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Godoy, AT, 2013. Monitoramento dos produtos de oxidacao do biodiesel por
espectrometria de massas ambiente com ionizacio sonic-spray (EASI-MS).
Campinas: Dissertacao de Mestrado — Instituto de Quimica-UNICAMP, 109p.

RESUMO

Biodiesel é uma fonte de energia renovdvel de interesse mundial e uma das
alternativas mais atraentes para substituir os combustiveis derivados do petrdleo.
Devido a sua natureza quimica, durante um longo periodo de armazenamento pode
sofrer reagdes de oxidagao influenciadas por alguns fatores, tais como temperatura,
exposi¢do a luz e ao oxigénio. A formacdo de produtos de oxidacdo no
biocombustivel diminui a sua qualidade. Métodos cldssicos fisico-quimicos para
andlises da qualidade de Oleos e gorduras, atualmente vem sendo aplicados ao
biodiesel. Estas andlises consomem uma quantidade elevada de solvente e
requerem extenso tempo de andlise. A técnica de espectrometria de massas
ambiente com ionizagdo sonic-spray (EASI-MS) tem sido aplicada com sucesso
como um método rapido e direto para avaliar os parametros de qualidade de
biodiesel, incluindo tipificacdo da matéria prima graxa, contaminantes organicos
tipicos, quantificacdo de biodiesel em blendas de diesel/biodiesel e adulteracdo com
Oleos vegetais. O objetivo deste trabalho fo1 monitorar o processo de oxidacdo de
amostras de biodiesel de dleo de soja e de 6leo residual de fritura mantidas em
diferentes condi¢Oes de armazenamento empregando a técnica EASI-MS, assim
como identificar marcadores do processo oxidativo. Para comparagdo foram
também realizadas andlises de caracterizacdo fisico-quimica: indice de acidez,
indice de i1odo, indice de perdxido, viscosidade cinemdtica e estabilidade oxidativa.
Os resultados obtidos por EASI-MS foram compativeis com os resultados das
andlises fisico-quimicas realizadas nas mesmas amostras. A técnica de EASI-MS
permitiu monitorar a oxidacdo do biodiesel de uma maneira rdpida e sem preparo
de amostra fornecendo uma visao geral sobre a forma¢do dos produtos primdrio de

oxidacdo, os hidroperoxidos.
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Godoy, AT, 2013. Monitoring the oxidation products of biodiesel by easy
ambient sonic spray ionization mass spectrometry (EASI-MS). Campinas:
Masters dissertation — Chemistry Institute-UNICAMP, 109p.

ABSTRACT

Biodiesel is a renewable source of global concern and one of the most attractive
alternatives to replace petroleum fuels. Due to its chemical nature over a long
period of storage can suffer oxidation reactions influenced by some factors such as
temperature, exposure to light and oxygen. The oxidation products formed in the
biodiesel decreases its quality. Classical methods for physico-chemical analyzes of
the quality in oils and fats, is now being applied to biodiesel. These analyzes
consume a large amount of solvent and require extensive analysis time. The
technique Easy Ambient Sonic-Spray lonization mass spectrometry (EASI-MS) has
been successfully applied as a fast and direct method to evaluate the quality
parameters of biodiesel including the type of raw fat material fat, typical organic
contaminants, biodiesel’s quantification in blends of diesel/biodiesel and
adulteration with vegetable oils. The aim of this work was to monitor the oxidation
process in samples of biodiesel from soybean oil and waste frying oil kept under
different storage conditions by EASI-MS, as well as identifies markers of oxidative
process. For comparison analyzes were also carried out physico-chemical
characterization: acid number, iodine value, peroxide value, kinematic viscosit and
oxidative stability. The results obtained by EASI-MS were consistent with the
results of the physico-chemical analyzes performed on the same samples. EASI-MS
allowed monitoring the oxidation of biodiesel quickly and without sample
preparation by providing an overview of the formation of the primary product of

oxidation, hydroperoxide.
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1. INTRODUCAO

Suprir a demanda energética mundial ¢ um dos grandes desafios para nossa
sociedade. QuestOes ambientais relacionadas a queima de combustiveis fosseis
aliada ao elevado preco do barril de petréleo também tém contribuido na busca de
novas fontes energéticas. Assim fontes de energia sustentdveis € renovaveis
tornaram-se mais atraentes devido, principalmente, aos beneficios ambientais, e
neste contexto, o biodiesel merece destaque. O uso da energia proveniente da
biomassa é apontado como uma grande opc¢do que poderia contribuir para o
desenvolvimento sustentavel, tanto ambiental, social como econdOmica.
(TREVISANI, FABBRI, RIBANI, 2007).

O biodiesel € um exemplo, ja em aplicacdo, do emprego da biomassa para
producido de energia. Trata-se de um combustivel biodegraddvel e de baixa emissao
de poluentes durante o processo de combustdo (CORREA, ARBILLA, 2006),
quando comparado ao diesel de petroleo (OLIVEIRA et al., 2006), se constituindo
dessa forma como uma adequada fonte de energia (LEUNG, KOO, GUO, 2006).
Em relacido aos fatores socioecondmicos o biodiesel surge como outra fonte de
renda ao setor agricola. Este foi instituido na matriz energética brasileira em janeiro
de 2005 mediante lei N°11. 097. Esta lei regulamenta a utilizagdo comercial do
biocombustivel, além de prever as misturas existentes entre diesel e biodiesel.

Embora o biodiesel fornega uma quantidade de energia cerca de 10% menor
que o diesel de petréleo, seu desempenho no motor € praticamente 0 mesmo no que
diz respeito a poténcia e ao torque (LOTERO et al., 2005). Por apresentar maior
viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo,
tem-se observado reducdo no desgaste das partes méveis do motor. Por outro lado,

sua viscosidade é comparativamente menor que a do 6leo de origem apresentando



maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposi¢ao de residuos
nas partes internas do motor.

O biodiesel ¢ uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtida da
transesterificacdo dos triacilglicerdis de Oleos e gorduras com dalcoois de cadeia
curta. Dentre os dlcoois empregados os mais utilizados s@o metanol e etanol. O
metanol € mais amplamente aplicado na produc¢do de biodiesel em escala comercial
e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reacdo. O etanol,
além de ter producdo consolidada no Brasil, é consideravelmente menos toxico, €
renovavel e produz biodiesel com maior lubricidade. Uma grande desvantagem do
etanol estd no fato deste promover uma maior dispersdo do glicerol no biodiesel,
dificultando a sua separacao.

A reacdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras é realizada na presenga
de catalisadores acidos, bdsicos ou enzimaticos. Os catalisadores mais empregados
sdo os alcoxidos que por serem mais ativos, resultam em rendimentos superiores a
98% na reacdo de transesterificacdo, no entanto sdo mais sensiveis a presenca de
agua. Os hidroxidos de sddio e de potdssio, embora menos ativos, apresentam
menor custo, promovem rendimentos satisfatorios e tém sido mais amplamente
empregados.

Ao contrario dos combustiveis fosseis que sdo relativamente inertes e
mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas, o biodiesel degrada-se
com o tempo devido ao seu contato com contaminantes, tanto de natureza
inorganica, quanto microbiana, sendo a oxidagdo decorrente da sua exposi¢do ao ar
atmosférico um dos principais problemas a que esta sujeito.

A evolucdo da oxidagdo de um biodiesel estd atrelada a diversos fatores
como a composi¢do do 6leo do qual foi sintetizado, da quantidade e da natureza das

insaturacOes presentes, do processamento do biodiesel e condi¢des de



armazenamento (CRAPISTE, BREVEDAN, CARELLI1999; BERTHIAUME,
TREMBLAY, 2006; FOX, STACHOWIAK, 2006).

Existem muitos trabalhos que realizam os estudos de oxidacdao de forma
acelerada, que visam predizer a oxidagdo em condi¢cdes normais de armazenamento
e uso do biodiesel. Contudo, os resultados obtidos podem sofrer desvios dos
valores reais, uma vez que a medida que as amostras sdo expostas a temperaturas
elevadas, exposicdo ao oxigénio e a luz, ou outros fatores, o mecanismo de reagcao
altera-se. A ocorréncia de algumas reacdes paralelas como a polimerizagao pode
ser potencializada. (ANTONIASSI, 2001; FOX, STACHOWIAK, 2006;
COMANDINI et al., 2009).

Estudos vém sendo desenvolvidos a fim de melhorar e garantir a qualidade
do biodiesel, em fun¢do da matéria prima utilizada, buscando assim aprimorar as
propriedades fisico-quimicas, e entdo, solucionar os problemas existentes,
principalmente na drea do controle da qualidade e armazenamento (RODRIGUES
FILHO, 2010). No Brasil, o 6leo de soja se destaca como a matéria prima mais
utilizada na obtencao do biodiesel.

O Brasil € o segundo maior produtor mundial de soja, com aproximadamente
22 milhdes de hectares (QUINTELLA et al., 2009). Apesar do baixo teor de 6leo,
cerca de 18%, a soja possui a logistica e o ciclo tecnoldgico desenvolvidos para
atender a demanda do mercado. Segundo Dantas (2010) a soja é de fécil cultivo e
apresenta producdo de duas vezes ao ano, o que representa um grande potencial
para o desenvolvimento do programa nacional de biodiesel.

No entanto, um dos principais problemas associados com a utilizacdo do
biodiesel de soja € a sua susceptibilidade aos processos oxidativos, como a auto-
oxidagdo, devido as caracteristicas estruturais dos &acidos graxos do 6leo que

apresentam sitios mais reativos (duplas ligacdes) na etapa inicial da auto-oxidacao.



Entretanto, o processo da auto-oxidacdo pode ser minimizado e/ou retardado,
diminuindo as condi¢des que contribuem para o seu aumento, como por exemplo,
diminuir a formagdo de radicais livres por meio de antioxidantes (RAMALHO,
JORGE, 2006), manter exposicdo minima a luz e altas temperaturas, evitar a
presenca de tracos de metais e impedir a0 maximo o contato com oxigénio.

A oxidacdo do biodiesel produz varios compostos (aldeidos, cetonas, 4cidos,
perdxidos, polimeros) que podem modificar substancialmente as propriedades do
combustivel, comprometendo assim o funcionamento do motor. Sob este aspecto a
estabilidade oxidativa deve ser considerada como um parametro essencial no
controle da propriedade do biodiesel (DANTAS et al., 2011).

Assim, métodos analiticos que possam assegurar a qualidade do biodiesel,
desde o processo e durante a estocagem, monitorando a presenca e formagdo dos
compostos oriundos dos processos oxidativos, sdo essenciais. Varios métodos sao
adotados pelas agencias reguladoras, ndo sO para a caracterizagdo do biodiesel
como também na garantia da qualidade. No entanto esses métodos analiticos
demandam tempos longos de andlises, preparo complexo de amostra e gasto de
grande volume de solventes organicos.

A motivagdo deste trabalho foi buscar uma técnica alternativa a esses
métodos analiticos que além de rapida fosse economicamente vidvel e que
permitisse a avaliacdo das primeiras etapas da oxidag¢do do biodiesel.

A espectrometria de massas, (MS) constitui uma das técnicas instrumentais
mais abrangentes da ciéncia, com amplas aplicacoes em diversas areas devido a
recentes avancos em instrumentacdo e o desenvolvimento de novas técnicas de
ionizacdo. Neste contexto, surgiu um novo campo que passou a ser conhecido
como andlise por espectrometria de massas ambiente, no qual a ionizacdo ocorre a
pressdo atmosférica diretamente sobre a amostra no estado tal qual ela se encontre.

Os trabalhos de Cooks e colaboradores (TAKATS et al., 2004) foram os pioneiros



nessa drea explorando a técnica de DESI (Dessorption Electrospary lonization)
seguidos pelos trabalhos de Cody e Laramée (2005) com DART (Direct Analysis in
Real Time) nos anos de 2004 e 2005, respectivamente.

A espectrometria de massas ja vem sendo utilizada para a caracterizagao de
Oleos vegetais e biodiesel através das técnicas de ionizagdo/dessorcdo a laser
assistida por matriz, Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization (MALDI) e
Electrospray (ESI).

Contudo, a nova técnica de ionizacdo ambiente por sonic-spray, Easy
Ambient Sonic-Spray lonization (EASI) € uma das técnicas de ionizacdo ambiente
para espectrometria de massas que elimina totalmente o preparo de amostra e se
torna economicamente vidvel para analisar biodiesel por produzir excelente
resultados quando adaptada a um analisador monoquadrupolar, considerado
simples e barato em relagdo aos outros tipos de analisadores de massas. A proposta
apresentada neste trabalho possibilita estudar as espécies formadas
(hidroperéxidos) que sdao de grande importancia na determinac¢do da qualidade e
avaliacdo da estabilidade do biodiesel.

Neste trabalho foram caracterizadas por espectrometria de massas duas
matrizes, biodiesel de dleo de soja e biodiesel de dleo residual de fritura. Para isso
foram utilizadas técnicas de ionizagdo e analisadores de massas compativeis com o

grau de detalhamento desejado.






2. OBJETIVOS

Este estudo teve como principal objetivo monitorar os produtos de oxidagao
do biodiesel, na fase inicial do processo, de forma rdpida e abrangente por
espectrometria de massas com ionizagdo ambiente por sonic-spray (EASI-MS —

Easy ambient sonic-spray ionization mass spectrometry).

Objetivos especificos:

e Simular diferentes condi¢des de armazenamento para o biodiesel, proximas

as reais, obtendo situacdes de oxidagao distintas, a curto e longo prazo;

e Avaliar e caracterizar os produtos de oxidagcdo molecularmente/

quimicamente por EASI-MS e outras técnicas de espectrometria de massas.

e Estabelecer marcadores da oxidagdao por EASI-MS

e Acompanhar a oxidacdo do biodiesel armazenado também por

determinacdes de parametros fisico-quimicos através de técnicas cldssicas.






3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. O que é o Biodiesel

O Biodiesel ¢ uma fonte de energia renovavel de interesse mundial e foi
definido pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis através

dalei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (ANP, 2005) como:

Biocombustivel derivado da biomassa renovdvel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para
outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustivel de origem fossil.

O biodiesel € obtido principalmente por uma reacdo de transesterificacao

como ilustrado na Figural.
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_ catalisador \
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R;,—OH - MeOH ou EtOH

Figura 1. Reacgdo de Transesterificacdao para Producdo de Biodiesel.



O método consiste em reagir um triacilglicerol com um alcool na presenca de
um catalisador gerando uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos, que € a
composi¢ao basica do biodiesel, e como subproduto o glicerol.

Os triacilglicerdis utilizados na reacdo sdo provenientes de fontes renovaveis
como os Oleos vegetais ou gordura animal. No Brasil, existem diferentes espécies
oleaginosas que podem ser utilizadas como matéria prima para o biodiesel como a
soja, o babagu, a mamona, o milho, o algoddo, o amendoim, o pinhdo manso entre
outras que ainda estdo sendo exploradas (VARGAS, SCHUCHARDT, SERCHELI,
1998; VASCONCELOS et al., 2006; CONCEI(;AO et al., 2007). O mercado
brasileiro de agronegdcio ocupa a segunda maior producdo de soja a nivel mundial,
com aproximadamente 22 milhdes de hectares (QUINTELLA et al., 2009), logo €
vidvel que essa cultura apresente maior potencial para o desenvolvimento imediato
do programa nacional de biodiesel. Portanto, apesar da grande diversidade de
matérias primas, mais de 80% do biodiesel produzido hoje no pais sdo do 6leo de
soja. Nessa matriz, predominam os dcidos graxos insaturados (Tabela 1),
principalmente os 4cidos oléico, linoléico e linolénico (FRANGUI, HANNA, 1999;
COSTA NETO et al.,, 2000; CANDEIA et al., 2009) que caracterizam a
composi¢do dos ésteres alquilicos no biodiesel.

