destacadas, de biodiesel (B100) e diesel isento de biodiesel (BO S500) antes do processo

de envelhecimento.

Tal como referido anteriormente, existem duas principais vias abioticas de

degradacao do biodiesel: a oxidagdo e a hidrolise. A vulnerabilidade desse

combustivel a oxidacdo durante o armazenamento estd relacionada a presenca de

insaturagdes nas suas cadeias de acidos graxos. A cinética da oxidagdo do

biodiesel ¢ altamente dependente em ambos do numero de ligagdes duplas C=C e

as suas posi¢des relativas dentro da molécula (dioxigénio reage prontamente com

grupos metileno-bis-alilicos, apds cisdo homolitica de uma ligacao C—H, iniciando

uma reagdo em cadeia de radicais de autoxidacdo em sequéncia que conduz a

hidroperéxidos como os primeiros produtos estaveis). A estabilidade geral da

oxidacdo também pode ser afetada por isomerizagdo cis/trans.** * Por outro lado,

a agua absorvida hidrolisa o biodiesel para formar acidos carboxilicos livres, que,

por sua vez, impacta nos valores do TAN. Neste contexto, a higroscopicidade do

biodiesel ¢ um ponto que deve ser considerado.

Bandas na regido de ‘impressao digital’ ndo devem ser utilizadas como um

parametro para a avaliagdo da estabilidade

\

a

degradacdao, uma vez que
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normalmente estdo sobrepostas, impedindo o seu isolamento, a fim de determinar
quantitativamente a sua area ou intensidade. Consequentemente, essas bandas em
1746 cm™ e 3009 cm™ (regressdo linear deste ultimo proporciona coeficientes de
determinagdo de 0,9985 e 0,9971 para as misturas S10 e S500, respectivamente —
Figura 26) foram escolhidas para avaliar a extensdo da hidrolise e estabilidade
oxidativa, respectivamente, mesmo embora algumas bandas observadas na regiao

da ‘impressao digital’ sofressem uma grande variacdo em fun¢do do tempo de

degradacao.
S10
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Figura 26. Espectros sobrepostos de FTIR-HATR (enfoque especial ¢ dado a banda em
3009 cm™) de misturas diesel S10 e S500 contendo diferentes percentuais de biodiesel,
em to. As curvas analiticas correspondentes de intensidade em fungdo do teor de biodiesel

na mistura sdo exibidas a direita de cada espectro.
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Amostras de biocombustiveis contém uma mistura de varios componentes
diferentes e, por isso, absor¢des especificas, completamente livres de
interferéncias, relacionadas aos componentes/grupos individuais sdo muito
dificeis de encontrar. Por esta razdo, no presente estudo, a relagdo entre as
intensidades de uma banda de referéncia e a banda de interesse num dado tempo,
ou seja, (Ivi/Iv,), foram usadas para monitorar a estabilidade da amostra, uma
vez que esta abordagem minimiza variagdes naturais entre as repeticdes € permite
a comparagao dos dados obtidos em diferentes tempos. Outros estudos ja
utilizavam proporgdes especificas da intensidade espectral para monitorar a
estabilidade do combustivel.”” *** ** % A banda em 2854 cm™ foi escolhida como
uma referéncia (v;), uma vez que ¢ estreita, relativamente simétrica e ¢ atribuida
ao estiramento simétrico de grupos metilicos, a qual se espera ndo sofrer grandes

variacoes durante o processo de envelhecimento.

A banda relacionada ao estiramento da carbonila dos ésteres de acidos
graxos, em 1746 cm’, sofre visiveis alteragoOes relacionadas ao envelhecimento. A
Figura 27 apresenta a razao lrgsa/lj746 a0 longo do tempo, juntamente com as
respectivas barras de erro associadas, para as amostras B7 (S10 e S500), B20 (S10
e S500) e B100 durante os experimentos de envelhecimento. O desvio padrao
combinado para os valores do quociente das intensidades a (2854 ¢ 1746) cm™

