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RESUMO

Recentemente, a comunidade cientifica esta trabalhando para criar fontes alternativas de
energia através de producao de novas tecnologias, com énfaze sendo dada aos biocombustiveis.
Muito tem sido feito nos ultimos anos para certificagao do bioetanol e do biodiesel. O biodiesel
destaca-se por ser um combustivel limpo, biodegradéavel, renovavel e nao téxico, constituido
de uma mistura de ésteres monoalquilicos derivada principalmente da transesterificacao e hi-
droestereficagao de 6leos vegetais, gorduras animais ou Oleos reciclados. E composto de uma
mistura de varios ésteres, que podem ser metilicos ou etilicos, saturados ou insaturados. Neste
trabalho apresentamos uma andlise sistemdtica e compreensivel do espectro Raman para (i)
os principais ésteres que compoem o biodiesel de soja, a saber palmitato, estearato, oleato,
linoleato e linolenato, (ii) misturas desses ésteres, (iii) um biodiesel de soja de referéncia. Utili-
zando o espectro simulado (tedrico) como um guia, os espectros experimentais foram ajustados
considerando todos os 3N-6 modos vibracionais, onde N é o nimero de atomos nas moléculas.
Demonstramos que enquanto andlises de intensidades Raman podem levar a incertezas na de-
finicao da composicao relativa de éster na mistura, uma analise espectral completa envolvendo
todos os parametros, incluindo frequéncias dos picos Raman, permite a determinacao espectral
da composicao de ésteres. Por fim, foi definido um protocolo que pode ser utilizado para de-
terminar a composicao especifica de amostras de biodiesel desconhencido, incluindo biodiesel

adulterado.
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ABSTRACT

Currently, the scientific community is working to create alternative energy resources through
new technologies, particularly emphasizing the biofuels. Much has been done in recent years
for the certification of bioethanol and biodiesel. Biodiesel is distinguished as being a clean,
biodegradable, non-toxic and renewable fuel, consisting of a mixture of monoalkyl esters derived
mainly from the transesterification and hydro esterification of vegetable oils, animal fats or
recycled oils. Biodiesel is composed of a mixture of several esters, which can be methyl or
ethyl, saturated or unsaturated. This work provides a systematic and comprehensible lineshape
analysis of the Raman spectra from (i) the main esters that compose the soybean biodiesel,
namely Palmitate, Stearate, Oleate, Linoleate and Linolenate, (ii) mixtures of these esters, (iii)
a soybean biodiesel reference material. Using theoretical spectral simulation as a guide, the
experimental spectra are fit considering all the 3N-6 vibrational modes, where N is the number
of atoms in the molecules. We demonstrate that while intensity analysis may lead to uncertainty
in the definition of the relative ester contents in a mixture, a complete spectral analysis involving
all parameters, including peak frequencies, allows spectral determination of esters composition.
Finally we defined a protocol that can be used to define the specific composition of unknown,

including adulterated biodiesels, important for quality control.
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CapiTULO 1

Introducao

Devido ao aumento na demanda de energia e problemas de poluicao causados pelo uso de
combustiveis fosseis, tornou-se necessario o desenvolvimento de combustiveis alternativos, bem
como outras fontes de energia mais limpas e renovaveis [1, 2, 3, 4]. O Brasil vem trabalhando
no sentido de criar fontes de energia alternativas, principalmente através do campo de producao
de novas tecnologias, enfatizando particularmente os biocombustiveis [3, 5].

Entre os biocombustiveis destaca-se o biodiesel, um combustivel limpo, biodegradavel, re-
novavel e nao téxico, que é definido como um éster monoalquilico derivado principalmente da
transesterificacao e hidroestereficacao de 6leos vegetais, gorduras animais ou 6leos reciclados
(1,6, 7, 8,9, 10]. O biodiesel é composto de uma mistura de vérios ésteres, que podem ser
metilicos ou etilicos, saturados ou insaturados. Essas misturas de ésteres conferem ao biodiesel
importantes propriedades combustiveis em comparacao ao combustivel derivado de petroleo.
Algumas dessas propriedades envolvem a lubricidade, pouca ou nenhuma quantidade de enxo-
fre, ponto de fulgor relativamente alto e altos valores de nimero de cetano [9, 11, 12].

Segundo dados da ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica) a maior parte da energia
elétrica no Brasil provém de hidrelétricas [13]. No entanto, fontes alternativas de energia como a
biomassa estao cada vez mais presentes. Os graficos das Figuras 1.1 e 1.2 mostram o percentual
de consumo de energia no Brasil em 2014. Por apresentar grande disponibilidade de terras
aptas ao cultivo de oleaginosas, o Brasil se torna bastante promissor no desenvolvimento e
aprimoramento da energia advinda da biomassa. Atualmente o Brasil dispoe de 63 usinas de
biodiesel autorizadas para operacao [15]. Distribuidas por grande parte do territério brasileiro,
essas usinas respondem por uma produgao de biodiesel puro (B100) de mais de 21000 m?/dia
[15].

A lei nimero 11097 publicada em 13 de janeiro de 2005 [16] introduziu o Biodiesel na matriz
energética brasileira e instituiu inicialmente a obrigatoriedade da adicao de 2% de biodiesel ao

diesel (mistura B2) a partir de janeiro de 2008. Cabe a ANP - Agencia Nacional de Petréleo,
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Gés Natural e Biocombustiveis [17]- as fungoes de estabelecer os padroes de regulamentacao,
autorizagao e supervisao das atividades relacionadas a producao, armazenamento, importagao,
exportacao, distribuicdo e venda do Biodiesel no Brasil. Por determinacao da ANP, desde
Janeiro de 2010 o dleo diesel vendido no Brasil contém 5% de biodiesel [15], percentual que
foi aumentado para 7% em 2014. Além disto, testes com quantidades maiores de biodiesel na
mistura podem ser realizados com concessao da ANP.

No Brasil, varias plantas podem ser usadas como fontes de biodiesel, algumas delas incluem:
soja, dendé, crambe, macaiba, algodao, oliva, buriti e girassol [1]. De acordo com dados
fornecidos pela ANP, o dleo de soja é a principal matéria prima utilizada para produzir biodiesel
no Brasil, somando 70,87% da producao total [18]. O biodiesel de soja tem sua composi¢ao
formada basicamente por cinco diferentes ésteres: linoleato, oleato, palmitato, linolenato e
estearato [9, 11]. Por essa razao nosso foco de andlise neste trabalho serdo esses ésteres puros,
bem como misturas artificiais dos mesmos.