De acordo com a literatura, o teor de compostos insaturados, estd diretamente
correlacionado com processos oxidativos associado ao biodiesel. Fato este, que tem
chamado a atencdo de inumeros pesquisadores, na tentativa de melhorar a
qualidade do biodiesel, objetivando o aumento do tempo de estocagem sem que
haja uma diminui¢do da qualidade. A presenca de ligacdes duplas na cadeia de
ésteres de dacidos graxos confere maior reatividade da molécula com O,,
especialmente quando a molécula estdi em contato com ar e agua. (JAIN,

SHARMA, 2010).
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Tabela 1. Composi¢do quimica do 6leo de soja.

Acidos Graxos Contribuicao percentual (%)
Acido miristico (C14:0) <05
Acido Palmitico (C16:0) 7,0 - 14,0
Acido Palmitoléico (C16:1) <0,5
Acido Estedrico (C18:0) 1,4-5,5
Acido Oleico (C18:1) 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (C18:2) 44.0 - 62,0
Acido Linolénico (C18:3) 4,0-11,0
Acido Araquidico (C20:0) <0,1
Acido Eicosenéico (C20:1) <0,1
Acido Behénico (C22:0) <0,5

A estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel de soja, durante o processo de
armazenamento, foi avaliada por Candeia e colaboradores (2011) através da
calorimetria diferencial de varredura pressurizada e viscosidade, e os resultados
mostraram que houve um aumento da viscosidade evidenciado pela temperatura e
tempo de estocagem, diminuindo a estabilidade do biodiesel. Knothe (2006b)
acompanhou o processo de oxidagdo do biodiesel metilico de soja, através da
variacdo de drea de contato com oxigé€nio nas amostras analisadas. Foi observado
que a taxa de oxidagdo do biodiesel aumentou com o tempo e com o grau de
exposicao ao ar.

Os alcodis utilizados na sintese do biodiesel possuem cadeias curtas, como o
metanol e o etanol. A escolha para cada élcool pode depender de fatores como
preco, quantidade necessdria, facilidade de reac@o e de recuperagdo dos produtos,

aspectos ambientais entre outros. A maioria dos produtores de biodiesel tem optado
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pelo uso do metanol devido ao menor custo, porém o metanol adquirido
normalmente € importado, sendo assim outros produtores procuram aplicar o
etanol, que ja faz parte da matriz energética brasileira e é considerado
ecologicamente correto, com uma Unica desvantagem relacionada com a alta
solubilidade do glicerol.

Os catalisadores empregados na transesterificacdo podem ser heterogéneos
ou homogéneos e podendo ser dcidos ou bdsicos. No processo industrial a
preferéncia € para catalisadores basicos que permitem um processo mais rapido
(SCHUCHARDT, SERCHELI, VARGAS, 1998; BAJPAIL, TYAGI, 2006). Os
hidréxidos de metais alcalinos (KOH e NaOH), normalmente de precos mais
acessiveis, sdo frequentemente empregados nas sinteses. (RAMADHAS,

JAYARAJ, MURALEEDHARAN, 2005; SARIN et al., 2009).

3.2 Vantagens do Biodiesel como Biocombustivel

As fontes de energia sustentdvel e renovavel tornaram-se bastante atraentes
devido aos seus beneficios ambientais. Neste cendrio, o biodiesel tem potencial em
substituir ou no minimo complementar os combustiveis convencionais derivados do
petroleo.

O oleo vegetal e a gordura animal quando utilizados diretamente como
combustivel em motores do ciclo diesel acarretam problemas como alta
viscosidade, maior densidade e baixa volatilidade (DEMIRBAS, 2005;
HRIBERNIK, KEGL, 2008) gerando falhas como a combustdo incompleta,
formacdo de depdsitos de carbono nos sistemas de injecdo e comprometendo a
durabilidade desses motores. A transformacdo dos 6leos em biodiesel € capaz de

contorna esse problema da viscosidade além de gerar um biocombustivel com
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caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes ao diesel, que é composto por
longas cadeias de hidrocarbonetos (Figura 2) (KNOTHE et al., 2006; DANTAS,
20006).

NN

3\/_/_/7 b) Diesel

O
1 o<° P NN
Kj OR

¢) Biodiesel

a) Triacilglicerol

Figura 2. Representacdo das estruturas do (a) triacilglicerol, (b) diesel (hidrocarbonetos) e do (c)

biodiesel (ésteres alquilicos).

Essa analogia permite que o biodiesel seja utilizado como combustivel em
uma grande frota de automdveis com motores a combustdo ja estabelecida no
mundo. A miscibilidade em todas as composi¢cdes que ocorre entre o diesel e o
biodiesel comporta ainda o uso de misturas contendo esses dois combustiveis
conhecidas como blendas, cuja designa¢do € abreviada por Bn, sendo n a propor¢ao
em volume do biodiesel em relagdo ao volume total da mistura. Por exemplo, o BS
possui 5% de biodiesel adicionado ao diesel.

O favorecimento da aplicacdo do biodiesel e das blendas como fonte
energética nao apenas no Brasil, mas em outros paises como Estados Unidos,
Argentina, Alemanha, Franca, Italia, Austria, deve-se a algumas vantagens
caracteristicas do biodiesel em comparacdo com o diesel de petréleo como:

(a) sua origem renovavel, (b) diminuir a emissdo de CO, através da fixagao

do carbono na matéria organica (c) ser biodegraddvel, (d) ndo ser inflamavel em
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condicoes normais de manuseio, transporte e armazenamento, (e) Reduzir
significativamente a emissdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs),
(f) Reduzir a emissdo de material particulado, (g) ser livre ou ter a redu¢do na
emissao dos compostos SOx, dependendo da propor¢dao na blenda (f) melhor
ignicdo e maior poder de combustdo, (g) viscosidade e lubricidade apropriada
(SILVA, CASTELLANELL, SOUZA, 2008; DEMIRBAS, 2008a; HANH et al.,
2008; MACLEOD, LEE, WILSON, 2008; KEGL 2008; DUPONT et al., 2009;
LAPUERTA et al., CHIEN et al., 2009).

3.3 Oxidacao do Biodiesel

O estudo sobre o processo de oxidagdo do biodiesel € andlogo aqueles sobre
as reacdes que ocorrem na oxidacdo lipidica (BONDIOLI et al., 2003; DUNN,
2005; FERRARI et al., 2005; LIANG et al., 2006). Muitos dos mecanismos que
ocorrem ainda ndo estdo totalmente estabelecidos e tem uma descricio mais
complexa, contudo o processo pode ser resumidamente descrito nas seguintes

etapas:

(1)  Inicializacdo - formacao de radicais livres;
(11)  Propagacdo - formacao de radicais peroxidos e hidroperéxidos como
produtos primarios de oxidag¢do;

(111) Finalizagdo - formag¢do dos produtos secundarios e tercidrios de oxidacao.

Na iniciacdo sdo formados os radicais livres (Le) através da remocao do
hidrogénio de um atomo de carbono na cadeia graxa. As cadeias dos ésteres de
acidos graxos insaturados sao mais susceptiveis a formacao dos radicais livres que

os compostos saturados e a medida que o grau de instauracdes aumenta na cadeia
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essa tendéncia cresce. Isto ocorre, pois o atomo de hidrogénio alilico, localizado no
carbono adjacente da dupla ligacdo, € mais facilmente retirado. Ainda, nos
compostos polinsaturados, como os €steres de 4acido linoleico e linolénico, devido
ressonancia que existe entre as duplas ligagdes, ocorre a formacdo de um radical
mais estdvel (FENNEMA, PARKIN, SRINIVASAN, 2007).

Na etapa de propagacdo, o processo de oxidagdo continua com a reagao do
oxigénio com o radical livre formando os radicais peréxidos (LOQOe¢). Esses radicais
possuem reatividade suficiente para promover a remoc¢do de um Aatomo de
hidrogénio de outro éster presente (LH) e se converterem em hidroperoxidos
(LOOH), que ¢ fundamentalmente o produto primdrio de oxidagdo.
Concomitantemente a formacdo dos hidroperoxidos sdo gerados novos radicais
resultando em reacdes em cadeia no ciclo de propagacdo. Trata-se de um processo
auto-catalitico. (FENNEMA et al., 2007)

A formagao do hidroperéxido a partir da dupla ligacdo do éster metilico do
acido linoleico estd ilustrada na Figura 3 e tem como base as reagdes de oxidacao

lipidica estudas por Frankel, 1984.

(50%) OOH 0

AN NV UANAAA
OCHs

= 13-00H
OCHs
» (50%)
+ OOH 0
/\/\/ﬁ/_K/\/\/\)L
OCHs
9-OOH

Figura 3. Mecanismo de oxidacdo para um éster metilico de dcido linoleico.
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A presenga dos hidroperéxidos, que no periodo de iniciagdo ndo € muito
expressiva, aumenta no periodo de propagacdo e indica o inicio do processo de
oxidacdo do biodiesel de modo geral.

Com o decorrer da oxidacao ocorre a decomposi¢ao dos hidroperoxidos que
pode produzir uma grande variedade de produtos secundérios. Apesar das reacoes
que podem estar envolvidas no processo de formagao desses produtos serem muito
complicadas, estdo descritos alguns dos produtos gerados nessa etapa de finalizacao
(MOREIRA et al.,, 1999; MITTELBACH, GANGL, 2001; KNOTHE, 2002;
DUNN, 2005; FRANKEL, 2005; KNOTHE, 2007), com segue:

Reag¢des nos hidroperdxidos:
e Interacdo dos hidroperéxidos com duplas ligacdes — epoxidos
e Desidratacdo dos hidroper6xidos — cetonas

e Reducio do grupo hidroperéxido — derivados hidroxilas

Produtos de baixa massa molecular:
e Compostos volateis formados por meio de clivagens que na maioria
das vezes ocorre no carbono adjacente ao grupo hidroperoxido —

aldeidos, cetonas, alcodis e hidrocarbonetos

Produtos de alta massa molecular:
e Polimerizacao dos radicais livres que se originam da degradagdo do
hidroper6xido ou copolimerizagdo com outros componentes do

biodiesel — dimeros ou trimeros

O perdxido pode atuar como o principal radical de reacdes na formacao dos

produtos finais quando existe um excesso de oxigénio. Quando ndo ha oxigénio em
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excesso os produtos finais sdo resultados da interacdo dos radicais alquil, gerando
principalmente os dimeros de dcido graxo (FENNEMA et al., 2007).

A sequéncia de reacdes descrita anteriormente pode ser melhor visualizada,
mesmo que de forma resumida, na Figura 4.

Existem alguns estudos sobre a estabilidade do biodiesel sintetizado a partir
de diversas matérias-primas e que definem a auto-oxidagdo como um dos processos
de degradagdo do biodiesel mais comum. O biodiesel que é armazenado por longos
periodos ou de forma inadequada esta sujeito a sofrer degradacdo. A constituicao
dos ésteres alquilicos no biocombustivel pode variar de acordo com o 6leo do qual
foi originado, quanto maior a concentracao dos 4cidos graxos na forma insaturada
(exemplos: 4cidos oleico, linoleico e linolénico) maior € a susceptibilidade do
biodiesel sofrer oxidacdo (AIDOS et al.,, 2002; FRANKEL, 2005; HUANG,
SATHIVEL, 2008).

Iniciagdo IH—> L + H
Propagagﬁo-:--*L. + 0, ™ LOO’
i LOO + LH —> LOOH + L
Finalizagio  LOO + L — LOOL
LOO + LOO — LOOL + O,
L+ L'— LL

LH - Acido graxo insaturado; L' - Radical livre; LOO' - radical peréxido;
LOOH - Hidroperoxido

Figura 4. Processo de oxidagcdo em cadeias lipidicas.
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3.4 Problemas Relacionados a Oxidac¢ao do Biodiesel

A formacdo de depdsitos por precipitacio ocorre em fungcdo do
envelhecimento e/ou oxidac¢ao do biodiesel. Foi observada a formacgdo de borras em
virtude de contaminag¢ao microbiana, devido a 4gua presente no biodiesel, que € um
meio favordvel ao crescimento microbiano.

Testes realizados pela Bosch (DABAGUE, 2003), em parceria com a
ANFAVEA (Associagdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores),
AEA (Associacdo Brasileira de Engenharia Automotiva) e Sindipecas (Sindicato
Nacional da Industria de Componentes para Veiculos Automotores), constataram
que a degradagcdo oxidativa do biodiesel gera resinificacdo que, por aderéncia,
constitui uma das principais causas da formacdo de depdsitos nos equipamentos de
injecdo. Em decorréncia desse fendmeno, foi também observada uma queda no
desempenho, aumento da susceptibilidade a corrosdo e diminuicao da vida util dos
motores. Aliado a esses problemas foi constatado uma maior frequéncia na troca de
filtros, problemas com os bicos injetores € um aumento de consumo. A oxidacdo de
Oleos insaturados representa um processo relativamente complexo que envolve
reacOes entre radicais livres e oxigénio molecular. Os peroxidos e hidroperoxidos
produzidos através da reacdo de auto-oxidacdo podem se polimerizar com outros
radicais e produzir moléculas de elevada massa molar, sedimentos insoliveis,
gomas e, em alguns casos, pode quebrar a cadeia do 4cido graxo oxidado,
produzindo 4cidos de cadeias menores e aldeidos (PRANKL, SCHINDLBAUER,
1998). Estudos anteriores (CLARK et al., 1984; TAO, 1995) constataram que a
formacdo desses dcidos pode estar ligada a corrosdo do sistema combustivel dos
motores porque, devido a alta instabilidade dos hidroperdxidos, eles apresentam

forte tendéncia a atacar elastOmeros.
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3.5 Padroes de Qualidade para o Biodiesel

O estabelecimento de padroes de qualidade € de importancia fundamental
para garantir a qualidade e as propriedades do biodiesel, objetivando estabelecer
teores limites de substancias que ndo venham prejudicar o desempenho, a
integridade do motor e a seguranga no transporte € manuseio, além de possiveis
degradacgdes durante o processo de estocagem.

O primeiro pais a definir e colocar em pratica padroes de qualidade para o
biodiesel foi a Austria seguida por outros pafses que estabeleceram padrdes de
qualidade para outros tipos de biodiesel. (SHARMA, SINGH, UPADHYAY, 2008)
Atualmente o padrao de qualidade americano, elaborado pela ASTM (American
Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o estabelecido
na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacao (Comité Européen de Normalisation - CEN) Figuram como os mais
conhecidos e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padroes.
(KNOTHE, 2006a)

No Brasil a partir de janeiro de 2008, a Lei 11097/05 instituiu a
obrigatoriedade da adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel e torna obrigatdrias as
misturas de 5% até 2013. O Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE),
através de sua Resolucio n° 2/2008, tornou obrigatéria a adicao de 3% de biodiesel
ao diesel a partir de 1° de julho de 2009, ja antecipando o cumprimento da lei. Esta
medida, além de reduzir o consumo do diesel mineral, fortalecer a industria
nacional e aumenta a exportacdo de biodiesel. A Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolucao n° 07 de 2008 (RANP
07/08) que substituiu a Resolucdo n°® 42 de 2004, tornou os critérios de avaliacao da
qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos, como também estabelece as

especificacdes do biodiesel a ser misturado ao diesel mineral. Esses padroes de
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Tabela 2. Padroes de qualidade do biodiesel.

Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASS‘M EN/ISO
Aspecto - LIT - - -
850 7148 1298 EN ISO 3675
Massa especifica a 20° C kg/m3 90 0_ 14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinemadtica a 40°C Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 ENISO 3104
Teor de Agua, méx. mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, méx. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
- 5453 -
Enxofre total, max. mg/kg 50 - EN ISO 20846
EN ISO 20884
15554 - EN 14108
‘1 - , 15555 EN 14109
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 15553 EN 14538
15556
15553 - EN 14538
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 i | 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.
; - 613 EN ISO 5165
Nimero de Cetano - Anotar 6890 (6)
Ponto de entupimento de filtro a oC 19 14747 6371 EN 116
frio, max.
14448 664 -
. ) ) mg - - EN 14104
Indice de acidez, max. KOH/g 0,50
15341 15771 6584 (8) -
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 - - EN 14105
- EN 14106
15344 6584 (8) -
Glicerol total, max. % massa 0,25 - - EN 14105
15342 6584 (8) -
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15344 -
EN 14105
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de Iodo g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdo a - - EN 14112
0 P h 6
110°C, min.