produziu um coeficiente de variagdo de 0,03 %."®

A razao Irgsa/li746, Ou Ipgsa/li7a1 no caso do B100, decresce ao longo do
envelhecimento para todas as amostras analisadas, o que significa que a
"concentragdo" de C=0O estd aumentando progressivamente. O efeito ¢
definitivamente maior para as misturas B7, e ¢ praticamente o mesmo para as
amostras de B20 e B100. Produtos secundarios da oxidagao, tais como aldeidos e
cetonas, absorvem perto das carbonilas dos ésteres e pode estar contribuindo para
um aumento da intensidade desta banda. Por isso, o decréscimo da razio I»gs4/1i746
741y pode ser indicativo da geragdo de produtos de oxidagdo secundarios, o que
parece ultrapassar a reducao esperada de ligagdes C=0O devido a hidrolise. No
final dos experimentos, uma redug¢do de 15,7 % foi encontrada para a razao
Irssa/l1746 para o B7 S10, enquanto para as amostras B7 S500 a redugdo foi de
apenas 10,5 %. Para as misturas com alto teor de biodiesel, a redugao foi de 7,7 %

(B20 S10) e 6,2 % (B20 S500). Como mostram os dados acima, o aumento
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relativo na intensidade da banda C=O ¢ maior para as misturas derivadas do diesel
com baixo teor de enxofre. Os resultados obtidos para as amostras B7 poderiam
ser racionalizados com base tanto numa taxa de oxidagdo mais elevada da mistura
B7 S10, quanto nos ensaios de Rancimat® indicando que, neste caso, o periodo de
indugdo para B7 S10 ¢ menor do que o do B7 S500, e uma taxa reduzida de
hidrolise, como o diesel S10 que € menos higroscopico do que o S500. Por outro
lado, para as amostras B20, ndo existe diferenga estatisticamente significativa
entre os periodos de indugdo de B20 S10 e B20 S500 nos tempos inicial e final, o
que implica que as diferengas observadas entre estas misturas sdo principalmente
devido a hidrélise (B20 S10 ¢ menos higroscépico que o B20 S500 e tem uma
reduzida taxa de hidrolise). Isto também explica por que o impacto sobre a banda

da carbonila ¢ maior para as misturas B7.
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Figura 27. Variagdo da razdo I»gs4/11746 para misturas de combustiveis (S10 x S500) e
razdo I»gs4/l1741 para o biocombustivel, mantidas a 43 °C - A: 7 % de biocombustiveis

(B7); B: 20 % de biocombustivel (B20) e C: 100 % de biocombustivel (B100).

As barras de erro foram calculadas a partir dos desvios padrao.
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A Figura 28 mostra a relacdo entre o teor de dgua e a razao Ipgs4/11746. Pode-
se observar que as razdes Ipgsa/lj74¢ das amostras com menor teor de biodiesel, B7
S10 e B7 S500 (Figura 28 A), apresentaram valores proximos a 5, enquanto as
amostras com maior teor de biodiesel, B20 S10 ¢ B20 S500 (Figura 28B),
apresentaram razdes Ipgs4/11746 proximas a 2. Estes resultados condizem com o fato
de que quanto maior o teor de biodiesel, maior serd o conteudo de éster, contudo
menor a razao Ipgsa/lj746. Pode-se verificar também que para valores maiores de
teor de agua, foram menores as correspondentes razdes I»gsa/l;746. Essa observagao
pode ser atribuida ao fato de que a 4gua promove a hidrolise do éster. Assim, a
intensidade da banda a 1746 cm™ diminui e, portanto, a razao Irgsa/l1746 aumenta.
VariagOes maiores entre as correlagdes sdo encontradas nas amostras contendo 7
% de biodiesel (B7 S10 e B7 S500). Como o teor de biodiesel ¢ baixo, uma
pequena variacdo na intensidade da banda correspondente a carbonila serad

significativa para a razao Iygs4/11746.