Além da consolidagao do biodiesel na matriz energética, outra pretencao do governo brasi-
leiro é a exportagao deste combustivel para paises da Unidao Europeia (UE)[19]. Para isso, uma
série de adequacoes de parametros fisico-quimicos do combustivel se torna necessarias sendo
entao de fundamental importancia o desenvolvimento de parametros adequados para o controle
de qualidade das fontes, bem como do produto final (biodiesel). Diversas medidas ainda se
fazem necesséarias visando um melhor controle do processo produtivo. Neste sentido, as andlises
relativas as composigoes dos 6leos vegetais (triglicerideos, TG) utilizados na sintese do biodiesel,
bem como do composto base resultante (ésteres de acidos graxos, EAG) sdo medidas auxiliares
bastante importantes para a elucidacao dos tipos de biodiesel obtidos com determinadas carac-
teristicas fisico-quimicas, em funcao da composicao quimica dos TG e EAG. A espectroscopia
vibracional surge como uma boa ferramenta de anélise e caracterizagao do biodiesel, haja vista
o baixo custo da técnica, a reprodutibilidade e sensibilidade das andlises.

A estrutura molecular dos ésteres metilicos no biodiesel é variada, e assim também é seu
espectro Raman, ou seja, a composicao de ésteres no biodiesel de soja é diferente da composicao
do biodiesel de oliva, que é diferente da composicao dos demais biodieseis derivados de oleagi-
nosas diferentes [5, 20, 21]. Os principais parametros sao o nimero total de dtomos de carbono
e de carbonos insaturados nas moléculas dos ésteres que constituem o biodiesel. Esteres sao
portanto classificados por esses nimeros, ou seja, metil linolenato é (18 : 3), que significa 18
carbonos na cadeia, com um total de 3 duplas ligagoes na cadeia [22].

Diferente de métodos convencionais de caracterizagao [12], a espectroscopia Raman é simples



e rapida, nao requer complexa preparacao de amostras e nao danifica a amostra. Varios artigos e
livros relatam assinaturas espectroscopicas para compostos organicos [23, 24]. Contudo, nota-se
que as frequéncias (deslocamentos Raman) nao sao bem estabelecidas, o que dificulta a anélise
de muitas bandas que formam o espectro e torna dificil a compreensao do mesmo.

Nosso trabalho é diferenciado como um esforco de revelar todos os componentes que formam
o espectro Raman dos ésteres, misturas de ésteres e biodiesel. A andlise experimental dos
nossos resultados é baseada em calculos tedricos desenvolvidos por colaboradores. Essa juncao
teoria experimento permite uma analise robusta das bandas que formam o espectro Raman do
biodiesel.

Este trabalho estd organizado da seguinte maneira: no capitulo 2, apresentamos uma dis-
cussao de algumas propriedades do biodiesel bem como de alguns ésteres presentes em maior
quantidade no biodiesel de soja. No capitulo 3, apresentamos uma revisao da literatura onde
procuramos retratar alguns trabalhos de espectroscopia Raman de biodiesel publicados em pe-
riédicos indexados. No capitulo 4, é apresentado a metodologia utilizada para esse trabalho.
Principios da espectroscopia Raman, alguns detalhes computacionais e tedricos utilizados por
colaboradores no calculo dos espectros Raman teéricos, e detalhes do experimento sao discuti-
dos. No capitulo 5, apresentamos alguns resultados, que sao frutos dos trabalhos desenvolvidos
até o presente momento. No capitulo 6, apresentamos nossas conclusoes e perspectivas para

esse estudo.



CAPfTULO 2

O Biodiesel

Biodiesel é o nome dado a uma mistura de véarios ésteres metilicos (ou etilicos) de dcidos
graxos, quando utilizados como materiais combustiveis. Sao geralmente derivados de dleos
vegetais, gorduras animais e 6leos usados.

Segundo a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) o biodiesel é um combustivel
constituido de ésteres de monoalquila de acidos graxos de cadeias longas derivados de 6leos
vegetais ou gordura animal, que satisfagam os requerimentos da norma ASTM D 6751 [25, 26].

De acordo com o Programa Brasileiro de Biodiesel, “biodiesel é definido como um combusti-
vel obtido a partir de misturas, em diferentes proporcoes, de diesel féssil e ésteres alquilicos de
Oleos vegetais ou gorduras animais, obtidos da esterificagao de acidos graxos livres ou da tran-
sesterificagao de triglicerideos com &lcoois alquilicos como metanol e etanol” [20]. A designacao
para biodiesel puro é B100 (100% de ésteres de dcidos graxos).

Além de ser derivado de uma grande variedade de matérias primas, o biodiesel apresenta
diversas vantagens quando comparado ao diesel derivado de petrdleo: é derivado de fontes
renovaveis, biodegradavel, nao téxico, apresenta baixa emissao de enxofre e de gases poluentes,
ausencia de compostos aromaticos, excelente lubricidade e pode ser usado puro ou misturado
com diesel derivado do petréleo. Dentre as varias matérias primas utilizadas na produgao do
biodiesel podemos destacar algumas plantas oleaginosas (como soja, algodao e palma), gorduras
animais (como sebo) e déleo usado (como éleo de fritura). A Figura 2.1 mostra o percentual de
utilizagao de varias matérias primas na produgao de biodiesel no Brasil [18].

O processo de producao depende tanto da origem geografica como da qualidade da matéria
prima, condicoes climéticas e economia. Nos Estados Unidos a matéria prima mais utilizada é
o Oleo de soja, na Europa a canola, em paises tropicais a palma e no Brasil, a soja é a principal
fonte [1, 2, 6, 12, 17, 27]. A Figura 2.2 mostra o percentual das matérias primas utilizadas na
producao de biodiesel no Brasil por regiao [18].

Oleos vegetais e gorduras animais sao basicamente compostos por triacilglicerideos, também
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Figura 2.1: Matérias primas utilizadas para produgao de biodiesel no Brasil [18].

conhecidos como triglicerideos (quimicamente sao ésteres de acidos graxos mais glicerol). Os
triglicerideos encontrados nos 6leos vegetais e nas gorduras animais contém varios e diferentes
acidos graxos com tamanhos e saturacoes diferentes, o que conferem diferentes propriedades
fisicas e quimicas ao biodiesel [2, 6, 20]. O uso de dleos vegetais como combustivel ja é conhe-
cido ha muito tempo. No entanto, devido a sua alta massa molar e alta viscosidade cinematica,
seu uso direto em motores a diesel resultou em diversos problemas operacionais (por exemplo
pobre atomizacao, formacao de depdsitos de carbono devido a combustao incompleta, proble-
mas de lubrificacao, etc.)[6, 25, 27|. Grande parte desses problemas sao atenuados através da
transesterificagao do 6leo para produzir biodiesel. Nesta reacao o 6leo vegetal ou a gordura
animal reage com um &lcool (usualmente metanol por ser um alcool mais barato) na presenca
de um catalisador (usualmente uma base) para formar ésteres metilicos e glicerol. Ao retirar o
glicerol, os ésteres metilicos de acidos graxos resultantes da reacgao constituem o material com-
bustivel denominado biodiesel. A Figura 2.3 ilustra o processo de transesterificacao [6]. Varias
propriedades sao importantes para determinacao da adequacao do biodiesel como combusti-

vel. Qualidade de ignigao, calor de combustao, ponto de fluidez, ponto de névoa, viscosidade



Regidao

Matéria-Prima

Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul
Oleo de Soja 100,00% 56,05% 84,35% 16,60% | 69,57%
GorduraBovina | | 1618% 1332% | 72,74% | 2813%
OleodeAlgodio | | 2393%|  039%| s532%
Outros Materiais Graxos | || 062%| 305% 039%
Oleode Friturausado | | 039% |  127%  230% 0,02%
GordwadePoro | | | 1,91%
Gorduradefrango | | o00s%| |
Oleo de Palma / Dendé | | 345%

Figura 2.2: Percentual das matérias primas utilizadas para producao de biodiesel no Brasil por regiao
em Janeiro de 2014 [18].