Fonte: (ANP, 2008)
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qualidades presentes nesta resolu¢do foram estabelecidos com base nas normas
ASTM D6751 e EN 14214 (Tabela 2). A mistura 6leo diesel/biodiesel tem sua
especificacao estabelecida pela resolugao ANP 15/2006.

Nas normas, encontram-se parametros que sao provenientes da normatizacdo
do diesel mineral e os que foram originados de andlises de Oleos vegetais,
comumente utilizados na industria quimica de O6leos, no entanto fornecem
resultados bastante esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel.

Devido as estruturas moleculares dos €steres constituintes, a presenca de
contaminantes oriundos da matéria prima, do processo de producdo ou formados
durante a estocagem, a qualidade do biodiesel pode sofrer variacdes. A absorcao de
umidade e os processos de degradacdo oxidativa durante o armazenamento do
biodiesel contribuem para a presenca de dgua, peréxidos e dcidos carboxilicos de

baixa massa molecular.

3.6 Métodos Analiticos para Avaliacio da Qualidade do

Biodiesel

Os métodos analiticos para avaliacdo da qualidade do biodiesel objetivam
fornecer informagdes sobre: a determina¢do de contaminantes provenientes da
matéria prima (fésforo, enxofre, célcio e magnésio); a avaliacdo do processo
produtivo (presenga em maior ou menor quantidade de glicerina livre, glicerideos
nao reagidos, saboes, dlcool residual, residuos de catalisadores e dgua); a avaliacao
das propriedades inerentes as estruturas moleculares dos ésteres (tamanho da cadeia
carbonica, quantidade e posi¢do das insaturagdes, presenca de agrupamentos na
cadeia); e o monitoramento da qualidade do biodiesel durante o processo de

estocagem (presenca de dgua, peroxidos e acidos carboxilicos).

21



A partir dos resultados analiticos da avaliagdo da qualidade do biodiesel
podem-se obter informa¢des importantes a respeito da selecdo da matéria prima, do
processo fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como
combustivel e da qualidade das suas emissoes.

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com as estruturas
moleculares dos ésteres constituintes que podem afetar o desempenho do
combustivel. (DEMIRBAS, 2008b) Dentre estas estao a viscosidade cinematica e o
indice de 1odo, além de outras (massa especifica, fracio de destilados, ponto de
névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de fluidez). Parametros como a
estabilidade oxidativa, teor de umidade e indices de acidez e per6xido sdo muito

uteis no que tange a estabilidade do biodiesel durante o processo de estocagem.

3.6.1 Indice de peréxidos

O indice de peréxido € um parametro de qualidade normalmente utilizado na
determinacdo do grau de oxidacdo de dleos e gorduras indicando a etapa inicial de
oxidacdo (SHAHIDI et al., 2005). Embora ndo seja mencionado em normas
especificas para o biodiesel este parametro tem sido aproveitado nos estudos de seu
armazenamento também para avaliar o processo de oxidacao (BONDIOLO et al.,
2003; FERRARI et al., 2005; BOUAID, MARTINEZ, ARACIL, 2009;
BORSATO et al., 2010). A determinacdo do indice de peroxido se torna importante
ao longo da cadeia de distribuicdo do biodiesel uma vez que a formagio e a
variacdo da presenga de peroxidos e hidroperdxidos neste biocombustivel indica o
inicio da degradagdo causada pela reacdo com o oxigénio (XIN, IMAHAR, SAKA,
2008). A formagdo desses produtos também pode ocorrer em maior tempo

dependendo das condi¢cdes de armazenamento que favorecem a oxidacdo mais
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rapida, como em temperaturas muito elevadas e a alta exposi¢ao ao O, (DUNN,
2008).

O indice de peroxido foi determinado através do método descrito na norma
da American Society For Testing and Materials (ASTM) D3703 (Hydroperoxide
Number of Aviation Turbine Fuels, Gasoline) (ASTM, 2009a) que foi
desenvolvido para combustiveis de aviacdo e apesar de ndo ter uma precisdao
conhecida para os testes com biodiesel foi suficiente para mostrar tendéncias ao
longo do tempo. O método € capaz de detectar os constituintes oxidados que estao
presentes na amostra € o valor obtido determina a quantidade de perdxidos e
hidroperéxidos em um liquido combustivel dado em mili-equivalentes de oxigénio
ativo por quilograma de amostra.

Neste método € utilizada a titulagdo iodométrica a qual se baseia na
habilidade do hidroperéxido, em meio dcido, em oxidar os ions iodeto (I') em iodo

(I,), como descrito na equagao a seguir:

ROOR +2H" + 2KI = I, + ROH + H,0 + 2K"

O iodo formado fornece a quantidade de hidroperéxidos presentes quando é
titulado com uma solugao de tiossulfato de sédio usando solucdo de amido como
indicador (MORETTO, FETT, 1998). Assim, a quantidade de tiossulfato de s6dio
consumida € proporcional a quantidade de perdxidos presentes na amostra

(BACCAN et al., 2001).

L+ 2NaSZO3 > N2125206 + 2Nal

s

E importante ressaltar a necessidade de realizar mais de um indice por

amostra, pois os resultados sdo complementares uma vez que medem etapas
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distintas da oxidacdo. (AOCS, 2004; DYSSELER, DIEFFENBACHER, 2000) Os
métodos acelerados constituem técnicas analiticas de importincia singular no
estudo da estabilidade oxidativa. Sua aplicagdo acarreta em economia de tempo e
quantidade de amostra, entretanto a falta de correlacdo entre os diferentes
parametros utilizados para determinar o grau de oxidacdo (formagdo de produtos
secundarios, absor¢do de oxigénio etc.) nao reflete a evolucdo do processo
oxidativo em condic¢des reais. Assim sendo hd a necessidade de outros métodos
analiticos, a exemplo das técnicas cromatograficas. (SONG, et al., 1993; NEFF,
BYRDWELL, 1998; AKASAKA, OHRUI, MEGURO, 1998; BAUER-PLANK,
STEENHOORST-SLIKKERVEER, 2000; SJOVALL, KUKSIS, KALLIO, 2001),
que sao hoje uma das principais € mais empregadas té€cnicas de andlise quimica
instrumental, mas todas com extenso preparo de amostra e tempos longos de

corrida.

3.6.2 Indice de acidez

Durante o periodo de estocagem € fundamental o monitoramento da acidez
no biodiesel, o que pode significar a presenca de dgua (rancidez hidrolitica). O
indice de acidez € a medida dos dcidos minerais e dos dcidos graxos livres contidos
numa amostra de combustivel, podendo ter origem no processo de producdo ou
degradacdo do biodiesel (KNOTHE; 2002). Quanto menos compostos residuais
estiverem presentes, menor serd o valor do indice de acidez. O valor deste
parametro também podera aumentar ao longo do tempo em que o biodiesel estiver
sendo armazenado.

O objetivo geral da andlise € a determinacdo dos constituintes dcidos totais
no biodiesel através de uma titulagdo. O método recomendado pela norma EN

14214 é o EN14104, que utiliza uma solucd@o alcodlica de KOH como titulante e
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fenolftaleina como indicador. A ASTM recomenda é o método potenciométrico
D664 (ASTM, 2009¢c). Segundo Knothe (2006a), este método ndo apresenta boa
reprodutibilidade e recomenda o método ASTM D974, que se baseia na titulagdo
em sistema nao aquoso e utiliza solucdo de KOH em isopropanol como titulante e
p-naftolbenzoina como indicador. Os métodos adotados pela RANP 07/08 (ANP,
2008) sao os mesmos indicados pelas normas americana e européia, além do
método de titulagdo potenciométrica ABNT NBR 14448. Independente do método,
todas as normas citadas acima estabeleceram limites midximos de acidez de 0,5 mg
de KOH/g.

Reda e colaboradores (2007) elaboraram um método de determinacdao de
indice de acidez em biodiesel por ressonancia nuclear magnética protdnica. Os
resultados obtidos apresentaram boa correlacio com valores determinados pelo
método oficial. Deve-se, no entanto, levar em conta o custo de aquisi¢do e

manuten¢ao do equipamento, o que eleva demasiadamente o custo da analise.
3.6.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade do biodiesel € maior do que a do diesel de petrdleo, o que
confere maior lubricidade e por consequéncia reducdo na deterioragdo das pecas
moéveis do motor, e esta aumenta com o comprimento da cadeia carbdonica e com o
grau de saturacdo. (KNOTHE, 2005) Contudo, uma viscosidade muito alta pode
reduzir a eficiéncia de queima do combustivel o que acarreta na deposi¢do de
residuos entupindo filtros obstruindo o injetor e causando outros danos ao motor.
Deficiéncias relacionadas ao processo produtivo do biodiesel, como a presenca de
saboes residuais, glicerideos nao reagidos e os produtos da degradagdo oxidativa,
também sao responsdveis pelo aumento da viscosidade do biodiesel. Todas essas
substancias podem ser monitoradas indiretamente através da determinagdo da

viscosidade cinematica a 40°C.
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A norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3104) estabelece um intervalo
aceitavel de viscosidade de 3,5 a 5,0 mm%/s; a norma ASTM D6751 (método
analitico D 445) permite um intervalo mais amplo, de 1,9 a 6,0 mm?/s, enquanto a
RANP 07/08 (método ABNT NBR 10441 ou ASTM D445) estabelece uma faixa
de viscosidade permitida de 3,0 a 6,0 mm?/s. (ASTM, 2009b; ANP, 2008).

3.6.4 Indice de iodo

O numero de insaturagdes ndo tem apenas efeito sobre a densidade e
viscosidade, mas também € de grande importancia na estabilidade oxidativa dos
biodieseis. Embora existam métodos mais modernos, o indice de iodo € um dos
parametros mais comum na determina¢do do grau de insaturacdo de amostras
contendo cadeias graxas como Oleos, gorduras e biodiesel (ISBELL, ABBOTT,
CARLSON, 1999; TIAN, DASGUPTA, 1999; KNOTHE, DUNN, 2003; KNOTHE
et al., 2005; KNOTHE, 2006a).

As normas européia (EN 14214) e brasileira (RANP 07/08) adotaram o
indice de iodo (método analitico EN ISO 1411) para determinar o nimero de
insaturagdes. O método baseia-se na adicao de iodo em excesso a amostra, que se
adicionara as duplas ligacdes. O 10do nao reagido € entdo titulado com tiossulfato
de so6dio e o resultado expresso como gramas de iodo que reagem com as
insaturagdes em 100 g de amostra. O valor mdximo aceito na norma européia é de
120 g I,/100 g, enquanto que para a agéncia que regulariza as normas para biodiesel
no Brasil, a ANP, ndo estabelece limites, apenas indica que o valor seja anotado
(ANP, 2008). Isto se deve ao fato de que o biodiesel da principal matéria prima
utilizada no pais, a soja, tenha valores de indice de iodo mais elevados. Além do
mais, alguns trabalhos existentes concordam que este parametro nao € corretamente

utilizado para avaliar o biodiesel quanto a sua estabilidade, pois apenas avalia o
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numero total de insatura¢des nao avaliando a posicdo de cada uma delas, o que
também pode influenciar na estabilidade oxidativa (KNOTHE, 2002; KNOTHE,
DUNN, 2003; SCHOBER et al., 2007).

Independente desta discussdo, o indice de iodo pode ser empregado para
observar a oxidacao gradativa do biodiesel durante o armazenamento, ja que a série
de reacdes que ocorrem neste processo € caracterizada pelo decaimento da

quantidade total de insaturagdes (NAZ et al., 2004).

3.6.5 Umidade

A 4gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em &4cidos
graxos livres (elevacdao do pH), também estd associada a corrosdo nos tanques de
estocagem e proliferagdo de microrganismos, com deposicao de sedimentos.

Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de dgua
deve ser monitorado durante o armazenamento. O teor de umidade € um dos
parametros estabelecidos pela legislacdo brasileira para o biodiesel e ndo deve ter
valores superiores a 500 mg kg™ (ANP, 2008). O limite proposto se deve a alguns
fatores relacionados aos problemas que a presenca de 4agua pode causar no
combustivel e consequentemente nos motores.

A determinacdo € feita através do método coloumétrico (Karl Fischer) da
ASTM D6304, que apresenta maior sensibilidade para a determinagdo do teor de
agua (ASTM, 2007) que utiliza um aparelho coulométrico de Karl Fisher. A norma
ASTM D6751 adotou o método ASTM D2709 para determinacdo de &dgua e
sedimento por centrifugacdo, estipulando um valor méximo permitido de

0,05%volume.
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A reacdo de Karl Fischer € baseada na oxidacdo do di6xido de enxofre (SO,)
pelo iodo (I2) na presenca de dgua (H,O) e de uma base, no caso a piridina

(CsHsN), como descrito na equagdo a seguir:

CsHsN.IL, + C5H5N.SOZ + CsH5N + 2H20 22 C5H5NH+I_ + C5H5N.SO3

CsHsN.SO; + CH;0H - CsHsNH'SO,CH3

3.6.6 Estabilidade a oxidacao

A estabilidade oxidativa do biodiesel estd diretamente relacionada ao ndmero
e posicao das duplas ligacdes dos ésteres presentes, e isto varia de acordo com a
matéria prima utilizada na produgao do biodiesel. (MEHER, SAGAR, NAIK, 2006;
BOUAID, MARTINEZ, ARACIL, 2007) Quanto maior o nimero de insaturacoes,
maior a susceptibilidade da molécula a degradacgdo tanto térmica quanto oxidativa.
Grande parte dos produtos de degradacdo formados sdo insoliveis, o que pode
ocasionar a formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de
combustivel do motor. Uma vantagem seria a presenca de antioxidantes naturais
(ex. tocoferdis), presentes nos Oleos vegetais, que promoveriam uma maior
estabilidade aos processos oxidativos, no entanto, essas substincias antioxidantes
podem ser perdidas durante o processo de refino ou por degradacdo térmica.
(FERRARI, OLIVEIRA, SCABIO, 2009)

Altas temperaturas e exposicdo ao ar sdo fatores importantes que afetam a
estabilidade do biodiesel, entretanto o efeito € ainda mais significativo quando estes
dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo. (LEUNG, KOO, GUO, 2006) A
presenca de dgua no biodiesel pode também promover a oxidacio (hidrolitica),

geralmente, em menor extensdo. A estabilidade do biodiesel pode ser avaliada em
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tempo real (condi¢des normais de armazenamento ou de distribui¢do) através da
viscosidade e do indice de perdxido, por exemplo, ou em testes acelerados
(preditivos), os quais promovem um envelhecimento acelerado. AKOH (2001)
Uma das dificuldades para avaliar o grau de oxidacdo reside na escolha do
momento mais adequado para efetuar esta determinacdo, de um modo geral,
procura-se avaliar em condicoes padronizadas e selecionar um determinado
parametro indicador, o periodo de inducdo (PI) da reacdo, ou seja, o tempo
necessario para se atingir um ponto critico de oxidagao.

Uma vez que os fendmenos naturais de oxidacdo sdo processos lentos, os
testes de estabilidade em tempo real tornam-se incompativeis com o controle de
qualidade a nivel industrial. Deste modo, os testes de estabilidade acelerados
assumem particular importancia na rotina analitica. (DUNN, 2002) Entre os
métodos de estabilidade acelerada o equipamento Rancimat® é um dos mais
utilizados. A combinacdo de desses parametros podem ser utilizadas para o
monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel durante o periodo de
estocagem.