Analisando o grafico € possivel concluir o papel fundamental da hidroélise na
estabilidade oxidativa das misturas biodiesel/diesel. Ao longo do envelhecimento,
pode-se observar mais notoriamente a incorporacdo de agua nas misturas com
maior teor de biodiesel e, consequentemente, a maior hidrolise nessas amostras, o
que se verifica pela diminui¢do mais acentuada da intensidade da banda referente

a carbonila de ésteres em 1746 cm’.
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Figura 28. Grafico da relagdo entre a razdo das intensidades Ipgs4/11746 (FTIR-HATR) € 0

teor de agua por Karl Fischer ao longo do envelhecimento - A: B7 S10 e B7 S500; B:
B20 S10 e B20 S500.
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A Figura 29 mostra a razao Irgs4/I3009 como uma fungdo do tempo de
envelhecimento para as amostras B7 (S10 e S500), B20 (S10 e S500) e B100,
mantidas a 43 °C. A banda a 3009 cm” pode ser atribuida a vibragio do
estiramento CH de ligacdes duplas cis e, portanto, pode ser considerada como um
indicador do progresso de oxidagdo nas misturas de biodiesel/diesel. Como pode
ser observada, a razdo Igsa/lz009 aumentou ao longo do envelhecimento para as
amostras com menor teor de biodiesel (B7 S10 e B7 S500), sugerindo uma
deplecao gradual de ligacdes duplas cis C=C devido a oxidagdo e/ou
isomerizagdo. No final dos experimentos, houve um aumento de 14,0 % na razao
Irssa/lz009 do B7 S10 e um aumento ainda maior, de 35,3 %, em que se relaciona
com a mistura B7 S500. Para as amostras com maior teor de biodiesel, isto ¢, B20
S10 e B20 S500, ndo se pode observar uma grande variagdo nos valores da razao
I>54/13009, 0 aumento foi de 17,0 % e 22,0 %, respectivamente. Para amostras

B100 a diferencga entre os valores inicial (ty) e final (t,4) foi ainda menor.
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Figura 29. Variacao da relagdo I5s54/13000 para misturas de combustiveis (S10 x S500) e
biocombustiveis (B100) mantida a 43 °C - A: 7 % de biocombustivel (B7); B: 20 % de
biocombustivel (B20) e C: 100 % de biocombustivel (B100).

As barras de erro foram calculadas a partir dos desvios padrao.
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Na Figura 30, observa-se a relagcdo entre a estabilidade oxidativa e a razao
Irssa/ls009. Verifica-se que as razdes lpgsa/lzp00 das amostras com menor teor de
biodiesel (B7 S10 e B7 S500) apresentaram valores entre 12 e 17. Enquanto, as
amostras com maior teor de biodiesel (B20 S10 e B20 S500) apresentaram razoes
Irgs4/13009 entre 8 e 12. Estes resultados confirmam que quanto menor o teor de
biodiesel, maior sera a estabilidade oxidativa das misturas, indicando a

importancia do estudo do impacto do teor de biodiesel sobre esse parametro.

Nota-se também um aumento da razao Irgs4/Iz000 com a diminui¢do dos
valores de estabilidade oxidativa, o que pode ser observado mais nitidamente nas
amostras com maior teor de enxofre (B7 S500 ¢ B20 S500). Os valores das
relacdes entre a razdo Ipgsa/l3p000 € a estabilidade oxidativa para as amostras
contendo menor teor de enxofre (B7 S10 e B20 S10) estdo aleatoriamente
distribuidos. Contudo, esses valores sdo numericamente superiores as respectivas

amostras contendo maior teor de enxofre (B7 S500 e B20 S500).

A diminui¢do mais acentuada na quantidade de ligagdes duplas cis C=C
relacionadas as amostras B7 nao podem ser explicadas, a priori, com base nos
resultados de Rancimat®, uma vez que as misturas contendo 7 % de biodiesel
mostraram maiores periodos de indu¢do do que os que contém 20 % de biodiesel
(Figura 29). Isto também ¢ verdadeiro quando se compara o efeito do teor de
enxofre em B7 S10 e B7 S500: embora o primeiro tenha um menor periodo de
inducgdo, o ultimo parece ser mais afetado em relagdo a perda de ligagdes duplas
cis C=C. Estes dados aparentemente conflitantes podem ser explicados
considerando-se a isomerizagdo cis/trans que poderia ocorrer nesses sistemas,
consumindo ligagdes duplas cis C=C pela alteragdo em ligacdes duplas trans C=C
e, portanto, ndo refletem necessariamente a extensao da oxidacdo nas misturas

biodiesel/diesel.
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Figura 30. Grafico da relagdo entre a razao I»gs4/I3009 € a estabilidade oxidativa ao

longo do envelhecimento.