CHy==OOC==R, R'— OOC—R4 CHy== OH
I cat )

?H—OOC— Ro e 3ROH =—m—— R'==00C=—R>5 + <|3H— OH
CHy=00C==R3 R'—0O0OC—R3 CHy==OH
Triacilglicerideos Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 2.3: Reacao de transesterificagao de triacilglicerideos[6].

cinematica, estabilidade oxidativa, e lubricidade estao entre as mais importantes destas propri-
edades [6]. Alguns problemas ainda associados com o biodiesel incluem alto preco, aumento
das emissoes de 6xidos de nitrogénio (NO,), estabilidade oxidativa quando exposto & atmos-
fera oxidante e, além disso, o biodiesel se congela com facilidade a baixas temperaturas e se
decompoe com facilidade quando estocado por longos periodos [6]. Na esfera politica os pro-
blemas atrelados a escassez de terras produtivas para o cultivo das espécies vegetais frente a

crescente necessidade de terras para plantio com fins alimenticios ¢ um dos principais entraves
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Figura 2.4: Estruturas dos EMAG (ésteres metilicos de dcido graxo) constituintes béasicos do biodiesel
trabalhados tedrica e experimentalmente via andlise espectroscépica. Esferas na cor cinza representam
atomos de carbono, na cor vermelha dtomos de oxigénio e na cor branca atomos de hidrogénio [19].

ao aumento da producao mundial de biodiesel, na visao de organismos internacionais [2].

Apesar de apresentarem propriedades bastante proximas as do diesel convencional, os pro-
dutos derivados da reacao de transesterificacao ainda apresentam elevada viscosidade e por
isso nao devem ser utilizados diretamente no motor a diesel. Uma solugao para a utilizagao
adequada desses produtos foi a determinacao de misturas do biodiesel com o diesel convencio-
nal conhecidas como blendas, por exemplo, uma mistura conhecida como B2 representa 2% de
biodiesel puro (B100) misturado ao diesel de petrdleo.

A Figura 2.4 destaca os principais ésteres constituintes do biodiesel de soja. Sao notaveis
as diferengas como tamanho da cadeia de carbonos e quantidade de duplas ligagoes carbono
carbono nas estruturas das moléculas. Essas diferencas nas moléculas que sao inerentes ao
fato de se utilizar varias fontes diferentes para producao tornam a composicao do biodiesel
completamente dependente da fonte utilizada para produzi-lo [1, 20]. Pesquisas com biodie-
seis derivados de plantas oleaginosas oriundas de regioes diferentes tém mostrado composigoes
de éster diferentes para biodieseis de um mesmo tipo de dleo. Essas diferencas foram entao

associadas a diferentes condigoes ecoldgicas e origem geografica das plantas oleaginosas [28].



CapiTULO 3

Modos Normais de Vibracao e o

Espectro Raman do Biodiesel

3.1 Vibracoes Moléculares e Coordenadas Normais

O entendimento dos modos normais de vibragao de um material é fundamental para a
compreencao do efeito Raman. Como veremos, na aproximacao harmonica os modos normais
de vibracao de uma molécula descrevem os movimentos dos atomos no material como uma soma
de osciladores harmonicos. Vamos discutir entao o movimento dos dtomos em uma molécula.

A cada dtomo podemos associar 3 graus de liberdade (movimentos nas diregoes x, y ou z).
Ja em uma molécula que contém N atomos serao necessarios 3N coordenadas para descrever
seus movimentos. FEm geral, 3 correspondem a translagao e 3 a rotacao da molécula como
um todo. As 3N-6 coordenadas resultantes determinam o movimento vibracional da molécula.
Como um exemplo, numa molécula com cinco dtomos é possivel associar 9 graus de liberdade
levando assim a uma equagao de nono grau (3N — 6 = 9), cujas raizes seriam relacionadas
as frequeéncias vibracionais. A dificuldade em resolver a equacao secular numericamente e
obter resultados fisicamente significativos é o grande problema nessa analise. Os métodos de
calculo para esse tipo de problema passam pela utilizagao de técnicas computacionais e o uso
de propriedades de simetria e teoria de grupos, permitindo assim o fatoramento da equacao em
varias de menor grau, mais faceis de serem resolvidas [29].

O modelo mais simples para o estudo das vibracoes de uma molécula é o de massas pontuais
(ntcleos atomicos) ligadas por molas com massa desprezivel (ligagoes quimicas). Na aproxima-
¢ao harmonica o movimento seria entao governado pela lei de Hooke (equagao 3.1);

d*x

F=—kr=m""> 3.1
x mdt2 (3.1)



ou

k
T+ —x=0 (3.2)
m

que ¢é a equacao de um oscilador harmonico cuja solucao é do tipo;
x(t) = Asin(vt) + Beos(vt) (3.3)

onde

é a frequéncia de oscilagao da molécula. A energia poténcial é dada por;
L,
V(z) = ikx (3.4)

onde k é a constante de forca para a vibracao.

A equagao de onda de Schrodinger pode ser escrita como por:

Hy = Ev (3.5)
ou, na forma mais comum:
d*)  2u ka?
— _ E —_— — p— .
dt2+h2( 2)¢ (3.6)

que resolvida com as condigoes que 1 deve ter valor unico, ser finita e continua, os auto valores

(equagao 3.7) e auto fungoes (3.8) correspondentes sao:

E, = (v—l—%) hv v=20,1,2,.. (3.7)
/4 1 2
w@)=(T5) g€ " (38)

onde H,(§) sao os polinomios de Hermite e £ =

Uma molécula pode ser pensada como um conjunto de osciladores acoplados; o que se
faz na analise de coordenadas normais é desacoplar esses osciladores em “modos normais”,
tratados como osciladores harmonicos simples, descritos pelas chamadas “coordenadas normais”

29, 30, 31, 32].
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Podemos considerar a func¢ao potencial V- = V (g, ¢o, ..., ¢») € proximo a posicao de equilibrio

(¢ = 0), expandi-la numa série de poténcias:

"= %JFZ(W) “r Q'ZZ(&J&J) s 3'ZZZ<3%3%3Q) B

(3.9)

Podemos fazer V; = 0 pois V} é independente das coordenadas e seu valor apenas define o zero
da escala de energia potencial. Na posicao de equilibrio, pela condicao de minimo, (g—;) = 0.
7
0
Desprezando os termos cibicos e de ordem mais alta (aproximagao de oscilador harmonico),

teremos para a funcao potencial:

o Z Z (aqzaq]) G (3.10)

Sendo P; o momento associado a coordenada interna g;

or
9q;