A norma EN 14214 e a resolu¢do da ANP n° 7 de 2008 (RANP 07/08) tem o
método Rancimat como padrdo para andlise da estabilidade oxidativa do biodiesel
(método EN 14112), com valor minimo de periodo de indugcdo de 6 h. Neste
método, uma amostra do biodiesel € mantida em um vaso de reacdo, a temperatura
de 110°C e sob um fluxo de ar borbulhante. Sdo formados nesta primeira etapa de
oxidacdo principalmente os perdxidos, seguidos da formacdo de compostos
organicos voldteis (dcidos organicos de baixa massa molecular). Estes compostos
sdo carregados pelo fluxo de ar para outro recipiente contendo dgua destilada, onde
a presenca dos 4cidos organicos € entdo detectada pelo aumento da condutividade
no sistema. O tempo decorrente até a detec¢do dos acidos organicos € denominado

de periodo de indugdo.
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A oxidac¢do do biodiesel sintetizado a partir do dleo de soja foi estudada por
Knothe (2006b) Neste trabalho, variou-se a drea de contato com o ar e as condi¢des
de oxidacdo (aquecimento a 80°C por 168 h e a 165°C por 3h). A oxidagdo do
biodiesel foi acompanhada por ressonincia nuclear magnética protdnica (proton
nuclear magnetic resonance - 1H-NRM) para a determinacdo dos dcidos graxos de
cadeias curtas e para as alteracOes nas duplas ligacdes, ambos decorrentes do
processo de oxidacdo do biodiesel. Foi observado que a taxa de oxidacdo do
biodiesel aumenta com o tempo € com o grau de exposi¢ao ao ar € que o aumento
na concentragao dos acidos graxos de cadeia curta, aumento na acidez e no valor da

viscosidade cinemadtica coincide com a diminuicao do teor de metil éster.

3.7 Aplicacao da Espectrometria de Massas como Método

Analitico para o controle da qualidade do Biodiesel

3.7.1 Espectrometria de massas

A Espectrometria de Massas (MS) é uma técnica analitica que permite
discriminar ions de acordo com a razdo massa sobre carga (m/z) de cada um. A
técnica oferece uma ferramenta poderosa para a identificacdo e a caracterizagdo
estrutural de dtomos e moléculas de forma muito abrangente e com seletividade,
sensibilidade e velocidade como nenhuma outra técnica conhecida atualmente
(FUCHS, SCHILLER, 2009; SAWAYA et al., 2010).

A andlise em um espectrOmetro de massas ocorre essencialmente em cinco
etapas: a) a insercdo da amostra, que pode ser realizada de maneira simples com
uma seringa ou bomba, ou utilizando equipamentos mais complexos como um

cromatdgrafo que trata de uma separacdo previa dos analitos; b) a ionizagdo dos
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analitos; c) a passagem e discrimina¢do dos ions por um analisador de massas; d)
deteccdo dos ions, transformacdo do sinal em corrente elétrica; e e) processamento
dos dados, que converte o sinal elétrico recebido em fungcdo da razdo m/z
proporcionando um espectro de massas correspondente (DASS, 2007). A Figura 5§

exibe o diagrama de um espectrometro de massas.

1Comou {Alto vacuo 10°° - 10 mbar
;sem Vacuo I
Insergao : ]
da ' [Fontede | Processamento
i |....." . | T | Analisador || Detector | [~
amostra . | lonizagao | | de dados

Figura 5. Diagrama demonstrativo de um espectrometro de massas.

Como se observa o analisador de massas e o detector devem ser mantidos
sob alto vacuo, j4 a ionizacdo pode efetivar-se tanto no vidcuo como em pressao

atmosférica.

3.7.2 Espectrometria de massas ambiente

A andlise direta por espectrometria de massas tornou-se ainda mais
simplificada devido ao progresso ocorrido na instrumentagdo e ao desenvolvimento
de novas técnicas de ionizacao/dessor¢do nos ultimos anos, um novo campo que
passou a ser conhecido como andlise por espectrometria de massas ambiente
(TAKATS, WISEMAN, COOKS, 2005; HAEFLIGER, JECKELMAN, 2007;
CHIEN et al., 2009).

Em 2004 foi publicada uma das técnicas pioneiras em espectrometria de

massas ambiente com o trabalho de Cooks e colaboradores (TAKATS et al., 2005),
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a 1onizacdo/dessor¢cdo por electrospray, denominada DESI (Dessorption
Electrospary lonization) (SHEN et al., 1999). Outras técnicas se seguiram como a
técnica de DART (Direct Analysis in Real Time) desenvolvida por Cody e Laramée
(2005). Hoje, mais de trinta métodos de ionizacdo ambiente sdo conhecidos
(WESTON, 2010; IFA et al., 2010) e os trabalhos mais atuais os definem como
uma classe de técnicas na qual a ioniza¢ao ocorre fora do espectrometro de massas.
Os ions formados e ndo a amostra como um todo é que sdo introduzidos no
equipamento.

As técnicas de espectrometria de massas ambiente permitem a andlise direta
de compostos em suas matrizes e estado original, sem necessidade ou com pouco
preparo de amostra, em ambiente aberto de forma rapida e principalmente de
maneira muito simples (HARRIS, NYADONG, FERNANDEZ, 2008; CHIEN et
al., 2009). As técnicas de ionizacdo ambiente mais conhecidas sdao baseadas no
spray de solvente (DESI) (SHEN et al., 1999); Easy Ambient Sonic-Spray
lonization, (EASI) (HADDAD et al., 2008a) Extractive Electrospray lonization,
(EESI) (CHEN, VENTER, COOKS, 2006), no spray de solvente acoplado a um
laser (Electrospray-Assisted Laser Desorption lonization, ELDI) (HUANG et al.,
2006); Matrix-Assisted Laser Desorption Electrospray Ilonization, (MALDESI)
(SAMPSON et al., 2006) e em descarga elétrica (Direct Analysis in Real Time,
(DART) (CODY, LARAMEE, DURST, 2005); Desorption Atmospheric Pressure
Chemical Ionization, (DAPCI) (WILLIAMS et al., 2006); Low-Temperature
Plasma Ionization, (LTP) (HARPER et al., 2008); Atmospheric Pressure Solid
Analysis Probe, (ASAP) (MCEWEN, GUTTERIDGE, 2007).
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3.7.3 Ionizacao em condicao ambiente por EASI-MS

A técnica de Espectrometria de Massas Ambiente com ioniza¢do Sonic-
Spray (EASI), que foi desenvolvida e introduzida por Eberlin e colaboradores no
Laboratério Thomson de Espectrometria de Massas (Instituto de
Quimica/UNICAMP/Brasil) (HADDAD et al.,, 2006; HADDAD et al., 2008.a;
HADDAD et al. 2008.b;), faz parte desse novo cenario de técnicas de ionizacao.

Diferentemente de outras técnicas de ionizacdo ambiente conhecidas EASI
apresenta vantagens como uma aparelhagem muito simples (Figura 6), facilmente
implementada e acoplada a diversos analisadores de massas, € por nao utilizar
nenhum tipo de aquecimento, radiagdo ou voltagem € livre de qualquer
interferéncia de descarga elétrica, térmica e de oxidacao/redugdo o que causa pouca
ou nenhuma fragmentacdo na fonte melhorando a relacdo de sinal ruido nos
espectros de massas. Sendo assim, EASI € uma das mais simples e brandas técnicas
de ionizacdo para andlises com espectrometria de massas ambiente existindo
inimeras aplicacdes descritas em outros trabalhos (ALBERICI et al., 2010b),
especialmente em Oleos vegetais e gordura animais (SIMAS et al., 2010; RICCIO
et al., 2010; RICCIO et al., 2011; SIMAS et al., 2012; PORCARI et al., 2012;
FERNANDES, G. et al., 2012; CARDOSO et al., 2012) e biodiesel (ABDELNUR
et al., 2008, ALBERICI et al., 2010a; ALBERICI et al., 2010c; ALBERICI et al.,
2012a; ALBERICI et al., 2012b; FERNANDES, A. et al., 2012; CUNHA et al.,
2012).

O mecanismo de ionizacdo do EASI € baseado em sonic-spray
(HIRABAYASHI, SAKAIRI, KOIZUMI, 1994; HIRABAYASHI, SAKAIRI,
KOIZUMI, 1995), onde goticulas carregadas sdao formadas no spray sonico.
Quando um solvente polar, como o metanol frequentemente utilizado, sofre uma

nebulizacdo muito rdpida (vazdo do gds de nebuliza¢io (N,) 3 L min™ e vazdo do
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solvente de 20 pL min™') através de um capilar de silica fundida (d.i. 100 um)
ocorre um grande cisalhamento no jato de spray formando goticulas. Como a
formacao dessas goticulas ocorre muito rapidamente e o tamanho reduzido limita a
densidade de carga (z/r) a probabilidade estatistica € de que ocorra um
desequilibrio na distribuicdo de cargas entre elas tornando as carregadas tanto

positivamente como negativamente.

Capilar de Nebulizagao Pressdo
Atmosférica

Jato de gas

Capilar do

Uma gota de amostra(2pL) Skimmer

/
=

Superficie do papel

Figura 6. [lustracdo de uma fonte de ionizacado EASI-MS na anélise de biodiesel.

A incidéncia das goticulas carregadas sobre a amostra forma uma fina
camada de solvente na qual o analito serd dissolvido e ionizado (Figura 7).
Subsequentes choques das goticulas carregadas do spray irdo formar goticulas

secunddrias causando a dessorcdo do analito ionizado (Figura 8). Apos a
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dessorcdo, ocorre a evaporacdo do solvente favorecida pela energia térmica

ambiente e do auxilio de um géas secante (N,).

@ Dessorcdo do
®

analito ionizado
. Goticulas de solvente e :
carregadas e @ &

v () &
0, 0. ©_7

Camada do solvente

Superficie amostra : © ' ' : t

Dissolucdo do analito

Figura 7. Ilustracdo do mecanismo de ionizag¢do por EASI.

Figura 8. Incidéncia das goticulas sobre a superficie e a formacao das goticulas

secunddrias em uma sequéncia de tempo. (adap. de Costa e Cooks, 2008).

O processo de transferéncia dos fons para a fase gasosa pode ser descrito
através de dois mecanismos propostos. O modelo de cargas residuais, charged
residue model (CRM), considera que o tamanho reduzido e a evaporagdo do

solvente aumentem a densidade de carga (z/r) nas goticulas suficientemente para
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que as forcas repulsivas de Coulomb entre as cargas superficiais exceda a tensao
superficial levando a divisdo da goticula inicial. Com a continuagdo desse processo
de sucessivas divisdes € alcangcado um estado no qual o solvente se evapora
completamente, restando apenas os ions da amostra (DOLE et al., 1968; FENN et
al., 1989; COLE, 1997).

Outro modelo, o da evaporagdo dos ions, ion evaporation model (IEM)
sugere que o aumento da densidade superficial de carga origina um campo
superficial que supera as forcas de solvatacdo dos fons, o que causa a sua ejecao
para a fase (IRIBARNE, THOMSON, 1976; FENN et al., 1989; COLE,
1997).Entdo, os fons na fase gasosa sao atraidos por um campo elétrico até o cone
de amostragem (skimmer) e guiados para o analisador de massas.

A Figura 9 retrata um esquema tipico dos dois mecanismos de dessor¢ao dos

ions que ocorrem.

IEM

Evaporagao Dessintegracdo

€9
Y T
m O e

Repulsdode Cargas> Tensdo Superficial

CRM Dessorgao doion
Evaporacio \
» MH*

Forcado Campo > 109 WM
/

Figura 9. llustracdo dos mecanismos de transferéncia dos ions para a fase gasosa.

(Paul, Kerbale, 2009)
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3.7.4 Analisador quadrupolo

Um analisador quadrupolo (Figura 10) é composto basicamente por quatro
cilindros metélicos nos quais € aplicada uma corrente elétrica do tipo continua,
direct current (DC), e um potencial de radio frequéncia (RF). A aplicacdo das
voltagens RF e DC proporciona uma trajetéria oscilante aos ions dependente da
razdo m/z de cada um. Os ions que foram gerados na fonte de ionizacdo sio
acelerados por um potencial de 5-10 eV e atravessam axialmente o quadrupolo.
Somente os ions com a m/z selecionada conseguem manter uma trajetoria estavel e
atravessar o quadrupolo, todos os outros fons irdo colidir com os cilindros e nao
serdo detectados. O espectro de massas € obtido fazendo-se uma varredura em toda
faixa de m/z desejada.

Devido ao modo em que a separacdo dos ions € feita, o quadrupolo tem a
desvantagem de possuir resolucdo unitdria, diferindo apenas uma unidade na
relacdo m/z entre os ions e quando ndo € utilizado em série com outros quadrupolos

ou ion trap nao possibilitam andlises de fragmentacao (MS/MS).

fon
Ressonante

Detector
=%

lon nao
Ressonante

%

Voltagens DC e RF
Fonte —@—

Figura 10. Ilustracao de um analisador monoquadrupolo.
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Contudo, o quadrupolo possui algumas vantagens como tempos de varredura
curtos (<100 ms), uma propriedade vantajosa para andlises em tempo real, boa
reprodutibilidade, tamanho compacto, simplicidade, robustez, facil interfaceamento
com muitos sistemas de insercdo de ions e € um dos analisadores de menor custo
utilizado comercialmente para espectrometria de massas. Empregar este tipo de
analisador € uma alternativa que fornece espectros com informagdes de qualidade e

facil interpretacdo para andlises de rotina.

3.7.5 Monitoramento do biodiesel e dos produtos de

oxidacao por EASI-MS

Os novos métodos de ionizacdo/dessor¢ao surgiram para simplificar as
andlises por espectrometria de massas e esta simplicidade tem gerado uma grande
facilidade de operacdo. A técnica de EASI tem recebido maior destaque na andlise
de biodiesel, visto que a mesma serd utilizada como base para o desenvolvimento
de uma nova ferramenta para estudos de oxidacao de biodiesel. (ALBERICI et al.,
2010a; ALBERICI et al., 2012a; ALBERICI et al., 2012b; FERNANDES, A. et al.,
2012; CUNHA et al., 2012).

3.7.6 Caracterizacao das amostras de biodiesel por ESI

FT-ICR MS

Na técnica Electrospray (ESI) desenvolvida por Fenn e colaboradores
(YAMASHITA, FENN, 1984) a ionizacdo dos analitos ocorre em solucdo a pressao

atmosférica e os fons sao transferidos para a fase gasosa. Esta técnica foi acoplada
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ao analisador de ressonancia ciclotronica de ions com transformada de Fourier (FT-
ICR).

O ICR ¢€ capaz de analisar a razdo m/z dos ions provenientes de uma fonte de
ionizac¢ao, como o ESI, essencialmente através de medidas de frequéncia que estes
adquirem na presengca um campo magnético uniforme. O movimento que o pacote
de ions realiza em frequéncia gera um sinal no dominio de tempo. Este sinal sera
digitalizado e submetido a transformada de Fourier que origina um espectro de
frequéncias ciclotronicas dos ions. Através de uma manipulagdo matemadtica
simples a frequéncia € entdo convertida para unidade de razdo m/z resultando no
espectro de massas (MARSHALL et al., 2007). Este analisador possibilita a
aquisicao de espectros de massas com altissimo poder de resolu¢do (m/Am50% >
100.000) e com altissima exatiddo de massas (menor que 1.0 ppm). A exatidao de
massas descreve quio perto a medida de massa experimental estd de sua massa
tedrica e € obtida pelo erro calculado em ppm do desvio entre essas duas massas.
Em uma situagdo ideal onde se obtém a medida de massa com altissima exatiddo é
possivel determinar uma féormula molecular empirica tnica baseando-se na massa
exata, originada dos defeitos de massas especificos dos dtomos (MARSHALL,
HENDRICKSON, JACKSON, 1998).

Essa ferramenta ja foi utilizada em trabalhos anteriores aplicada a Oleos
vegetais (WU, RODGERS, MARSHALL, 2004). Como a composi¢do do biodiesel
¢ muito semelhante a dos Oleos, esta técnica pode ser muito util em estudos de
oxidacdo do biodiesel, pois propde um método que dispensa uma série de
procedimentos e técnicas analiticas mais dispendiosas, além de conferir a anélise

um alto grau de refinamento e desempenho.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras de Biodiesel

As amostras de biodiesel de 6leo de soja e biodiesel de Oleo residual de
fritura utilizadas neste estudo foram adquiridas comercialmente da Petrobras
(Replan, Paulinia) e da cooperativa de processamento de biodiesel Remodela,
respectivamente. A cooperativa apesar de ainda ndo ter a licenca da ANP para
comercializar o biodiesel como combustivel de meios de transporte, investe no
desenvolvimento da tecnologia para que isto ocorra assim como aconteceu para o
biodiesel de dleo de soja da Petrobras, que hoje € adicionado ao diesel e abastece
grande parte da frota do transporte coletivo na regido metropolitana de Campinas.
Desta forma, o estudo pode ser realizado em amostras reais de abastecimento. O
biodiesel de soja recebido possuia uma mistura de 30% de biodiesel de sebo
bovino, que é uma matéria prima de menor valor agregado, e foi sintetizado através
de uma reagdo de transesterificacdo utilizando hidréxido de s6dio como catalisador.
A amostra de biodiesel de 6leo residual de fritura continha em sua composi¢cao uma

mistura de ésteres metilicos e etilicos e o hidroxido de s6dio como catalisador.