As Figuras 31 e 32 mostram os espectros de infravermelho médio das
misturas B7 S500 e BI100, respectivamente, durante as 24 semanas de
envelhecimento. Estdo destacadas as bandas referentes a vibracdo do estiramento
CH de ligagdes duplas cis proximos a 3009 cm™ e a banda em 2854 cm™ relativa
ao estiramento simétrico de grupos metilicos. A banda referente a vibragdo de
estiramento dos ésteres aparece, no espectro de B100 em 1741 cm™, ja para as
misturas de diesel, a banda ¢ deslocada para nimeros de onda maiores (1746 cm’
", devido & composi¢do das amostras, ou seja, uma reducio da proporgio de
grupos acila poli-insaturados, esses resultados concordam com as observagdes

relatadas por Guillen e Cabo.”
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Figura 31. Espectros comparativos de FTIR-HATR da mistura B7 S500 nos tempos 0, 2,

4,6, 8,13, 18 ¢ 24 semanas de envelhecimento a 43 °C.
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Figura 32. Espectros comparativos de FTIR-HATR do B100 nos tempos 0, 2, 4, 6, 8, 13,

18 e 24 semanas de envelhecimento a 43 °C.

Com o objetivo de investigar os residuos formados durante a oxidacdo
acelerada, realizou-se o FTIR-HATR apds o ensaio de Rancimat®, pois a
espectroscopia FTIR- HATR mostrou um bom desempenho no acompanhamento
das intensidades das bandas do estiramento C=0 e alceno (C—H)cis, que estao
relacionadas, respectivamente, com os processos mistos de hidrélise-oxidagdo e

oxidacao-isomerizagao.

Os aspectos dos residuos mostraram a formagdao de uma goma viscosa nas
amostras que continham maior teor de biodiesel, B20 e B100, indicando que o

processo de oxidacao foi mais acentuado (Figura 33).
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Figura 33. Foto do residuo formado apos o ensaio de Rancimat® da amostra B20 S10

(realizado em duplicata) no tempo 6 semanas.

Os espectros desses residuos (Figura 34) indicaram o surgimento das bandas
em 3420 cm’ caracteristicas de hidroperdxidos, além do desaparecimento da
banda em 3009 cm™ atribuida ao estiramento da vibragio CH de insaturacdes cis
nas cadeias de acidos graxos esterificados de biodiesel, indicando uma diminuigao

das insaturagoes.
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Figura 34. Espectros comparativos da mistura B20 S10 e do residuo formado apods o
ensaio de oxidagdo acelerada por Rancimat” no tempo 18 semanas com destaque para as
bandas que surgiram e desapareceram durante a formagao do residuo. Destaque: um zoom

para o “ombro” em 1720 cm™.

Os hidroperdxidos sdo formados na oxida¢do primaria. Por exemplo, no
acido oleico, apos a abstragdo do hidrogénio dos carbonos 8 ou 11, formam-se
radicais alilicos. Esses radicais intermedidrios reagem imediatamente com o
oxigénio atmosférico, produzindo uma mistura isomérica de hidroperoxidos

(Figura 35).%%

A diminui¢do da intensidade da banda 3009 cm™ referente a CH cis, pode

ser atribuida a isomerizacao das ligagdes cis devido a migracao da dupla ligacao e

formacdo de isémeros frans.’*
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Figura 35. Mecanismo de oxidacao dos acidos oleicos a hidroperoxidos.

A temperatura na qual foram realizados os experimentos foi 43 °C, uma
temperatura inferior aquela na qual os testes de Rancimat® foram conduzidos (110
°C). Por este motivo, ndo foram observadas bandas em 3420 cm'l, antes do ensaio
de oxidagdo acelerada por Rancimat®. A temperatura é um fator critico no

processo oxidativo dos acidos graxos dos triglicerideos.