P, = (3.11)

as energias cinética e potencial tomam a forma
1 1
=3 Z Zgijpipj e V= 3 Z Z [i74:4; (3.12)
7 7 1 J

onde as somatorias sao para as 3/N —6 coordenadas ; os g;; e fi; sao funcoes da massa, geometria
da molécula e campo de forca molecular. A energia total do sistema é representada pelo
hamiltoniano H = T+ V com T e V dados na equacao 3.12. Os momentos canonicos dados

pelas equagoes de Hamilton (¢; = gg e P = 1) ficam:

J J
Derivando ¢; em relagao ao tempo e substituindo P] teremos:
> giifiwae ou G+ Y > gifirar =0 (3.14)
ik ik

que tem a forma da equacao:

Ai + (%) Az =0 (3.15)

11



Uma solucao particular seria:
¢ = Ajcos(2myit + @) (3.16)

Substituindo ¢; e a segunda derivada na equagao 3.14 resulta, para as amplitudes, um sistema

de equagoes algébricas lineares e homogéneas:
—@m)?Ai ==Y giifiear  (i=1,2,..,3N —6) (3.17)
ik

Este sistema pode ser reescrito,

> (Zgijfjk—aijA> A,=0 (i=1,2,..,3N —6) (3.18)
k J
onde A = (27v)? e d;; é o delta de Kronecker, que vale 1 para i = k e 0 para i # k. Isto significa

que o termo d;;\ s6 é diferente de zero (e igual a A) na i-ésima equagao, quando k = i, como se

observa na equacao secular para este sistema de equacoes:

Zj Grjfin— A Zj 91 [ Zj 9153
Zj 92 i Z]’ 925 fj2 — A Z]’ 9253
> 933 fin di9sifie D293 i3 — A

=0 (3.19)

que costuma ser representada simbolicamente por |GF — EA| = 0, onde F é a matriz unitéria
(ou identidade), com elementos somente na diagonal e iguais a 1. A resolugao desta equagao
secular da as 3N — 6 raizes A, que correspondem as frequéncias vibracionais, v = (%) V.

O movimento geral de uma molécula é bastante complexo, mas pode ser considerado como
uma superposicao das 3N vibragoes normais, cada uma com sua frequéncia caracteristica.

Apesar do tratamento acima ser necessario para uma descricao correta e acurada para a
frequéncia dos modos, os modos de grandes moléculas sao bem locais e é costume descrever
qualitativamente as vibragoes =CH, C H,y, C'H3, C=C, C=0, C-0O e C-C, que representam os
principais modos de vibracao para as moléculas de ésteres.

Na figura 3.1 sao mostradas as vibracoes apresentadas pelas moléculas de C'Hy, CHs, CO

e CC presentes na estrutura molecular dos ésteres e outros compostos organicos. E costume

classificar as vibragoes moleculares em stretching (distensdao ou estiramento-frequéntemente
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representado por v) e bending (torgao ou deformagao-frequéntemente representado por §) [24].
Entao pode-se definir os modos de stretching como sendo qualquer movimento ritmico ao longo
do eixo que conecta os atomos, de forma a aumentar ou diminuir a distancia interatomica.
Como mostrado na figura 3.1, o stretching pode ser subdividido em simétrico ou anti-simetrico.
Bending é qualquer mudanca no angulo das ligagoes e, como representado na figura 3.1, pode

ser subdividido em; scissoring, wagging, twisting e rocking.

C=0 stetchhg CH3 stetthing \ scisoring
0 C g /
waggng ockig tw sthg
+
K@ A A A
3, - < -
i

CH2 stetchihg scEsoring
A

f ) - s
cC C
P . » AS N ¥

=CH sttetthnhng =CH bendig
waggng tw sthg rocking v
AL A A {
@ ® ® © \ g N

Figura 3.1: Vibragoes tipo stretching e bending para moléculas de CHy, CHs, C' = O e C = C [24].

3.2 Espectro Raman de Biodiesel

Técnicas espectroscépicas de caracterizagao vém sendo utilizadas de forma cada vez mais
crescente em andalises quimicas e fisicas de compostos organicos, tais como 6leos, gorduras, és-
teres metilicos e etilicos de dcidos graxos e biodiesel. Aliada a técnicas convencionais [12], a

espectroscopia Raman vem se destacando como ferramenta de andlise desses compostos mo-
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leculares. Pela simplicidade e rapidez, a técnica abre um vasto campo de possibilidades de
pesquisa e inovacao tecnoldgica. Grandes avancos em instrumentacao possibilitam o desenvol-
vimento e utilizacao nos dias de hoje de espectrometros de varredura com monocromadores
simples, duplos ou triplos e a detecgao por detectores CCD’s (Charge Coupled Devices) per-
mitindo a obtencao do espectro inteiro simultaneamente. Métodos interferométricos aliados a
lasers com emissao no infravermelho sao também bastante aplicados no que constitui a técnica
da espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman), possibilitando a obtencao
de espectros isentos de contaminacao por processos de fluorescéncia. A utilizacao de compu-
tadores com capacidade de processamento cada vez maior possibilita também uma abordagem
tedrica que contribui para o calculo de coordenadas normais, permitindo assim a atribuicao das
frequéncias observadas.

Para entender as propriedades e fungoes do biodiesel, investigacoes fisico-quimicas deta-
lhadas de acidos graxos, bem como ésteres metilicos de acidos graxos sao necessarias. Nessa
perspectiva, varias investigacoes espectroscopicas desses compostos organicos tém sido reali-
zadas nas tltimas décadas. A temperatura ambiente, os espectros Raman dos acidos graxos
apresentam diferencas devido a estrutura molecular, ordem conformacional, empacotamento
lateral e fase sélida ou liquida [33, 34, 35, 36].

As estruturas cristalinas de ésteres saturados como metil estearato foram determinadas
via difracdo de raios x. Calculos referentes a férmula molecular (Ci9HgsOs), peso molecular
(298,49¢g/Mol) e a célula unitaria (monoclinica) com oito moléculas por célula unitéria para o
Metil Estearato foram reportadas [37].

Em geral acidos graxos no estado liquido exibem diferentes isomerias conformacionais. Tran-
si¢ao liquido-sélido e solido-solido de hidrocarbonetos submetidos a pressoes elevadas foram re-
portados. Deslocamentos Raman assim como razao de intensidades de bandas correspondentes
a diferentes conformagoes evidenciam a dependéncia com o aumento na pressao [38].

Varios trabalhos de espectroscopia Raman reportam a dependéncia estrutural de alguns
acidos graxos com a temperatura [22, 36, 39, 40, 41]. Geralmente a temperatura é aumentada
até a temperatura de fusao e as modificacoes estruturais sao analisadas via espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia Raman [22]. A dependéncia de algumas bandas (frequéncia e
intensidade) com a temperatura de fusao dos dcidos graxos e a divisao da banda em duas bandas
sao modificagoes constantemente observadas [22, 33, 35, 36, 40].