4.2 Reagentes e Solucoes

Os reagentes utilizados, grau analitico (p.a.) ou cromatografico dependendo
da sua aplicacdo, foram: metanol (J.T.Baker), alcool isopropilico (J.T.Baker), dcido
acético glacial (Synth), tiossulfato de so6dio (5H,O) (Synth), iodeto de potéssio
(Synth), dicromato de potassio puro (Synth), amido solidvel p.a. (Synth), cicloexano

(Synth), hidréxido de sddio lentilhas 85% (Lafan), biftalato de potédssio (Lafan),
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fenolftaleina em p6 (Lafan), acido cloridrico (Vetec), carbonato de sédio anidro
95% (Vetec), iso-octano (Vetec), metanol para LC-MS (Merck), Reagente de Wijs

(Dinamica), solu¢ao Karl Fisher (Vetec), metanol seco (Vetec).

4.3. Equipamentos

Determinador de Umidade Karl Fischer Q349 (Quimis, Brasil) utilizado para

determinar o teor de umidade (4gua) nas amostras de biodiesel.

Viscosimetro Haake de bola 1942 (Haake Messtechnik, Karlsruhe,
Alemanha), utilizado para medir a viscosidade cinemdtica das amostras de

biodiesel.

Rancimat 743 (Metrohm, UK) utilizado para determinar o periodo de

inducdo do biodiesel de soja e de 6leo residual de fritura.

Espectrometro de massas LCMS 2010 EV (Shimadzu, Kyoto, Japao),
provido de analisador monoquadrupolar e a fonte de ionizacdo EASI construida no

laboratorio utilizado para caracterizagdo das amostras de biodiesel.

Espectrometro de massas LTQ FT Ultra (ThermoScientific, Bremen,
Alemanha), provido de analisador hibrido de ressonancia ciclotronica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR MS) com um ion trap linear, Linear ion Trap
(LIT); e fonte de ESI, Eletrospray, utilizado para atribuir as formulas moleculares
dos ions de interesse presentes nas amostras de biodiesel por determinacdo da m/z

com alta resolucdo.
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4.4 Condicoes de Armazenamento

As amostras de biodiesel de 6leo de soja e de biodiesel de 6leo residual de
fritura foram estocadas durante 90 dias em garrafas de vidro (2 L) transparentes e
ambar e mantidas nas cinco condi¢des indicadas na Tabela 3 , onde variou-se a
temperatura, a exposi¢cdo a atmosfera presente e a luminosidade natural do

laboratério, simulando as condi¢des mais comuns de armazenamento.

Tabela 3. Condicdes de armazenamento das amostras de biodiesel.

Exposi¢do a

Condicao Temperatura (°C) Exposi¢ao a luminosidade
atmosfera
25°C 25+2 Nao Nao
25°C/luz 25+2 Nao Sim
25°C/ar 25+2 Sim Nao
40°C/ar 401 Sim Nao
4°C 4+1 Nao Nao

As condigdes de armazenamento utilizadas neste trabalho foram
estabelecidas com a finalidade de se obter amostras de biodiesel em diferentes
estados de oxidagdo. Ndo se estabeleceu um controle rigido sobre as diferentes
condi¢des de armazenamento, pois o objetivo ndo era avaliar diretamente a
influéncia da cada variavel.

A oxidagdo das amostras de biodiesel foi avaliada ao longo do tempo (zero

a 90 dias), a cada 15 dias, em cada condicdo de armazenamento.
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4.5 Analises fisico-quimicas das Amostras Armazenadas

Foram avaliados alguns parametros fisico-quimicos relacionados ao processo
de oxidacdo que foram conduzidos segundo as normas internacionais da American
Society For Testing and Materials (ASTM) e da The European
Standard/International Organization for Standardization (EN ISO).

4.5.1 Indice de peréxido, método ASTM D3703 (Hydroperoxide Number
of Aviation Turbine Fuels, Gasoline) (ASTM, 2009a)

Conforme a norma, 15 g de amostra (+ 0,001 g) foi dissolvida em 25 mL de
iso-octano e colocada em contato com 2 mlL de solucdo aquosa de iodeto de
potassio 120% (m/v) dentro de um erlenmeyer de 150 mL. Apds 30 s de uma leve
agitacdo e 5 min de repouso foram adicionados 100 mL de dgua deionizada. A
solucdo é mantida sob agitacdo formando uma emulsdo. Os hidroperéxidos foram
reduzidos e o iodo liberado foi titulado com solug¢do padronizada de tiossulfato de
s6dio 0, 01 mol L, usando amido como indicador. O branco foi determinado
seguindo o mesmo procedimento, porém sem o biodiesel. O indice de peroxido foi
calculado com a férmula a abaixo e o resultado foi expresso em miliequivalente de
peroxido por quilograma de amostra. Todas as determinacdes foram feitas em

triplicata.

[(A — B)C.1000.8 ]
m

n°peroxido = mg / kg amostra

Onde,

A — Volume de titulante consumido para amostra (mL);
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B — Volume titulante consumido para branco (mL);

C — concentracio da solucdo S,0; (mol L™);

m — massa da amostra de biodiesel (g)

(1 mL de solugdo 0,01 mol L™ de tiossulfato corresponde a aproximadamente 80 g

de oxigénio)

4.5.2 Indice de acidez ASTM D664 (Acid Number of Petroleum Products
by Potentiometric Titration) (ASTM, 2009c¢)

A amostra, 5 g de biodiesel (+ 0,001 g), foi dissolvida em 50 mL de 4lcool
isopropilico e titulada potenciometricamente com solu¢do de hidréxido de
s6dio/dlcool isopropilico 1 10 mol L™ padronizado com solucdo de biftalato de
potdssio 2 10~ g mL"". Foram adicionados aproximadamente 0,20 mL de titulante
por medida; esses valores exatos foram anotados durante experimento. Os dados
potenciométricos foram adquiridos por um eletrodo combinado de pH. Com os
volumes de titulante adicionados e seus respectivos valores potenciométricos se
obteve um grafico sendo este uma curva titulométrica de infleccdo bem definida. O
indice de acidez foi calculado com o volume de titulante adicionado no ponto
equivalente que foi encontrado fazendo-se a primeira derivada da curva de titulagdo
e seu valor foi expresso em miligramas de hidréxido de potdssio por grama de

amostra. A equacgao utilizada para o célculo encontra-se a seguir:

[Vamostra_ Vb] CKOH 56,1

Mamostra

n®acidez = mg KOH / g amostra

Onde,

V,— Volume de titulante consumido para branco (mL);
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Vamostra — VOlume titulante consumido para amostra (mL);
Mamostra — Massa da amostra de biodiesel (g);

Ckon — concentragdo do KOH (mol LY

A adi¢@o de um indicador colorimétrico (fenolftaleina) foi feita para fornecer
uma confirmag¢ao secundaria do ponto final da titulacao. O auxilio foi utilizado para
que fossem detectados possiveis erros na leitura do eletrodo que pode ter sua
superficie de vidro desidratada por estar submersa em solvente apolar. Todas as

determinagdes foram realizadas em quadruplicata.

4.5.3 Viscosidade Cinematica

Utilizou-se um viscosimetro de bola (Figura 11) do Laboratério de Oleos e
Gorduras da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP, utilizado
comumente para medir a viscosidade de 6leos (COSTA 2006). Este instrumento
consiste em um tubo de vidro com precisdao volumétrica que foi preenchido com a
amostra de biodiesel a ser analisada. O ensaio consistiu em cronometrar uma bola
de densidade conhecida que cai por meio do biodiesel no tubo entre dois pontos de
referéncia com distincia pré-estabelecida na vertical sob a for¢a da gravidade. O
tubo que continha a amostra foi envolvido por outro recipiente maior o qual foi
responsavel por manter um banho de dgua a temperatura de 30°C. O tempo
necessario foi convertido para viscosidade dindmica e para obter a viscosidade
cinemadtica dividiu-se o valor da primeira pela densidade do biodiesel, que foi
medida utilizando um picndmetro devidamente calibrado, na mesma temperatura
em que foi medida a viscosidade. Todas as medidas foram obtidas em triplicata.

Como o estudo nao foi realizado com o banho a 40 °C, como determina a norma, 0S
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resultados obtidos apenas refletem a variagdo ocorrida durante todo periodo de

analise.

Tubo para a amostra

Pontos de referéncia com
distancia estabelecida

Recipientebanhode dagua
(temperaturaconstante) (TSR]

Figura 11. Ilustragdo do viscosimetro de bola.

4.5.4. Indice de iodo EN/ISO 14111 (Fat and oil derivatives — Fatty acid
methyl esters (FAME) — Determination of iodine value) (EN, 2003a)

Para determinar o indice de iodo das amostras utilizou-se o método
titulométrico de Wijs (EN, 2003a), sendo o valor obtido igual a massa de halogénio
absorvido em 100 g da amostra (g iodo/100 g de biodiesel). Seguindo a norma, 0,13
g de amostra (= 0,001 g) foram dissolvidos em 20 mL da mistura dos solventes
ciclohexano e acido acético glacial, 1:1 (v/v), e depois foi adicionado 25 mL do
reagente de Wijs. Essa solu¢do permaneceu no escuro por 1 hora. Entdo, adicionou-
se 20 mL de iodeto de potédssio 1 10" g mL™" e 150 mL de dgua ultra pura. O iodo

liberado foi titulado com solugdo aquosa de tiossulfato de sédio 2,5 107 g mL™,
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padronizada com dicromato de potéssio 2,6 10~ g mL", utilizando o amido como
indicador.
O indice de iodo foi feito em triplicata para cada amostra e foi calculado

com a seguinte equacao:

indice de iodo = 222¢520:UbVamostra) (4 e 1odo/100 g biodiesel)

Mamostra

Onde,

V,— Volume titulante consumido para o branco (mL);
Vamostra — VOlume titulante consumido para a amostra (mL);
Cs,03 — Concentracio da solugio S,0; (mol L™);

Mymosra — Massa da amostra (g).

4.5.5 Umidade ASTM 6304 (Determination of Water in Petroleum
Products, Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fischer Titration)
(ASTM, 2007)

Inicialmente foi feita uma fatoracdo com dgua ultra-pura (Milli-Q), uma
calibragdo da solucdo titulante. Entdo, uma aliquota da amostra de massa conhecida
foi adicionada no frasco destinado a titulagdo com metanol seco. Nesse frasco o
iodo foi gerado coulometricamente no a4nodo. A titulacdo foi feita com o reagente
de Karl Fisher e quando toda a dgua presente for titulada, o iodo em excesso foi
detectado. A titulacdo segue a estequiometria da rea¢do sendo 1 mol de iodo que
reage com 1 mol de dgua. O ponto final da titulacdo foi detectado pelo aparelho

quando ha uma variagdo brusca da corrente elétrica. A férmula abaixo especifica o
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célculo. O teor de umidade foi determinado, somente para as amostras no tempo

inicial e apds 90 dias de armazenamento, em triplicata.

M,0.100

Fatoracao = 100 g/mL

t

Umidade = —25 mg / kg amostra

10.Mgmostra

Onde,

mypo — massa de dgua (g);

Mymostra — Massa da amostra de biodiesel (g)
F — Valor da Fatoragao (100 g/mL);

V. — Volume do titulante (g)

4.5.6 Estabilidade oxidativa EN/ISO 14112 (Fat and oil derivatives — Fatty
acid methyl esters (FAME) — Determination of oxidation stability (accelerated
oxidation test)) (EN, 2003b)

A estabilidade oxidativa é um parametro muito empregado em andlises de
qualidade do biodiesel, pois expressa a sua susceptibilidade a oxida¢do. Sua medida
¢ feita através do periodo de inducdo, expresso em horas, que é determinado pela
norma EN 14112 (Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)) (EN, 2003b) que
utiliza o equipamento automético Rancimat® (Figura 12). Foram mantidos 3 g de
amostra do biodiesel em um frasco fechado a uma temperatura de 110°C e um
fluxo constante de ar borbulhante 10L h™'. Estas condi¢des foram empregadas para

acelerar as reacoes de deterioracdo do biodiesel que comeca a formar os produtos

49



de degradacdo como os perdxidos e os compostos organicos volateis como acidos
organicos de baixa massa molecular. O fluxo de ar continuo transportou os
compostos voldteis para outro recipiente que continha dgua destilada, na qual foram
solubilizados. Durante toda a andlise a condutividade da dgua foi medida. Com o
teste foi estabelecido um tempo minimo chamado de tempo de indugdo (ID) da
reacdo, que foi determinado como o tempo necessario para que o grau de oxidagao
do biodiesel aumentasse abruptamente.

O teste de estabilidade foi conduzido pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacao e Qualidade Industrial INMETRO-R]J) utilizando-se o equipamento
Rancimat. Sendo assim, ndo foi possivel realizar a andlise para todas as amostras
coletadas periodicamente no laboratério, mas somente para a amostra no tempo

inicial e apds 90 dias de armazenamento em todas as condicdes estabelecidas.

Fluxo
de ar
] Célulade
condutividade
— agua
Amostra _| ~':_
biodiesel \&/

Bloco de aquecimento

Figura 12. Ilustracio do equipamento Rancimat® e esquema bésico de

funcionamento.
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3.5.7 Tempo de vida qitil

As amostras iniciais de biodiesel (3 g) foram mantidas em tr€s temperaturas
diferentes (90, 110, 130°C) sobre um fluxo constante de ar 10L h"' no equipamento
Rancimat® (Figura 11). A partir dos tempos de indugdo obtidos nas diferentes
temperaturas experimentais foi possivel extrapolar os dados no sentido de prever o
tempo de estabilidade oxidativa correspondente a0 armazenamento das amostras a

temperatura ambiente (25°C) segundo o método de Farhoosh (2007).

A umidade e a estabilidade oxidativa foram determinadas nas amostras de
biodiesel iniciais e apds 90 dias armazenadas, enquanto que as andlises para o
tempo de vida ttil foram feitas somente para as amostras de biodiesel inicial. Todas

as outras andlises fisico-quimicas foram realizadas periodicamente a cada 15 dias.

4.5.8 Espectrometria de massas

4.5.8.1 Monitoramento da oxidacio em amostras de biodiesel

utilizando EASI

A oxidacdo do biodiesel armazenado ao longo do tempo também foi avaliada
utilizando-se a espectrometria de massas, com o intuito de utilizar um método
rdpido e mais robusto. Empregou-se um espectrometro de massas provido de
analisador monoquadrupolar e a fonte de ionizacao EASI (Figura 13).

A técnica de EASI-MS foi utilizada para monitorar periodicamente, a cada
15 dias, a evolucdo da oxidacdo nas amostras de biodiesel durante o periodo

estabelecido de 90 dias de armazenamento.
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A aquisi¢do dos espectros de massas foi realizada utilizando 2 uL de
biodiesel depositado sob uma superficie de papel posicionado com angulo
apropriado na entrada do cone de amostragem (skimmer) do espectrOmetro de
massas. Foi utilizado nitrogénio (N,) como gés nebulizante com vazao de 3 L min”,
solvente metanol puro no spray sdnico com fluxo de 20 pL min"' e espectros

obtidos em modo positivo. Os espectros de massas foram acumulados por 60

segundos na faixa de m/z 100-1000.

Figura 13. Fonte de ionizacao EASI acoplada ao analisador monoquadrupolo

utilizado para as andlises de biodiesel.