Esses resultados estio em concordincia com a literatura. Vieira’> observou
durante a investiga¢ao da estabilidade oxidativa de 6leos vegetais submetidos a
aquecimento a 100 °C a formag¢do de gomas viscosas. O autor também observou o

aparecimento de uma banda na regido de 3400 cm™.

No presente trabalho também foi observado o aparecimento de um “ombro”
em 1720 cm™ que pode ser atribuido ao estiramento da carbonila de acidos

. ] 1 96
carboxilicos, aldeidos e cetonas formados na oxidagao secundaria.

Os hidroperéxidos formados durante a oxidacdo primadria sdo decompostos
formando aldeidos, cetonas e dacidos carboxilicos de baixo peso molecular,
chamados produtos de oxidagdo secundaria. Os produtos de oxidacdo secundaria

~ ~ . ;. , . , 94
sdo formados quando a concentracao de hidroperdxidos é consideravel.

A Figura 36 mostra o mecanismo de formagao do acido carboxilico formado

a partir da oxidagdo de acidos graxos. A molécula de O, pode reagir diretamente
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com as duplas ligagdes dos acidos graxos, que possuem uma alta densidade
eletronica, formando entdo hidroperoxidos. Estes, por sua vez, em sequéncia
ocorrem a decomposicdo de um hidroperdxido insaturado com uma clivagem
homolitica da ligacdo O-O (a) formando radical hidroxi e um alcoxi. Pode entdo
ocorrer a clivagem C—C (b e ¢) levando a ésteres e aldeidos, respectivamente. A
quebra da ligagdo C—O (d) fornece um caminho para isomerizacdo formando

hidroperéxidos insaturados.

| et Aldeido
O d \

i a O d l ° i

O ROOH

Figura 36. Mecanismo de formagéo de produtos secundarios.®

Produtos com alto peso molecular também podem ser formados, como por
exemplo, polimeros, que irdo conferir um aumento da viscosidade. Confirmando o
aspecto de goma como mostrado na Figura 33. Estes compostos de alto peso
molecular e polares sdo facilmente decompostos e geram aldeidos volateis e
outros compostos que contribuem para a deterioracdo € ocorrem até mesmo na

o A ‘ 68
auséncia de oxigénio e a baixas temperaturas.

4.8. Espectroscopia Raman

A Figura 37 mostra os espectros Raman do diesel (BO S10 e BO S500) e
biodiesel (B100), antes do processo de envelhecimento (t;). Algumas bandas
caracteristicas, que diferem de um combustivel para o outro, sdo destacadas para

fins de comparagao.
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Figura 37. Espectros comparativos do espalhamento Raman das amostras de diesel (BO
S10 e BO S500) e biodiesel (B100), antes do envelhecimento (t;). Algumas bandas

especificas sdo destacadas.

O espectro de Raman do biodiesel (B100) mostra um perfil semelhante ao ja
relatado na literatura.”” Diferente da espectroscopia de infravermelho, o
estiramento da banda da carbonila observada em 1746 cm™, no Raman o espectro
do B100 ¢ uma banda de baixa intensidade e, portanto, de interesse analitico
limitado. Por esta razdo, a espectroscopia de Raman ndo ¢ a técnica mais

adequada para monitorar a reag@o de hidrélise do biodiesel.

No entanto, o biodiesel tem uma banda bem definida e de média intensidade
em 1659 cm™, que ¢ referente ao estiramento de ligacdes duplas cis C=C, nas
quais ocorre a oxida¢do. Em geral, estiramento C=C em alcenos cis ocorre entre
(1660 e 1630) cm™, enquanto o estiramento C=C em alcenos trans é observado
entre (1680 ¢ 1665) cm™. Por outro lado, a banda associada ao estiramento C-H de
olefinas cis pode ser observada em 3014 cm™. Esta absor¢do estd, como esperado,