Célculos de DF'T com auxilio do software gaussian 98 tém sido realizados para investigar a

estrutura molecular e o espectro vibracional de ésteres metilicos de dcidos graxos de cadeia curta
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Figura 3.2: Espectro Raman de esteres metilicos insaturados (oleato, 18 : 1) e saturados (estearato,
18 : 0) solido (sol) e liquido (liq). Reproduzido da Ref. [22].

e de cadeia longa. Os espectros Raman teérico e experimental dos ésteres C,, Hy, Oy (n = 3 —5)
foram investigados e, posteriormente, estudos tedricos foram realizados para ésteres metilicos
de acidos graxos de cadeias maiores (n = 5—20) e com duplas ligagdes (carbono insaturado) ao
longo da cadeia [22, 42, 43]. Beattie et al. [22] tém reportado medidas de espectroscopia Raman
experimentais para andlise de lipidios (ésteres metilicos de dcidos graxos-FAMESs). Beattie et
al. [22] também reportam uma extensiva discussao sobre varios parametros como varia¢ao no
nimero de carbonos na cadeia, nimero de insaturacoes e fase liquida e sélida. A figura 3.2
mostra espectros Raman para ésteres puros sem insaturagoes (18 : 0) nas fases sélida e liquida
e com uma insaturacao (18 : 1) [22]. E bastante perceptivel a auséncia da banda em 1650
em~! em compostos saturados, bem como uma melhor definicio das bandas em compostos
sélidos. A figura 3.3 mostra espectros Raman de ésteres com mais de uma dupla ligacao (18 : 0,
18 : 1,18 : 2 e 18 : 3) [22]. E perceptivel a dependéncia de algumas bandas com o ntimero
de duplas ligagoes na molecula. Fungoes de correlagao com a massa insaturada (figura 3.3-b)

e com o numero de carbonos na cadeia (figura 3.3-c) foram apresentadas [22]. Um shift na

banda préxima a 1650 em ™! pode ser verificado nos expectros mostrados na figura 3.3-a. Esse
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Figura 3.3: (A)Espectro Raman de uma série de esteres puros (18 : n) no estado liquido. (B)Curva
mostrando a razao de intensidades v(C' = C')/d(C Hz )y, contra a razao (C = C')/CHj calculada. (C)
Intensidade da banda em 1440 ¢m ™!, normalizada pela banda em 1740 ¢m ™!, contra o comprimento
da cadeia (nimero de carbonos) de varios ésteres no estado liquido. Reproduzido da Ref. [22].

shift é atribuido a uma mudanga na isomeria cis/trans de moléculas® de Gleos vegetais [22, 44].

1 530 associadas as configuracoes cis e trans,

Com isso as bandas Raman em 1656 e 1670 cm™
respectivamente.

Vasta literatura pode ser encontrada abrangendo estudos de espectroscopia Raman de com-
postos organicos tais como alcanos e acidos Graxos [33, 34, 35, 36, 37, 39, 40, 41, 44]. O mesmo
cendrio nao se observa quando o foco passa a ser o biodiesel. Em uma pesquisa realizada recen-
temente na base de dados Web of Knowledge, é notado um panorama bastante diferente quando
se compara Biodiesel e Espectroscopia Raman de Biodiesel. O grafico na figura 3.4 lista a quan-
tidade de artigos publicados entre os anos de 2009 a 2013. O gréfico na figura 3.4-a mostra

a quantidade de artigos encontrados com o tema “Biodiesel”. Na figura 3.4-b a quantidade de

artigos com o tema “Biodiesel and Raman”. Um recente interesse pela caracterizagao espectros-

'Em unidades repetidas que possuem ligaces duplas entre dtomos de carbono na cadeia é possivel a formacao
de configuragoes diferentes da cadeia denominadas cis e trans. Substituintes posicionados no mesmo lado da
dupla ligagao caracterizam a configuragao cis enquanto substituintes posicionados em lados opostos caracterizam
a configuracao trans. Substituintes sdo todos os grupos ou espécies quimicas ligadas & cadeia de hidrocarbonetos.
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Figura 3.4: Pesquisa feita na base de dados Web of Knowledge no dia 31 de janeiro de 2014. O gréfico
mostra um perfil de publicacoes entre os anos de 2006 a 2012, para o tema “biodiesel” (a) e “biodiesel
AND Raman” (b).

copica de biocombustiveis é revelado por um crescimento no nimero de trabalhos publicados
em revistas internacionais indexadas. Mesmo tendo aumentado este interesse, verifica-se um
crescimento traduzido em nimeros pequenos de publicagoes (de 5 em 2009 para 16 em 2013).

Técnicas quimiométricas aliadas as espectroscopias Raman e infravermelho tém sido lar-
gamente utilizadas em estudos quantitativos na caracterizacao de o6leos, gorduras e biodiesel.
Modelos de calibragao baseados em anélises multivariadas (PCR-Principal Component Regres-
sion, PLS-Partial Least Square Regression, ANN-Artificial Neural Network) sdo combinadas
as espectroscopias Raman e infravermelho para quantificar adulteracao de biodiesel com 6leos
vegetais e precisoes em misturas de biodiesel (principalmente B2 e B5) [45, 46, 47, 48, 49, 50].
A utilizacao desses métodos possibilita ainda a correlacao entre os espectros e o tipo de matéria
prima utilizada na producao de biodiesel [21].

Espectroscopia Raman dispersiva com excitagao no visivel [51] e por transformada de Fourier
com excita¢ao no infravermelho [52] tém sido utilizadas em combinac¢do com métodos quimi-

ométricos apropriados para identificacao de dleos vegetais. A possibilidade de determinar a
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adulteracao de 6leo de oliva com Oleos similares, tais como 6leo de girassol, é também verificada
[51]. Por conter alto teor de (18 : 1) (oleato), o 6leo de oliva se torna um comum adulterante
para o 6leo de girassol [53]. Espectroscopia FT-Raman foi recentemente utilizada para mo-
nitorar e quantificar diferengas entre os espectro Raman de 6leo de soja e ésteres etilicos [5].
Medidas de espectroscopia Raman com énfase na regiao de alta freqiiéncia 2800 — 3200 cm™*
indicam a possibilidade de quantificar insaturacoes em 6leos comestiveis [54]. Sao observadas
boas curvas de calibracao entre intensidade Raman relativa (Z:izﬁ) e medidas realizadas por
técnicas de cromatografia a gds. Lewis et al. [55] mostraram que a razao entre intensidades
Raman relativas, lag50/I2ss0, serve como um indicador da intensidade das interagoes entre ca-
deias laterais de empacotamento. Um decréscimo neste indicador representa fortes interagoes
entre cadeias laterais devido a uma redugao no espagamento entre cadeias de lipidios [55, 56].
Brown et al. [57] determinaram a amplitude desse indicador para hidrocarbonetos liquidos e
sélidos como sendo Ioggn/lags0 = 1.39 — 1.48 e Iogep/Ioss0 = 1.61 — 1.72, respectivamente.