4.5.8.2 Monitoramento da oxidacao acelerada de um

padrao de acido graxo esterificado

4.5.8.2.1 preparo do éster metilico

Com o intuito de estudar mais profundamente a cinética dos produtos de

oxida¢do formados no biodiesel, foi feito um estudo utilizando-se uma amostra
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mais simples de um 4cido graxo (oleico) padrdao esterificado. Utilizou-se a
oxidagdo acelerada para gerar os produtos de interesse e os resultados foram
analisados por EASI-MS.

Para sintetizar um padrdo de éster metilico do 4cido oleico via catdlise dcida
(SANTACESARIA et al., 2007) foram adicionados em um baldao de fundo redondo
(50 mL), acoplado a condensador, uma propor¢ao de 6 mol de metanol (18 mL
/d=0,79 g/mL) para 1 mol de acido oleico (20 g). Em seguida, o catalisador acido
sulfirico foi adicionado lentamente em uma proporcao de 1% m/m (0,2g; 0,11 mL)
em relacdo ao acido oleico. A mistura permaneceu sobre agitacdo magnética,

aquecimento em banho de silicone a 110 °C e sob refluxo durante 4 horas (Figura

14).

(@]
/\/\/\/_\/\/\/\)j\ + OHon
OH
4cido oléico

H,SO,
sob refluxo, 110°C

o

/\/\/\/=\/\/\/\)]\OCH2 + HZO

éster metilico de acido oléico

Figura 14. Reacao e preparacdo do éter do 4cido oleico por catalise dcida.

ApOs a reagdo, a mistura obtida foi transferida para um funil de separagdo
onde permaneceu por duas horas. A fase aquosa (inferior) foi retirada e a fase
superior restante foi lavada com dgua destilada (4 x 40 mL) em seguida com
solucdo aquosa de bicarbonato de sédio 10% (3 x 50 mL) e novamente lavada com

agua destilada (3 x 100 mL). Durante a lavagem o pH foi1 medido para verificar a
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neutralizacdo da mistura e o fim da lavagem. Entdo, finalmente, o éster metilico do
acido oleico foi seco com sulfato de sddio anidro, filtrado e caracterizado por

EASI-MS.

4.5.8.2.2 oxidacao acelerada

Foram pesados 3,00 g de éster metilico de acido oleico, sintetizado no
laboratério como descrito anteriormente, em balancga analitica. As amostras foram
aquecidas a 110°C no equipamento Rancimat® e mantidas sob fluxo de ar de 20 L
h™'. Foram obtidas amostras no tempo inicial e oxidadas em 0,6 horas, 1,2 horas e 3
horas. O surgimento dos produtos de oxidac¢ao foi monitorado por EASI-MS sendo

a aquisi¢cdo dos espectros a mesma descrita no item 3.5.8.1.

4.5.8.3 Caracterizaciao das amostras utilizando a técnica de ESI

FT-ICR MS

Determinou-se realizar a caracterizacao por ESI FT-ICR MS nas amostras de
biodiesel de dleo de soja e de biodiesel de 6leo residual de fritura. Foram coletadas
amostras no periodo inicial e apos o periodo de 90 dias de armazenamento a 40 °C
em frasco aberto. Estas condi¢des foram escolhidas para anélise mais detalhada por
serem as mais representativas no estudo de oxidacao, uma no estagio inicial e outra
na condi¢do de maior grau de oxidacao.

Dissolveu-se 20 upL do biodiesel em 90 upL de uma mistura de
tolueno:metanol (1:1) (v/v) e em seguida adicionou-se metanol para obter uma
solucdo de 1 mL. Da mesma maneira foi preparado um branco sem o biodiesel. As

amostras foram injetadas no equipamento com uma fonte de ESI nas

54



especificacoes: voltagem do capilar de 3.63 kV, tube lens 154 V no modo positivo
e vazao de 5 pl/min. Os espectros de massa foram obtidos com 400.000 de
resolugdo, 10 microscans na faixa de m/z 200 a 500.

Os espectros obtidos pelo ESI FT-ICR MS para as amostras de biodiesel
foram tratados através do software Xcalibur 2.0 da ThermoScientific. Primeiro
atribuiu-se a m/z para cada sinal no espectro, em seguida um banco de dados
tedricos € criado para correlacionar a razdo m/z e a férmula molecular. Assim, é
determinada a composi¢do elementar para cada sinal através da compara¢ao com o

banco de dados, obtendo-se ainda o valor do erro atribuido a essa comparagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos graficos que se seguem € possivel visualizar, de acordo com as
caracteristicas de cada biodiesel e condi¢des de estoque, as tendéncias para cada

um dos parametros avaliados.
5.1 Biodiesel de Oleo de Soja

5.1.1 Indice de peréxido

A variacdo do indice de perdxido, expresso em miliequivalente de perdxido
por kg de amostra, para o biodiesel de Oleo soja nas cinco condi¢des de

armazenamento durante 90 dias de estudo podem ser visualizadas na Figura 15.

2
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Figura 15. Evolu¢do média do indice de peréxido para o biodiesel de 6leo de soja a

cada 15 dias de analise.
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Analisando o comportamento das curvas nota-se que as amostras ainda estao
na fase inicial do processo de oxidacdo em continua formacdo dos hidroperéxidos.
No caso fosse observada uma queda nesse indice, segundo Knothe (2007), seria
constatado um estado mais avancado da oxida¢cdao no qual ocorre maior formagao
de produtos secunddrios em funcdo da degradacdo dos hidroperoxidos.

O gréfico da Figura 15 revela que as amostras armazenadas na condi¢do
40°C/ar apresentaram, de forma geral, os maiores valores para o indice de peréxido
ao longo do tempo diferentemente das amostras nas condigdes a 25°C, 25°C/luz e
4°C que apresentam um pequeno aumento no indice de peroxido em até 45 dias e
depois se mantiveram. Para a amostra sob a condi¢do de 25°C/ar nota-se um
aumento para o indice de per6xido no periodo inicial, que se estabiliza e torna a

crescer no fim do periodo de armazenamento.
5.1.2 Indice de acidez

De modo geral as curvas de titulacdo obtidas para todas as analises
realizadas com o biodiesel apresentaram-se de forma regular e com inflexdao bem
definida. A Figura 16 exemplifica uma das curvas da titulagdo obtida para amostra

de biodiesel de 6leo de soja.

100
50

-50
-100
-150
-200
-250
-300
-350
_400 T T T T T T 1

0O 1 2 3 4 5 6 7
volume de KOH (mL)

EmV)

Figura 16. Curva potenciométrica obtida por titulagdo manual para amostra de

biodiesel de 6leo de soja.
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No inicio do estudo o biodiesel de 6leo de soja apresentou um valor de
indice de acidez de 0,32 mg KOH g, e no periodo pelo qual se decorreram os
testes de armazenamento todas as amostras permaneceram dentro do limite maximo
permitido pela legislagdo brasileira para o indice de acidez de no maximo 0,5 mg
KOH/ g biodiesel (ANP, 2008).

Existe uma relacdo entre o aumento do indice de acidez com o aumento do
indice de peroxido, parte dos hidroperoxidos que sdo formados sucessivamente na
etapa de propagacdo do processo de oxidacdo podem se degradar e formar os
compostos 4cidos como produtos secundarios (FRANKEL, 1998; KNOTHE,
2007). Na Figura 17 € possivel observar o aumento no indice de acidez em todas
as amostras analisadas, sendo as amostras armazenadas nas condi¢oes de 40°C/ar e
25°C/ar com os maiores indices observados ao fim do periodo de estudo, revelando

assim uma relacdo direta com o aumento do indice de per6xido constatado na

Figura 15.
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Figura 17. Evolu¢do média do indice de acidez para o biodiesel de 6leo de soja a

cada 15 dias de analise.
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5.1.3 Viscosidade cinematica

Durante a estocagem, a viscosidade das amostras de biodiesel tende a
aumentar devido a forma¢do de compostos mais polares, da presenca de moléculas
de oxigénio, da perda das insaturagdes e também pela formacdo de compostos
poliméricos oxidados (KNOTHE, 2005)

Neste estudo, todas as amostras estocadas de biodiesel de Oleo de soja
mostraram um comportamento muito semelhante no aumento da viscosidade
cinemadtica ao longo do tempo de armazenamento (Figura 18).

Embora se tenha um limite estabelecido pela agencia reguladora brasileira
sobre o valor da viscosidade cinemética, entre 3,0 e 6,0 mm?/s (ANP, 2008), nao se
pode aplicar as amostras aqui analisadas, ja que a medida foi realizada a 30°C e ndo
40°C, como recomenda a norma, por problemas técnicos, mesmo assim, confirmou-

se 0 aumento na viscosidade.
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Figura 18. Evolu¢do média da viscosidade cinematica para o biodiesel de 6leo de

soja a cada 15 dias de anlise.
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Uma vez constatado o aumento do indice de perdxidos, o qual indica maior
presenca de compostos polares, segundo Knothe e Steidley (2005) esses compostos

também poderiram contribuir para o aumento da viscosidade.

5.1.4 Indice de iodo

O gréfico da Figura 19 apresenta o decaimento do indice de iodo em todas
as amostras, como se era esperado, devido a oxidagdo gradual do biodiesel
armazenado. Interessante observar que as amostras armazenadas a 40°C/ar e
25°C/ar apresentaram de forma clara um periodo de estabilidade, apds um
decaimento inicial, entre 15 e 45 dias, enquanto que as demais amostras
apresentaram esse mesmo comportamento entre 30 e 60 dias, se mostrando mais

resistentes aos processos de oxidagao.
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Figura 19. Evolucdo média do indice de iodo para o biodiesel de 6leo de soja a

cada 15 dias de analise.
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5.1.5 Umidade

Os resultados para o teor de umidade obtidos das amostras de biodiesel de
0leo de soja no tempo inicial e apos 90 dias de armazenamento, nas cinco

diferentes condi¢des estudadas, sdo mostrados no grafico da Figura 20.

600 1 m¢=inicial

Bt =90 dias imi Axi
500— 1 limite maximo

400 -

300 -
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25°C 25°C/1uz 25°C/ar 40°C/ar 4°C

Teor de dgua (mg/kg)

Figura 20. Teor de umidade para as amostras de biodiesel de 6leo de soja nos

tempos inicial e apds 90 dias de armazenamento.

Todas as amostras permaneceram dentro do limite estabelecido pela
legislacdo brasileira para o teor de dgua em biodiesel que é de 500 mg kg™, com
excecdo da amostra estocada a 4°C, que apresentou apos o periodo de estocagem de
90 dias um valor de 540 mg/Kg. O monitoramento do teor de agua foi proposto
devido aos problemas apontados por Halliwel e colaboradores (1995), a agua
presente no biodiesel pode causar oxidagcdo hidrolitica e influenciar outros
parametros de qualidade. Contudo, para a tnica amostra (estocada a 4°C por 90

dias) que teve o valor de umidade ligeiramente acima do limite estabelecido nao foi
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verificada, através das outras andlises realizadas especificadamente nessa amostra,

a influéncia da umidade sobre a oxidacao. (4°C).
5.1.6 Estabilidade oxidativa

Os resultados do perfodo de inducdo fornecidos pelo Rancimat® para as
amostras de biodiesel de oleo de soja nos tempos inicial e apds 90 dias de

armazenamento nas cinco diferentes condi¢des estudadas sao mostrados na Figura

21.

= inicial
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Figura 21. Estabilidade oxidativa determinada por Rancimat® para as amostras de

biodiesel de dleo de soja nos tempos inicial e apds 90 dias de armazenamento.

A amostra de biodiesel de soja apresentou um valor de estabilidade oxidativa
de 6,74 h, atendendo dessa forma o valor minimo de 6 h pela legislagdo brasileira
(ANP, 2008). Apds o periodo de 90 dias de armazenamento foi observado uma
diminuicao dos periodos de indugdo para as amostras de biodiesel nas condi¢des de

armazenamento a 25°C/luz e 25°C/ar, apresentando valores de 4,95 e 5,51 h,
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respectivamente. A amostra estocada a 40°C/ar apresentou um valor de estabilidade
de 2,60. Neste caso essas amostras estariam fora das especificacdes legais. As
amostras estocadas sob as outras duas condi¢oes (25°C e 4°C) permaneceram com a
estabilidade inalterada.

Aliada aos outros parametros fisico-quimicos determinados neste estudo
(indice de perdxido, indice de iodo, indice de acidez e viscosidade cinematica), as
amostras que tiveram diminui¢do do valor da estabilidade oxidativa estdo mais

susceptiveis a degradacao.
5.1.7 Vida til

Utilizando-se do Rancimat® foi possivel estimar em 3329h (4 meses) o
tempo de vida util do biodiesel de 6leo de soja. Este resultado foi importante para
visualizar a estabilidade do biodiesel utilizado neste estudo durante o periodo de
armazenamento, ou seja, entender que ao final dos 90 dias o biodiesel armazenado
a 25°C ainda ndo estaria em um estigio de oxidacdo avancado. Isto vem de
encontro aos objetivos desta pesquisa que € a aplicacdo de técnicas analiticas para

avaliar os estagios iniciais da oxidacao.
5.2 Biodiesel de Oleo Residual de Fritura

5.2.1 Indice de peréxido

O grafico da Figura 22 mostra que o indice de perdéxido inicial para o
biodiesel de 6leo residual de fritura ja apresentava um valor muito superior (100
meq peréxido Kg') em comparacio com o biodiesel de soja (40 meq peréxido Kg°

1 ~ T .
), mas ao longo da estocagem o comportamento em relacdo ao indice de iodo se
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comparou entre os dois tipos de biodiesel estudado. O grafico também destaca uma
variacdo significativa e rdpida do indice de per6xido para a amostra armazenada na
condicdo de 40°C/ar, o indice apds 45 dias de armazenagem ja era cerca de sete

vezes maior que o valor encontrado na condicao inicial.
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Figura 22. Evolucdo média do indice de per6xido para o biodiesel de 6leo de soja a

cada 15 dias de analise.

5.2.2 Indice de acidez

Como descrito anteriormente para o indice de acidez do biodiesel de 6leo de
soja (4.1.2), as andlises para o indice de acidez do biodiesel de 6leo residual de
fritura também resultaram em curvas de titulagdo de forma regular e com inflexao
bem definida.

Os resultados sdo mostrados na Figura 23 e indicam que todas as amostras
permaneceram dentro do limite maximo permitido pela legislacio brasileira para o

indice de acidez (0,5 mg KOH/ g biodiesel) mesmo apds o periodo de estocagem.
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A tendéncia de varia¢do observada na Figura 23 é o aumento do indice de
acidez com o passar do tempo, sendo que as variagdes para maiores teores sao para

as amostras que foram armazenadas nas condi¢des de 40°C/ar, 25°C/ar e 25°C/luz.
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Figura 23. Evolu¢do média do indice de acidez para o biodiesel de 6leo residual de

fritura a cada 15 dias de analise.

5.2.3 Viscosidade cinematica

Assim como ocorreu para as amostras de biodiesel de 6leo de soja (item
4.1.1) todas as amostras de biodiesel de 6leo residual de fritura (Figura 24)
apresentaram um aumento da viscosidade cinemdtica ao longo do tempo de
armazenamento, contudo em maior expressdo. Observa-se que as amostras

estocadas sob 40°C/ar se destacaram novamente com a maior variacao.
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Aqui, assim como para as amostras de biodiesel de soja, a medida por
problemas técnicos foi realizada a 30°C e ndo a 40°C, impedindo uma avaliacdo

quanto ao atendimento da legislacao brasileira.
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Figura 24. Evolu¢dao média da viscosidade cinemadtica para o biodiesel de 6leo

residual de fritura a cada 15 dias de analise.

5.2.4 Indice de iodo

O decaimento das insaturacOes totais no biodiesel de 6leo residual de fritura
durante 90 dias de armazenamento em funcdo do processo de oxidagdo estd
descrito na Figura 25.

Os resultados obtidos mostram, da mesma forma que para o biodiesel de
soja, um decaimento do indice de iodo, apontando uma possivel oxida¢do ao final

do periodo de armazenamento em todas as condi¢des estudadas.
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Figura 25. Evolucao média do indice de iodo para o biodiesel de 6leo residual de

fritura a cada 15 dias de analise.