ausente nos espectros de diesel.
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A Figura 38 apresenta as curvas analiticas correspondentes as bandas 1659
cm™ ¢ 3014 cm™ para concentragdes de biodiesel que variam de 0 % (B0 S10) a
80 % em volume, no tempo inicial (tp). O espectro de biodiesel (B100) ndo foi
incluido, a fim de ndo alterar radicalmente a matriz analitica inicial (6leo diesel).
Os valores dos coeficientes de determinagio (R?) foram 0,9944 (absorcdo a 1659
cm) e 09868 (banda a 3014 cm™), enquanto que as regressdes lineares
proporcionaram, respectivamente, as equagdes y = 140,20x + 1159,6 e y =
71,355x + 2047,9. Por outro lado, o estudo realizado para as misturas S500,
apresentaram equagdes y = 28,65x + 6847 (R* = 0,8674) ¢ y = 17,17x + 3991,8
(R*=0,9197) para as absor¢des a 1659 cm™ e 3014 cm™, respectivamente. Assim,
as intensidades das bandas correlacionam-se bem com as concentragdes de
biodiesel nas misturas, fazendo a espectroscopia Raman especialmente adequada

para o controle da integridade das insatura¢des presentes na cadeia do biodiesel.
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Figura 38. Espectros sobrepostos de Raman (enfoque especial ¢ dado as bandas em 1659
cm’ ¢ 3014 cm™) de misturas diesel S10 contendo diferentes percentuais de biodiesel, em
to. As curvas analiticas correspondentes de intensidade em funcao do teor de biodiesel na
mistura sdo exibidas a direita de cada espectro. O perfil correspondente a misturas S500 ¢

semelhante a representada na figura.
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A Figura 39 A e B mostra, respectivamente, as razoes lrgs3/Iiss0 € Ipgss/I3014
em funcao do tempo de envelhecimento para as amostras de B20 S10 e B20 S500,
mantidas a 43 °C. Misturas B7 nao foram incluidas, uma vez que o seu teor de
biodiesel era demasiadamente baixo para permitir medi¢gdes quantitativas precisas.
Para as amostras contendo 20 % de biodiesel, os resultados sobre a banda a 3014
cm” estdo em concorddncia com os obtidos por meio de FTIR-HATR, isto &,
favorecer a deplecao de ligagdes duplas cis C=C devido a oxidagdo e/ou
isomerizagdo. Observou-se um aumento na razdo lgsi/lieso de 6,62 % para as

amostras B20 S10 e de 18,07 % para as amostras B20 S500.

No que se refere ao quociente Ipgs3/li6s9, uma tendéncia semelhante ¢
observada: o aumento da razdo indica uma diminui¢do na quantidade de ligagdes
duplas cis C=C ao longo do processo de envelhecimento. Observou-se um
aumento na razao lrgsi/I3014 de 4,22 % para as amostras B20 S10 e de 10,26 %

para as amostras B20 S500.
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lszﬁ/l 1659

3 M
‘
2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Envelhecimento (semanas)

12X53/l3(l]4

5 oS10
© S500

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Envelhecimento (semanas)

Figura 39. Variacgdo razdo de intensidade do Raman - A: Lgss/ligs0 € B: Ingss/Iz014 para as
misturas de combustivel (B20 S10 e B20 S500) armazenadas a 43 °C.

As barras de erro foram calculadas a partir dos desvios padrao.
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As Figuras 40 e 41 mostram os espectros de Raman das misturas B20 S10
e B20 S500, respectivamente, durante as 24 semanas de envelhecimento. Estdao
destacadas as bandas associadas ao estiramento C-H de olefinas cis podem ser
observadas em 3014 cm'l, uma banda em 1659 c¢cm™! referente ao estiramento de
ligagdes duplas cis C=C e a banda em 2853 cm™ relativa ao estiramento simétrico
de grupos metilicos.

Observa-se uma diminuicdo da intensidade da banda em 1659 cm™ a
medida que se reduz o teor de biodiesel, ou seja, com a redugdo de grupos acila

poli-insaturados. Essa banda era visivelmente mais intensa no espectro da amostra

B100 como se pode observar na Figura 37.
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Figura 40. Espectros Raman das misturas B20 S10 nos tempos 0, 2, 4, 6, 8, 13, 18 ¢ 24

semanas de envelhecimento a 43 °C.
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Figura 41. Espectros Raman das misturas B20 S500 nos tempos 0, 2, 4, 6, §, 13,

18 e 24 semanas de envelhecimento a 43 °C.
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