Uma caracteristica comum a todos os trabalhos referentes a biodiesel na literatura é a analise
simplificada de espectros, concentrada nos aspectos praticos dos comportamentos de bandas
espectrais. Até a publicacao dos trabalhos por nés desenvolvidos, entitulados; “Estudo tedrico
e experimental de espectros infravermelho de ésteres de acido graxo presentes na composicao
do biodiesel de soja” [19] e “Line shape analysis of the Raman spectra from pure and mixed
biofuels esters compounds” [58], nao existia na literatura uma andalise completa da estrutura de

modos vibracionais que compoem o espectro dos biodieseis, como discutiremos no capitulo 5

desta Tese.
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CapiTULO 4

Metodologia

4.1 Principios da Espectroscopia Raman

Na espectroscopia Raman, uma amostra a ser analisada ¢é irradiada por uma luz mono-
cromatica. A luz espalhada pela amostra é usualmente observada na direcao perpendicular
ao feixe incidente, sendo que esta consiste geralmente de dois tipos (considerando auséncia de
luminescéncia): Espalhamento Rayleigh, é forte e tem a mesma frequéncia do feixe incidente;
Espalhamento Raman é muito fraco (~ 107° do feixe incidente) e tem freqiiéncia vy +v, onde v,
¢é uma freqiiéncia vibracional de uma molécula e 1 corresponde a freqiiéncia do feixe incidente.
A diferenca entre as frequéncias do féton incidente e espalhado é relacionada a propriedades
fisico-quimicas dos materiais. Cada material tem um conjunto tnico de tais modos vibracio-
nais, e a espectroscopia Raman pode ser utilizada para explorar as propriedades quimicas e
estruturais dos materiais [59].

Espalhamento Raman ¢é o espalhamento ineldstico da luz. Durante um evento de espalha-
mento, (1) um elétron absorve um féton e é excitado, da banda de valéncia para a banda de
condugao, (2) o elétron excitado é espalhado pela emissao ou absorcao de fonons, e (3) o elé-
tron relaxa para a banda de valéncia pela emissao de um fé6ton. Ao medir a intensidade da luz
espalhada como func¢ao da frequéncia, que é o que é plotado em um espectro Raman, obtem-se
uma medida das frequéncias vibracionais do material. Espalhamento Raman pode ocorrer pela
emissao ou pela absorcao de fonons, e esses dois processos sao denominados processos Stokes e

anti-Stokes, respectivamente [60)].

4.1.1 Espalhamento Raman Classico

Observagoes feitas por Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888 — 1970), em 1927, foram
as primeiras evidéncias experimentais que comprovaram a existéncia do espalhamento de luz

ineldstico, que se tornou conhecido como efeito Raman [61]. Desde entao, diversas anélises
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Figura 4.1: Polarizacao (P) induzida em uma molécula por um campo elétrico incidente E. Apesar de
o feixe incidente poder ser espalhado em varias dire¢oes, na figura sao mostrados os feixes espalhados
em 90° e 180° [62].

fisicas e quimicas vém sendo realizadas através da espectroscopia Raman [31, 59, 60].
No efeito Raman classico retratado na Figura 4.1 a atividade esta ligada ao momento de
dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiagao [29, 31]. O vetor do momento de

dipolo induzido pode ser escrito como:

P =0oE (4.1)

Sendo « a polarizabilidade da molécula e E o vetor do campo elétrico da radiacao incidente. O
efeito Raman é devido a mudancas na polarizabilidade durante vibragoes intramoleculares que

podem Ser expressas COIo:

do
d_q #0 (4.2)

onde g ¢ alguma coordenada vibracional interna. « pode ser expandido em torno da coordenada

interna ¢ e, desprezando termos de maior ordem, podemos escrever:

do
_ - 4.
o Oéo+(dq)0q ( 3)

Em um experimento de espalhamento de luz, o campo elétrico da luz oscila com uma frequéncia
optica 1 e a coordenada vibracional com uma frequéncia v,. Portanto, a coordenada ¢ e o

campo E podem ser descritos como:

q = qocos(2mvt) e E = Egcos(2mit) (4.4)
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Com isso o momento de dipolo induzido ficara:

d
P = agEqcos(2mupt) + (d—&> qoEocos(2mvgt)cos(2mu,t) (4.5)
4/ 0
Da equacao anterior temos:
1 (do
P = ayEqcos(2mpt) + s\ qoEo{cos[2m (v + vy)t] + cos[2m(vy — vy)t] } (4.6)
q4/0
=
=2
]
7
Stokes & anti-Stokes
=
:
=
©
=X
)
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Figura 4.2: Exemplo pictérico de um espectro Raman e suas principais caracteristicas [31].

O espalhamento Rayleigh (eldstico) é representado pelo primeiro termo na equagao acima.
O espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes aparece no segundo termo com frequéncias vy — v,
e vy + 1, respectivamente. Um exemplo pictérico de espectro Raman e seus elementos pode ser
visto na figura 4.2. Para que exista a contribuicao do termo referente ao espalhamento Raman,
é necessario que (i—‘;‘)o =% 0, ou seja, nem todas as vibracoes apresentam atividade Raman e
seu carater é fortemente dependente da simetria molecular. A intensidade das linhas Stokes

sao maiores e somente estas sao normalmente medidas. A intensidade do espalhamento Raman
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Figura 4.3: Esquema dos mecanismos de espalhamento. Sao mostradas representacoes para os espa-
lhamentos Raman Stokes, e anti Stokes e para o espalhamento eldstico Rayleigh [29].

Stokes e anti-Stokes nao pode ser compreendida na formulacao classica, e a formulacao quantica

é necessaria para uma descricao correta de intensidades.

4.1.2 Descricao Quantica do Espalhamento Raman

Pela mecanica quantica, a transicao entre dois estados, caracterizados pelas funcoes de onda

U € Y, € descrita pelo momento de transicao de dipolo induzido:

amzfmwwm (4.7)

onde d7r é um elemento de volume. A relagao entre as componentes do momento de dipolo

induzido e as componentes do campo elétrico é dada pelas equacoes:

Px = &xxEx + &xyEy + Oészz
P, = oy FE,+a,E,+a,.E, (4.8)

Pz - azacEac + azyEy + azzEz
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Em forma de matriz podemos escrever a equacao 4.9 como;

Py - Qug gy Qg E, (4.9)
pZ O{Zx O{Zy O{ZZ EZ

e a primeira matriz do lado direito é chamada tensor polarizabilidade. Em espalhamento Raman
o tensor ¢ simétrico e portanto, oy = Quaz, Qpe = Qg Qs = Qizy.

Para cada transicao entre os estados vibracionais m e n devem ser consideradas as compo-
nentes (Q;j)mn, onde i e j sao x, y ou z. Para haver atividade Raman, pelo menos uma das

componentes das 6 integrais

(@)n = [ merindr

deve ser diferente de zero.