5.2.5 Umidade

Os valores do teor de umidade medidos inicialmente e apds 90 dias de

armazenamento das amostras de biodiesel de Oleo residual de fritura estao descritos

na Figura 26.
700 1 Ot=inicial
Wt =90 dias
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300 -
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1

Figura 26. Teor de umidade para as amostras de biodiesel de 6leo de residual de

fritura nos tempos inicial e apds 90 dias de armazenamento.
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Todas as amostras, mesmo ao fim do periodo de estocagem, estavam em acordo

com a legislacao.

5.2.6 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo residual de fritura para os
tempos inicial e apds 90 dias de armazenamento estdo descritas na Figura 27. O
biodiesel produzido a partir de 6leo residual de fritura apresentou inicialmente um
valor de estabilidade oxidativa de 1,32 h, muito abaixo do limite minimo
estabelecido pela legislacdo brasileira. Quando submetido as diferentes condicdes
de estocagem todos os biodiesel apresentaram uma taxa de perda de estabilidade
ainda maior, sendo que o biodiesel estocado a 40°C/ar ndo teve nem mesmo um

periodo de induc@o mensuravel.
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Figura 27. Estabilidade oxidativa determinada por Rancimat® para as amostras de
biodiesel de dleo residual de fritura nos tempos inicial e apds 90 dias de

armazenamento.
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Comparando os dois tipos de biodiesel estudados neste trabalho, o biodiesel

de 6leo residual de fritura ja se mostrou muito mais propicio a oxidagao.

5.2.7 Vida util

A vida util calculada para o biodiesel de Oleo residual de fritura foi de
aproximadamente 18 dias (448 h) apenas. O resultado por si s6 evidencia a grande
diferenca entre as estabilidades frente a oxidag¢do para o biodiesel de dleo de soja e
o biodiesel de 6leo residual de fritura. Este resultado confirma o que varios autores
(RODRIGUES, CARDOSO, 2006; KAUL et al., 2007; PHAN, PHAN, 2008;
MARU et al., 2009; MCCORMICK et al., 2010) reportaram sobre a estabilidade

estar relacionada a matéria prima utilizada para a obtencao do biodiesel.

5.3 Monitoramento das Amostras de Biodiesel por EASI-MS

5.3.1 Biodiesel de soja

Os éteres alquilicos s@o os principais compostos que caracterizam as
amostras de biodiesel. Para o biodiesel de soja utilizado neste trabalho eles se
encontravam na forma de éteres metilicos (FAME - fatty acid methyl ester), e
devido a composi¢ao dos dcidos graxos do 6leo de soja (Tabela 1) do qual foram
originados, sdo principalmente FAME’s dos é4cidos oléico, linoléico e linolénico.
Esses ésteres puderam ser identificados a partir dos sinais do espectro de massas

obtidos pela técnica de EASI-MS das amostras de biodiesel de soja (Figura 28).
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Figura 28. Espectro de massa para o biodiesel de 6leo de soja obtido por

EASI-MS no tempo inicial do estudo de monitoramento da oxidagdo do biodiesel.

Em trabalhos anteriores que utilizaram a técnica de EASI-MS (ALBERICI et
al., 2010a) para amostras de biodiesel de soja foram identificados os ions nos
espectros de massas na forma de adutos de sédio [M+Na]" e de potdssio [M+K]". A
formacgdo desses ions se torna uma vantagem para a técnica, que ja apresenta uma
ioniza¢do branda, pois ions de sodio e potdssio necessitam de energias muito altas
para se fragmentarem o que contribui para um espectro de massas mais limpo
(poucos sinais). A presenca desses cédtions (Na® e K") é pequena no solvente
utilizado, mas estes podem estar na amostra como residuos do processo de
transesterificagao.

O ion de m/z 317, mais intenso, que aparece no espectro de massas (Figura
28) ¢é atribuido ao FAME do 4acido linoleico na forma de aduto de sdédio
[FAME+Na]", que é o equivalente a soma da massa molecular do FAME (294)

mais a massa atomica do soédio (+23). Da mesma forma, as razdes m/z 315 e m/z
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319 sao atribuidas aos FAME’s dos 4cidos linolénico e oleico, respectivamente,
porém em intensidade mais baixa. Os sinais de m/z 331, 333 e 335 sdo identificados
como sendo o FAME do acido linolénico, linoleico e oleico como adutos de
potéssio [FAME+K]", pois a massa atdmica do potdssio soma +39 Da.

Os espectros das amostras de biodiesel de soja obtidos a cada quinze dias,
apos o periodo inicial de armazenamento, contem fons que sdo relacionados aos
produtos de oxidagdo. A diferenca de +32 Da que aparece entre os fons de m/z 317
e m/z 349 indica a adicdo de uma moléculas de hidroperéxido ao FAME do acido
linoleico, caracterizando o ion de m/z 349 como o hidroperoxido
[FAME+OOH+Na]" que é formado do inicio processo de oxida¢do, como sugerem
os estudos de Frankel, 1984. O mesmo se diz para os ions m/z 347 e m/z 351, que
representam a oxidacdo dos FAME’s do acido linolénico e oleico, nesta ordem.
Ainda, na forma de aduto de potdssio esses hidroperéxidos [FAME+OOH+K]" se
detectam através dos ions de m/z 363, 365 e 367 dos acido linolénico, linoleico e
oleico, respectivamente.

A técnica de EASI-MS foi utilizada para monitorar a evolucdo da oxidagao
nas amostras de biodiesel durante o periodo de armazenamento estabelecido. A
seguir, estdo os espectros de massa obtidos pela técnica EASI-MS somente para as
amostras que permaneceram sob 40°C/ar nos tempos inicial e apds 45 e 90 dias de
armazenamento (Figura 29).

Os espectros de massa da Figura 29 servem apenas como um exemplo dos
espectros adquiridos de todas as amostras durante o monitoramento da oxidag¢do do
biodiesel nas diferentes condi¢des de armazenamento estudadas. Escolheu-se
apresentar somente esses espectros de massa, pois a amostra armazenada nesta

condicdo foi a que sofreu maior oxidacao.
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Figura 29. Espectros de massa das amostras de biodiesel de 6leo de soja

monitoradas durante armazenamento a 40°C/ar nos tempos (a) inicial e apos (b) 45

dias e (c) 90 dias.

A sequencia ilustrada dos espectros demonstra que a intensidade relativa do
fon de m/z 349 em relacdo ao ion de m/z 317 aumenta progressivamente com o
tempo de armazenamento. A estratégia adotada para monitorar a oxidacdao do
biodiesel armazenado foi construir graficos mostrando a variagdo das intensidades
relativas entre os fons de m/z 317 [FAME+Na]" do 4cido linoleico e de m/z 349
[FAME+OOH+Na]", representando a formagao do hidroperéxido. Os resultados do
estudo utilizando-se a intensidade dos ions para o biodiesel de soja armazenado nas

diferentes condi¢des estio ilustrados nos graficos da Figura 30.
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Figura 30. Evolu¢do da oxidagdo no biodiesel de 6leo de soja em um periodo de 90

dias armazenado em cinco condi¢Oes diferentes.

As tendéncias observadas com os resultados do monitoramento do EASI-MS
para as amostras do biodiesel de soja em cada condicio de armazenamento
assemelham-se com os resultados obtidos quando as mesmas amostras foram
analisadas utilizando os parametros de indice de iodo, indice de acidez, indice de
peroxido, viscosidade e estabilidade oxidativa. Resumidamente, o que se percebeu
foi que a amostra armazenada a 40°C/ar apresentou sinais de oxidacdo mais
elevados em relacdo a todas as outras amostras e este mesmo aspecto € visto na
Figura 30. Para a amostra armazenada na condi¢do 25°C/ar, a oxidagcdo ndo
chegou a ser tdo evidenciada quanto na amostra estocada a 40°C/ar, contudo ela
também apresentou uma oxidacdo um pouco mais elevada do que as outras
amostras.

Foi levantada a possibilidade de que os ions sejam detectados tanto como
adutos de sédio como adutos de potdssio no estudo da oxidacdo do biodiesel

podendo gerar algumas coincidéncias nos valores de m/z quando se utiliza um
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analisador de baixa resolu¢do, como o monoquadrupolo, que nao permite
determinar a massa molecular de cada fon nem mesmo distinguir os isOmeros
presentes. A Tabela 4 exemplifica as coincidéncias nos valores de m/z atribuidos
aos principais ésteres de acido metilico e seus produtos de oxidacdo estudados no

biodiesel de soja.

Tabela 4. Valores de m/z dos principais ions detectados por EASI MS no estudo de

oxidagdo do biodiesel de 6leo de soja na forma de aduto de sédio e potéssio.

Produtos de oxidagao

FAME | [EAME + O] | [FAME + OOH] | [FAME + 30]
(m/z) (m/z) (m/z) (m/z)
Na* K" [Na® K" | Na K" | Na* K
Linolénico | 315 331 | 331 347 | 347 363 | 363 379
Linoleico | 317 333 | 333 349 | 349 365 | 365 381

Oleico 319 335|335 351 | 351 367 - -

* FAME — éster metilico de 4cido graxo

Composigao

acido graxo

A coincidéncia dos valores de m/z ocorrem para os FAME’s de um mesmo
acido graxo quando estes estdo na forma de aduto de potdssio e como adutos de
s0dio com um oxigénio adicional na molécula. Por exemplo, a diferenca de +16 Da
entre os fons de m/z 317 e o ion de m/z 333, pode indicar a adi¢do de um dtomo de
oxigénio na molécula do FAME do 4cido linoleico formando o aduto de sodio
[FAME+O+Na]*. Porém, o aduto de potdssio do FAME do é4cido linoleico
[FAME+K]" também tem m/z 333. Isso ocorre, pois a soma de um oxigénio mais o
ion de sd6dio no calculo de m/z equivale a +39 Da que € igual a soma de +39 Da do

ion potassio.
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Sobre o fon de m/z 333 representar o [FAME+K]" e/ou o [FAME+O+Na]" do

acido linoleico:

Sabe-se que os produtos secundarios de oxidagdo sdo gerados a partir dos
hidroperdxidos e comecam a se formar somente nos estigios mais avancados de
oxidacdo. Como a variacdo da intensidade do ion de m/z 333 nos espectros de
massa abordados ndo foi muito significativa, ndo se fez uma maior abordagem
sobre este ion nas andlises de EASI-MS, inclusive por existir uma grande limitagao
em saber determinar de qual produto de oxidagdo ele poderia se tratar (o dtomo de
oxigénio pode estar presente como uma hidroxila, uma cetona ou um grupo
epoxido). A observag¢dao mais simplificada que se possa ter a respeito desse ion é
que se for observado um aumento na intensidade relativa este aumento ndo pode ser

em funcio do [FAME+K]".

Sobre o fon de m/z 349 representar o [FAME+OOH+Na]® e o
[FAME+O+K]" do 4cido linoleico:

O mesmo problema pode estar relacionado ao ion de m/z 349 que foi
escolhido para monitorar a oxidacdo do biodiesel identificado como o
hidroperéxido [FAME+OOH+Na]". Independente de qual etapa da oxidacdo que o
biodiesel esteja serd observado um acréscimo na intensidade relativa para esse ion.
No inicio da oxidacdo esse aumento serd em funcdo apenas do hidroperdxido,
quando a formagdo dos produtos secunddrios se tornar mais expressiva o aumento
serd em funcdo de ambos, até a degradacdo dos hidroper6xidos torna-se mais
importante e a cinética de oxida¢do rumar para um processo mais complexo do que

se propOem a estudar neste trabalho.
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As formulas relativas aos FAME’s e aos produtos de oxidag¢do do biodiesel

de 6leo de soja foram atribuidas utilizando alta precisdo de m/z com as medidas

feitas por FT-ICR MS.

5.3.2 Biodiesel de o6leo residual de soja

Os resultados do biodiesel de 6leo residual de fritura seguiram as mesmas
abordagens feitas para o biodiesel de Oleo de soja. A seguir estd representado o
espectro de massas do biodiesel de 6leo residual de fritura obtido por EASI-MS no

tempo inicial do estudo de armazenamento para monitoracdo da oxidagdo do

biodiesel (Figura 31).

317
100 |
331
333
315,
[l
=
2 o 349
@ /\M
=)
S 300.0 325.0 350.0 375.0
wv
5 DAG
= 643.3 TAG
MAG ] j‘:’ 9935
) SRS | | VPSS WY oY
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z

Figura 31. Espectro de massa para o biodiesel de 6leo residual de fritura
obtido por EASI-MS no tempo inicial do estudo de monitoramento da oxidac¢do do

biodiesel.
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No espectro do biodiesel de 6leo residual de fritura € possivel observar além
dos ésteres de acido graxo, ions referentes aos monoacilglicerois (MAG) (faixa de
m/z de 377 a 381) diacilglicerois (DAG) (faixa de m/z de 600 a 700) e
triacilglicerois (TAG) (faixa de m/z de 850 a 950). Neste caso, sdo possiveis
residuos decorrentes da reacao de transesterificacao.

Os ésteres alquilicos de 4dcidos graxos esc olhidos para estudar a amostra do
biodiesel de Oleo residual de fritura foram os mesmos escolhidos para o biodiesel
de 6leo de soja, uma vez que o 6leo mais utilizados no Brasil para fritura € o 6leo
de soja. Ainda, a amostra de biodiesel fornecida pelo comerciante continha uma
mistura de ésteres metilicos (FAME) e etilicos (FAEE), sendo assim os ions
correspondentes aos FAEE’s e os produtos de oxidacdo deles também sdo
identificados.

Na Figura 31 do espectro de massas da amostra de biodiesel de 6leo residual
de fritura observam-se os ions:

e Os fons de m/z 315 e 317 atribuidos ao [FAME+Na]" e o m/z 319, mas com
intensidade muito baixa.

e O ion de m/z 331 que neste caso pode ser identificado como sendo o
[FAME+O+Na]" ou [FAME+K]" do 4cido linolénico, ou o [FAEE+Na]" do
acido linoleico.

e O fon de m/z 333 como sendo o [FAME+K]" ou [FAME+O+Na]" do 4cido
linoleico, ou o [FAEE+Na]" do 4cido oleico.

e O fon de m/z 349 como sendo o [FAME+OOH+Na]" ou [FAME+O+K]" do
acido linoleico, ou o [FAEE+K]" ou [FAEE+O+Na]" do 4cido oleico.

O fon de m/z 349 foi escolhido para monitorar a oxidagdo do biodiesel de
Oleo residual de fritura assim como feito para o biodiesel de 6leo de soja. O

monitoramento da oxidagdo nas amostras de biodiesel de 6leo residual de fritura
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também foi feito por EASI-MS e a sequencia de espectros obtidos nos tempo inicial

e apos 45 e 90 dias de armazenamento sob 40°C/ar (Figura32).
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Figura 32. Espectros de massa das amostras de biodiesel de 6leo residual de
fritura monitoradas durante armazenamento a 40°C/ar nos tempos (a) inicial e apds

(b) 45 dias e (¢) 90 dias.

Os espectros de massa da Figura 32 sdo um exemplo dos espectros
adquiridos de todas as amostras durante o monitoramento da oxidag¢do do biodiesel
nas diferentes condi¢des de armazenamento estudadas. Escolheu-se apresentar
somente esses espectros de massa, pois a amostra armazenada nesta condicao foi a
que sofreu maior oxidacao e assim deixar o estudo que foi feito mais visivel.

E claramente visivel a aumento progressivo da intensidade relativa do fon de
m/z 349 em relacdo ao fon de m/z 317. Os resultados do estudo utilizando-se a
intensidade dos {ons de m/z 317 e 349 para o biodiesel de oleo residual de fritura

armazenado nas diferentes condi¢des estdo ilustrados nos graficos da Figura 33.
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Figura 33. Evoluc¢do da oxidagdo no biodiesel de 6leo de soja em um periodo de 90

dias armazenado em cinco condi¢Oes diferentes.