Substituindo a equacao em a,,,, na aproximagcao considerada, podemos escrever:
—ao [ vntdr + ( ) [ mavdr

No espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes, os estados vibracionais m e n sao diferentes
e a primeira integral do segundo membro é sempre igual a zero, pela ortogonalidade entre 1,
e 1,. Para o segundo termo ser diferente de zero, é necessario que sejam satisfeitas as duas
condigoes: (1) <‘2—3)0 # 0, ou seja, haja variacao da polarizabilidade com a pequena vibracao
em torno da posi¢aode equilibrio; (2) [ ¢mqndr # 0, 0 que implica em 1,,q¢), deve ser uma
funcao par. Como ¢ é uma funcao impar é necessario que o produto ¥,,1,, seja funcao fmpar,
isto €, as duas funcoes de onda devem ter diferente paridade. A regra de selecao para o oscilador
harmonico é Av = £1, onde o sinal “+” vale para Stokes e o sinal “—" para anti-Stokes.

Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos esquemas da figura 4.3.
No espalhamento Raman Stokes o sistema no estado fundamental sofre colisao com o féton de
energia hvy, passa para um estado intermedidrio (ou virtual), que nao precisa ser um estado
estacionario do sistema, e decai em seguida para um estado vibracionalmente excitado, de
energia e,; o foton espalhado, hry — e,, terd energia menor do que o féton incidente. No
espalhamento Rayleigh, apds a interacao do féton com a molécula, esta volta ao mesmo nivel

de energia inicial e o féton é espalhado sem modificagao de frequéncia. No espalhamento Raman

anti-Stokes o féton encontra a molécula ja num estado vibracional excitado e, apds a interacao
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com a luz a molécula, decai para o estado fundamental. Esta diferenca é cedida ao féton, que
¢ espalhado com energia hvy + e, [29].
A intensidade Raman depende da probabilidade de transicao, ou seja, do quadrado do

momento de transi¢ao e da quarta poténcia da frequéncia da radiacao espalhada [29]:

1672
Imn = ( 904 ) IOV4ZiEj|(aij)mn|2 (410)

onde [j é a intensidade da radiagao incidente e v é frequéncia da radiagao espalhada.

Para uma dada temperatura, o nimero médio de fonons com energia e, é dado por [59]:

1

ey

eksT — 1]

v= (4.11)

onde kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Como a populacao dos estados
excitados segue a distribuicao de Boltzmann, deve-se esperar para as bandas anti-Stokes menor
intensidade do que para as Stokes (veja figura 4.2). Isto se verifica experimentalmente e a

relagao entre as intensidades anti-Stokes (AS)/Stokes (S) é dada por:

Iag Vo + Uy ! €y
— = — 4.12
IS (1/0 — VU> ey kBT ( )

O espectro Raman fornece informagoes sobre os modos de vibracao de um material. Como

diferentes materiais apresentam estruturas atomicas diferentes, cada material apresenta um

conjunto de modos de vibracao especifico.

4.2 Dos Experimentos

4.2.1 Preparacao de Amostras

Na tabela 4.1 listamos os ésteres puros utilizados neste estudo, (16 : 0), (18 : 0), (18 : 1),
(18 : 2) e (18 : 3), escolhidos por serem os principais constituintes do biodiesel de soja, mais
o (12 : 0) e (14 : 0), escolhidos como referéncias para esteres saturados que sao liquidos a
temperatura ambiente. Os espectros Raman tedricos e experimentais foram obtidos para todos
os ésteres listados na tabela 4.1.

Os ésteres metilicos de acido graxo (EMAG) utilizados na andlise foram obtidos junto a

Aldrich® e apresentam alta pureza (99 + m/m%). Os ésteres puros permaneceram conser-
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Tabela 4.1: Esteres metilicos puros e suas nomeclaturas, de acordo com (n : m), onde n é o nimero
total de atomos de carbono na cadeia e m é o nuimero total de ligacoes insaturadas carbono-carbono

[6].

| Ester | (n:m) |

Metil laurato | (12:0)
Metil miristato | (14 : 0)
Metil palmitato | (16 :0)
Metil estearato | (18 :0)

Metil oleato (18:1)
Metil linoleato | (18:2)
Metil linolenato | (18 : 3)

Tabela 4.2: Misturas de ésteres estudados neste trabalho e suas composicoes em percentagem
(£0.1%w/w). Nas duas tltimas linhas mostramos a composigao em percentagem de dois biodieseis, o
primeiro é um material de referéncia bem definido feornecido pelo NIST (SB-NIST), e o segundo é um
biodiesel inicialmente desconhecido (SB-UNKN). SB-like é uma mistura realizada com valores préxi-
mos ao padrao NIST. As percentagens foram definidas por cromatografia, em acordo com o padrao
EN 14103:2011 (£0.01%w/w).

| Misturas [(16:0)](18:0)[(18:1)|(18:2)](18:3)|(outros)]

35x65 |[35.0| - [650]| - - -
2x50 49.8 | - - 1502 - -
15x85 | 15.0 | - - |8.0] - -
25x45x30| 24.8 | - |45.1|30.1| - -
4x25 24.8 24.7125.0|254 -

SB-like | 11.2 | 04.7 | 23.6 | 52.5 | 08.1 -
SB-NIST |10.70(04.30|23.30|52.30(07.82| 01.58
SB-UNKN| 9.57 | 2.71 [25.74|47.84| 3.69 | 10.45

Tabela 4.3: Composigdes em percentagem (+0.1%w/w) do SB-UNKN adulterado pela adigao de éleo
de soja, para as misturas binarias M1, M2, M3, M4 e M5.

| Misturas [(M1)[(M2)](M3)](M4)|(M5)|]
SB-UNKN|100.0/94.9|89.3|78.8| 0.0
Soja Oleo| 0.0 | 5.1 [10.7|21.2100.0

vados sob refrigeragao até o momento da medida. Dentre os sete EMAG trabalhados, cinco
apresentam-se no estado liquido (12 : 0), (14 : 0), (18 : 1), (18 : 2) e (18 : 3) e os outros dois
no estado sélido (16 : 0) e (18 : 0) a temperatura ambiente. Os EMAG (16 : 0) e (18 : 0), por
serem soOlidos a temperatura ambiente, foram submetidos a um aumento de temperatura até
que fossem atingidos seus respectivos pontos de fusao [T = 30.5°C para (16 : 0) e T' = 39°C
para (18 : 0)] [6]. Com isso ocorreu a mudanca de fase, o que possibilitou a medida do espectro
Raman experimental do (16 : 0) e do (18 : 0) tanto na fase sélida quanto na fase liquida.

Na tabela 4.2 sao apresentadas as composicoes de algumas misturas realizadas com diferentes
proporcgoes e composicoes dos esteres puros listados na tabela 4.1. Os referidos compostos foram
pesados (balanga digital Mettler Toledo AB265-S, +0.01mg), considerando propor¢oes molares

estabelecidas, sendo a mistura submetida a banho de ultrassom por 30 minutos em frasco de

25



vidro ambar, visando a homogeneizacao do sistema.