Na Figura 33 os grificos que representam o monitoramento da oxidacdo do
biodiesel de o6leo residual de fritura nas cinco condi¢des de armazenamento
demonstram um quadro de oxida¢do muito maior quando comparado ao que se
observa no monitoramento do biodiesel de dleo de soja (Figura 30). Esta maior
oxidacd@o que ocorre no biodiesel de dleo residual de fritura comparada ao biodiesel
de Oleo de soja € indicada em todos os parametros que foram avaliados
periodicamente (indice de iodo, indice de acidez, indice de per6xido e viscosidade)
e pela estabilidade oxidativa.

Sobre outras comparacdes entre o monitoramento por EASI-MS e dos
parametros avaliados, verifica-se que a amostra armazenada sob 40°C/ar
apresentou uma intensidade relativa entre os ions de m/z 349 e m/z 333 bem
elevada ja nos primeiro 15 dias e condiz com o elevado indice de perdxido
observado da mesma forma. A estabilidade oxidativa dessa amostra em 90 dias,
que ndo teve um valor mensuravel devido ao alto grau de oxidacdo, o que corrobora

com os resultados de oxidag¢do que se observa no grafico da Figura33.
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Todos os outros resultados obtidos pelos parametros fisico-quimicos
analisados foram compativeis com o monitoramento por EASI-MS, demonstrando
tanto o grau de oxidacdo ao longo do tempo quanto a taxa em que se observou os
indicios de oxidagao.

Devido a complexidade da identificagdo de todos os outros ions
presentes, principalmente pelas coincidéncias de m/z, neste trabalho nao foi
desenvolvido um raciocinio para descrever seus comportamentos ao longo do
processo de oxidacdo. Apenas atribuiu-se as formulas relativas aos FAME’s, aos
FAEE’s e aos produtos de oxidag¢do utilizando alta precisdo de m/z com as medidas

feitas por FT-ICR MS.

5.3.3 Monitoramento por EASI-MS da oxidacao

acelerada de um padrao de acido oleico esterificado

A andlise por EASI-MS revelou que a esterificacao do padrdo de acido oleico
foi realizada com éxito.

A amostra do éster metilico sintetizado que permaneceu em diferentes tempo
sob oxidacdo forcada foram monitoradas por EASI-MS. As analise foram
realizadas em triplicata. Os ions correspondentes ao €ster metilico do dcido oleico e
seus produtos de oxidacao (Tabela 5) monitorados ao longo do tempo de oxidacdo
estdo na Figura 34.

A Figura 34 ilustra o monitoramento resultante da andlise por EASI de uma
maneira simplificada da oxidagdo que ocorre para o éster metilico de 4cido oleico

m/z 315 [FAME + Na]" sintetizado.
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Tabela 5. Relagcdo m/z dos ions que foram monitorados durante a oxidagao

acelerada.
Aduto de sodio do éster metilico m/z
Oleico
[FAME+Na]" 319
[FAME+O+Na]" 335
[FAME+OOH+Na]" 351
100 & O o —
)2
om/z
319
%
| E|/F"
0 Ju_ T T T T 1
-3.11E-15 0.6 1.2 1.8 2.4 3
Horas

Figura 34. Monitoramento dos ions relacionados ao éster metilico do écido oleico

durante o processo de oxidagdo acelerada.

Observa-se a intensidade relativa do produto de oxidacdo o hidroperéxido
[FAME + OOH + Na]" de m/z 351 aumentar inicialmente com uma taxa muito
mais elevada do que o produto de oxidacdo secundério [FAME + O + Na]" de m/z
335, como se esperava. Quando a oxidagdo acelera, a formacao de hidroperéxido
aumenta rapido até atingir um ponto no qual a sua oxidacdo continua comecga a

formar os produtos secunddrios de oxidacdo. Entdo, estes produtos secundarios
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como o representado pelo ion m/z 335, aumenta sua taxa de formacgdo. Pode-se
perceber que a intensidade relativa do FAME (m/z 319) inicia uma queda
aproximadamente em 1,2 h, quando a taxa de produc¢do do hidroperoxido esta
maior; € quando a oxidagdo se torna mais agressiva devido ao tempo de exposi¢ao

ao calor e ao ar na oxidacdo acelerada no equipamento Rancimat.

5.4 Caracterizacao das Amostras de Biodiesel Utilizando Alta

Resolucao FT-ICR

5.4.1 Biodiesel de éleo de soja

A Figura 35 representa os espectros para as amostras de biodiesel de 6leo de
soja inicial e apos 90 dias de armazenamento sob 40 °C e exposto a atmosfera,
obtidos por ESI FT-ICR MS.

Na caracterizacao dos ésteres metilicos dos acidos graxos estudados bem
como os seus produtos de oxidagdo nas amostras de biodiesel de soja por ESI FT-
ICR MS ndo foram identificados adutos de potdssio. O que se deduz sobre este fato
€ que o biodiesel utilizado foi sintetizado com um catalisador contendo s6dio, como
informou o produtor, deixando a matriz saturada com este metal alcalino,
prevalecendo entdo a formagdo dos seus respectivos adutos.

Ainda que fons formados com potdssio ndo tenham sido observados na
andlise por ESI FT-ICR MS nio se pode afirmar que nas andlises feita por EASI
estes mesmos ions ndo estejam presente, uma vez que a fonte de ionizacao utilizada

nao é a mesma.
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Figura 35. Espectros de massas ESI FT-ICR(+) MS das amostras de biodiesel de

6leo de soja no a) tempo inicial e b) apos 90 dias de armazenamento sob 40 °C/ar.

A Tabela 6 descreve os principais ésteres dos dcidos graxos (oleico,

linoleico e linolénico) incluindo os seus produtos de oxidacdo encontrados nas

amostras iniciais e ap6os 90 dias de armazenamento sob 40 °C e exposto a atmosfera

do biodiesel de soja como adutos de sddio.
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Tabela 6. Composic¢do dos principais ésteres metilicos de dcidos graxos e seus

produtos de oxidac¢do identificados nas amostras de biodiesel de 6leo de soja por

ESI FT-ICR MS.

fon (Na*) Férmula /e m/z erro
Molecular exata  (ppm)

FAME*  CjgH30, Na"  319,2609 319,2608 0,42

O* FAME+O CoH303Na®™ 3352558 335,2557 0,43

FAME+20 CoH3;0,Na®  351,2508 351,2506 0,52

FAME  C;oH3;O,Na" 317,2452 317,2451 0,39

FAME+O CjoH3,03;Na®  333,2402 333,2400 0,41

L* FAME+20 CoH30,Na"  349,2351 349,2349 0,52

FAME+30 CoH;0sNa®  365,2300 365,2300 0,55

FAME+40 CoH33,06 Na®  381,2250 381,2248 0,68

FAME  C;oH3;0,Na" 315,2295 3152295 0,46

FAME+O CoH3»O3Na® 3312245 331,2244 0,40

Lo FAME+20 CoH;0,Na™  347,2195 347,2193 0,53

FAME+30 CoH;,0OsNa® 363,2144 3632142 0,47

FAME+40 C;oH3;,06 Na®  379,2092 379,2091 0,53

FAME+50 CoH;0;Na™ 3952043 395,2040 0,66

* O: acido oleico; L: 4cido linoleico e Ln: dcido linolénico; FAME — éster metilico de 4cido graxo.

Os resultados obtidos com a técnica de ESI FT-ICR MS permitiram
caracterizar as amostras de biodiesel de 6leo de soja atribuindo-se as formulas
moleculares dos compostos em estudo com um erro menor que 0,7 ppm.

A partir da interpretacao dos espectros de massas obtidos por EASI-MS das
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amostras de biodiesel de soja descrito anteriormente, ndo foi possivel identificar a
qual composto o ion de m/z 333 representaria. Com as atribui¢Oes das férmulas
moleculares por ESI FT-ICR MS ¢ comprovado que o produto de oxidacdo do
FAME do é&cido linoleico com adi¢do de um oxigénio a sua estrutura esteja
presente na amostra inicial do biodiesel de 6leo de soja. Entdo, esses produtos de
oxidacdo j4 estariam presentes no biodiesel fornecido para andlise.

Os produtos de oxida¢do do FAME de 4cido linolénico [FAME + nO + Na]*
listados na Tabela6, os quais se diferenciam pela quantidade de oxigénios
adicionados a molécula, encontram-se relativamente mais intensos com maior
tempo de armazenamento do que no tempo inicial de andlise.

Na oxidagdo do FAME do 4acido linoleico o hidroperéxido (FAME+OOH)
apos os 90 dias armazenado possui maior intensidade que no tempo inicial de
estudo.

Finalmente, se observa que o hidroperéxido do FAME de 4cido oleico tem
sua intensidade relativa aumentado significativamente apds os 90 dias de

armazenamento.

5.4.2 Biodiesel de oleo residual de fritura

A Figura 36 representa os espectros para as amostras de biodiesel de 6leo
residual de fritura inicial e apds 90 dias de armazenamento sob 40 °C e exposto a

atmosfera, obtidos por ESI FT-ICR MS.
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Figura 36. Espectros de massas ESI FT-ICR(+) MS das amostras de biodiesel de
6leo residual de fritura no a) tempo inicial e b) apds 90 dias de armazenamento sob

40°C/ar.

O biodiesel de Oleo residual de fritura, segundo o produtor, também foi
sintetizado utilizando-se um catalisador sodico, sendo assim nao se visualiza ions
formados com o potdssio nos resultados do ESI FT-ICR MS.

Na Tabela 7 estdo descritos os principais ésteres metilicos e etilicos

identificados como adutos de sddio presentes na amostra do biodiesel de dleo
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Tabela 7. Composi¢do dos principais ésteres metilicos e etilicos de 4dcidos graxos e
seus produtos de oxidacgdo identificados nas amostras de biodiesel de 6leo residual

de fritura por ESI FT-ICR MS.

Férmula

7 +
Ion (Na’) Molecular

m/z m/z exata erro (ppm)

FAME* C;9H30, Na® 319,2609 319,2608 0,34
FAME+O C9H3¢03 Na® 335,2559 335,2557 0,56
FAME+20 C;oH3¢04 Na® 351,2508 351,2506 0,52
FAME+30 C9H3605 Na™ 367,2457 319,2608 0,62
FAEE*  CyHs0, Na" 333,2761 333,2764 -0,79
FAEE+O C20H3303 Na+ 349,27 14 349,27 13 0,32
FAEE+20 C,H3304 Na® 365,2665 365,2662 0,66
FAEE+30 CyH3305 Na® 381,2614 381,2612 0,69
FAME C;oH340, Na® 317,2453 317,2451 0,53
FAME+O CoH34,03 Na* 333,2402 333,2400 0,45
FAME+20 Ci9H3,04 Na™ 349,2351 349,2349 0,53
FAME+30 C;oH3,05 Na® 365,2301 365,2300 0,56
FAME+40 C9H34,06 Na™ 381,2252 381,2248 1,00
FAEE  Cy0H360-, Na* 331,26100 331,2608 0,68
FAEE+O C20H3603 Na* 347,2559 347,2557 0,59
FAEE+20 Cy0H3s04 Na* 363,2508 363,2506 0,57
FAEE+30 CyH3s05 Na* 379,2458 379,246 0,84
FAEE+40 CyH3s06 Na* 395,2407 395,2404 0,61
FAME CjoH30, Na" 315,2297 315,2295 0,65
FAME+O C;9H303; Na® 331,2245 331,2244 0,51
FAME+20 C;9H304Na" 347,2195 347,2193 0,57
FAME+30 C;9H3,0s Na" 363,2144 363,2142 0,53
FAME+40 C;9H3,0¢ Na* 379,2094 379,2091 0,84
FAME+50 CjoH3,07 Na" 3952041 395,2040 0,22
FAEE CyoH340, Na*  329,2447 329,2451 -1,00
FAEE+O C20H3403 Na+ 345,2402 345,2400 0,46
FAEE+20 C,H3:04Na* 361,2351 361,2349 0,58
FAEE+30 CyH34,05 Na* 377,2301 377,2299 0,69
FAEE+40 CH3406 Na* 393,22500 393,2248 0,56
FAEE+50 C20H3407 Na+ 409,2201 409,2197 0,99

* O: 4cido oleico; L: 4cido linoleico e Ln: dcido linolénico; FAME — éster metilico de acido graxo; FAEE

L*

Ln*

— éster etilico de 4cido graxo.
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residual de fritura uma vez que essa amostra possui a mistura de biodiesel
sintetizado tanto com metanol como com etanol.

Os resultados obtidos com a técnica de ESI FT-ICR MS permitiram
caracterizar as amostras de biodiesel de 6leo residual de fritura atribuindo-se as

formulas moleculares dos compostos em estudo com um erro menor que 1,00 ppm.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pelas andlises fisico-quimicas, indice de
peroxido, indice de acidez, viscosidade cinemadtica, indice de iodo, teor de
umidade, estabilidade oxidativa e vida util conclui-se que:

e O biodiesel de 6leo de soja apresentou um quadro de oxidacdo muito

menor quando comparado ao biodiesel de 6leo residual de fritura.

e Embora ndo se tenha adotado um sistema rigido de controle nas condi¢oes
de armazenamento capaz de avaliar a influéncia individual de cada
varidvel (temperatura, exposicdo ao oxigénio e luminosidade) foram
obtidas diferentes condi¢des de oxida¢do nas amostras de biodiesel como
se pretendia.

e As amostras expostas a condicdo de 40°C/ar durante o periodo de
armazenamento estudado revelaram os maiores valores e taxas de
oxidagao.

e As amostras estocadas na condicdo de 25°C/ar, também apresentaram
evidéncias de oxidacdo maiores em relacdo as amostras estocadas nas
demais condicoes.

e Pelos parametros avaliados nao foi possivel observar grandes variagdes
entre as taxas de oxidagdo para as amostras armazenadas sob as condi¢des
de 25°C, 25°C/luz e 4°C, no entanto dados de algumas analises apontaram

uma maior estabilidade para o biodiesel armazenado a 4°C.

A técnica de EASI-MS forneceu o perfil das espécies de FAME/FAEE e de
seus produtos de oxidacdo através da detec¢do de um conjunto caracteristico de

ions, permitindo a avaliacdo da formacdo dos hidroper6xidos, produto primério da
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oxidacdo. A ionizacao mais branda de EASI resultou em espectros de massa mais

limpos, sem a presenca de fragmentos, facilitando a interpretacdo dos sinais.

A técnica EASI-MS comprovou sua aplicabilidade no monitoramento da
oxidacdo do biodiesel armazenado com sucesso, dispensando qualquer tipo de
preparo de amostra, o que possibilitou obter resultados mais reprodutiveis. Aliado a
este fato, a aquisi¢do quase instantanea dos espectros de massa resultaram em um

método muito rapido.

Monitorar a oxidag¢do acelerada do padrio de 4cido oleico esterificado
utilizando a técnica de EASI-MS permitiu visualizar o comportamento da cinética
de oxidagdo e compard-lo com o surgimento dos produtos de oxidagdo detectados
também por EASI-MS.

A caracterizagdo dos FAME/FAEE utilizando a espectrometria de massas de
alta resolucao FT-ICR foi importante para comprovar a presenca destes compostos

nas amostras de biodiesel através da atribuicao das férmulas moleculares.

Os resultados das andlises fisico-quimicas foram concordantes entre si e
foram suficientes para mostrar o processo inicial da oxidacdo do biodiesel. Foram
ferramentas importantes para também corroborar os resultados obtidos pela técnica

de EASI-MS.

Com este trabalho a técnica EASI-MS mostrou potencial de aplicagdo na
avaliacdo dos processos oxidativos iniciais no biodiesel, tornando-se uma opg¢ao

bastante interessante em relacao aos métodos fisico-quimicos tradicionais.

92



Os resultados deste estudo vem complementar outros ja realizados com
biodiesel aplicando-se a técnica EASI-MS na caracterizagdo da qualidade do
biodiesel. A somatdria desses estudos mostram que em uma “Unica tacada” ¢
possivel a tipificacdo da matéria prima graxa, a determinacdao de contaminantes
organicos tipicos, a quantificacdo de biodiesel em blendas (diesel/biodiesel), a
comprovacao de adulteracdo com Oleos vegetais e, finalmente, o monitoramento do

processo de oxidacdo.
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