Os EMAG foram combinados desde misturas binarias a misturas quintenarias. Nas duas
ultimas linhas da tabela 4.2 sao apresentadas composicoes de biodiesel de soja. O primeiro
¢ um material de referéncia (SRM 2772) [63] fornecido pelo National Institute of Standards
and Technology (SB-NIST) em trabalho colaborativo com o Instituto Nacional de Metrolo-
gia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro). A mistura SB-like na quinta linha foi produzida com
composicao de ester proxima ao biodiesel padrao SB-NIST. Na tultima linha da tabela 4.2, a
mistura SB-UNKN ¢ uma amostra de biodiesel de soja com composicao de ester inicialmente
e propositadamente desconhecida. As amostras SB-NIST e SB-UNKN serao utilizadas para
discutir o protocolo para determinagao da composicao de ester, tao bem como adulteragoes em
biodiesel. Afim de validar todo o processo a composicao do SB-UNKN foi independentemente
determinada por cromatografia gasosa, em acordo com a norma EN 14103:2011.

Finalmente, cinco misturas de biodiesel de soja adulterados foram preparadas adicionando
6leo de soja a amostra SB-UNKN, como mostrado na tabela 4.3. As misturas foram prepa-
radas em um frasco de vidro ambar, usando uma balanga digital (Mettler Toledo AB265-S,
+0.01mg). As misturas foram submetidas a um banho de ultrassom por 30 minutos visando a
homogeneizacao do sistema.

Todos os espectros foram medidos com as amostras colocadas em laminulas de vidro previ-
amente limpas com alcool etilico e acetona.

Os ésteres puros, as misturas, e os diversos biodieseis foram submetidos a medidas de espec-
troscopia Raman, medidas realizadas no LNS-Laboratério de Nano-Espectroscopia (UFMG) e

na Dimat-Divisao de Metrologia de Materiais (INMETRO-RJ).

4.2.2 Detalhes Técnicos da Espectroscopia Raman
Medidas Realizadas na UFMG

Parte dos experimentos foi realizada no Laboratério de Nano-espectroscopia-(LabNS) do
Departamento de Fisica da UFMG. O sistema “home built” utilizou um espectrometro Andor™™
Tecnology-sharmrock sr-303i equipado com um coupled charged detector (Andor™ Technology-
iDus Spectroscopy CCD. A CCD foi resfriada até —75°C por Peltier coolers (sistema de refri-
geracao que utiliza pastilhas termoelétricas que operam utilizando o efeito Peltier) para reduzir
ruidos. A amostra foi excitada com um laser He-Ne (17mW) de 632.8 nm (1.96 eV). O es-

pectro Raman foi coletado no modo single-monochomator, com uma grade de difragao de 600
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linhas/mm. Foi utilizado um microscépio 6ptico com uma objetiva a ar e amplificacao de 60x.
Para cada espectro, foram feitas 5 acumulagoes com 30 segundos em cada. O espectro foi ob-
tido no intervalo de 400 — 3800 cm ™!, onde sdo observadas varias bandas Raman para ésteres
e biodiesel. A linha de base no espectro foi subtraida usando o software Peak Fit, bem como
a analise espectral por soma de Lorentzianas. Um diagrama esquematico do sistema Raman é
mostrado na figura 4.4.

Os principais componentes épticos sao representados no diagrama da figura 4.4. O experi-
mento consiste na incidéncia de luz monocromatica do laser sobre a amostra, que é posterior-
mente retroespalhada. A luz retroespalhada é capturada pela objetiva e entao enviada para um
espelho mével que envia o feixe resultante para o espectrometro. Um filtro (notch) é utilizado
para cortar a intensidade de espalhamento Rayleigh (eldstico). No espectrometro, a luz incide
em um espelho plano (EP) sendo posteriormente enviada para um espelho esférico (EF1). O
espelho esférico (EF1) é posicionado para enviar a luz para a grade de difragao (GrD), que tem
a funcao de dispersar a luz, sendo esta enviada para um segundo espelho esférico que é posicio-
nado para focalizar essa luz dispersada dentro da CCD (veja a figura 4.5). A CCD captura esse
sinal digital e através de um cabo USB envia para o computador. Detalhes da camera como
tempo de aquisi¢ao, eliminacao de raios césmicos, ganho da camera, podem ser facilmente con-
trolados pelo software Andor™ instalado no computador. O espectro é mostrado diretamente

no monitor do computador com a abcissa podendo ser escolhida em nm ou cm™1.

Medidas Realizadas no Inmetro-RJ

Espectros Raman dos ésteres puros, misturas de ésteres e biodiesel foram realizadas na
divisao de metrologia de materiais (DIMAT) utilizando um espectrometro Raman Horiba Jobin
Yvon 764000 equipado com um coupled charged detector (CCD), resfriado com N liquido e
excitado com um laser de argonio de 514.5 nm (2.41 eV), com poténcia de (25,7+0,1) mW. Os
espectros Raman foram coletados no modo single-monochomator, com uma grade de difracao
de 600 linhas/mm. Foi utilizado um microscépio 6ptico com uma objetiva a ar e amplificacao de
50x. Para cada espectro, foram feitas 5 acumulagoes com 30 segundos em cada. Os espectros

! onde sao observadas varias bandas Raman para

foram obtidos no intervalo de 400 — 3800 cm ™~
ésteres e biodiesel. A linha de base no espectro foi subtraida usando o software Peak Fit, bem

como a analise do espectro por soma de Lorentzianas.
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Figura 4.4: Esquema do espectrometro Raman do LNS-Laboratério de Nanoespectroscopia-UFMG. E
representado ainda alguns componentes tais como: espelhos (E), espelho mével (EM), divisor de feixe
(DF), lentes (L), filtro passa curta (F1), filtro notch (F2), filtro de fluorescéncia (F3) , objetiva (O),
amostra (A), polarizador (P) e a placa /2.

4.3 Dos Espectros Teéricos

4.3.1 Espectros simulados para guiar o ajuste experimental

A linha de base no espectro Raman experimental foi subtraida usando o software Peak Fit.
No mesmo software uma soma de fungoes Loretzianas foram usadas para ajustar o espectro.
O nuimero de picos (fungdes Loretzianas) usados para ajustar o espectro Raman é dado por
3N-6, onde N é o nimero de dtomos na molécula. Como N é usualmente grande [N=153 para
o (16 : 0), 171 para o (18 : 0), 165 para o (18 : 1), 156 para o (18 : 2) e 153 para o (18 : 3)],
necessitou-se de um guia para ajudar definir o nimero de picos que devem ser usados para
ajustar cada banda no espectro. Por isto utilizamos espectros simulados para cada ester da
tabela 1.

Os célculos de propriedades vibracionais de sistemas quimicos por via tedrica foram efe-
tuados sobre estruturas previamente otimizadas tendo este trabalho sido todo realizado por
colaboradores da UFJF. Por completeza, explicaremos aqui os conceitos tedricos por tras des-
tes calculos. Com o pacote computacional Gaussian03 [64] foi possivel a obtencao de alguns

parametros importantes para o estabelecimento das propriedades vibracionais de uma molé-
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Figura 4.5: Foto ilustrativa do espectrometro Raman do LNS-Labboratério de Nanoespectroscopia-
UFMG.

cula: A massa reduzida (u), as constantes de forga (k), as frequéncias harmonicas (f) e os
deslocamentos cartesianos (l..+) foram algumas delas [65].

Iniciou-se com o calculo da segunda derivada do potencial harmonico, V', com relacao aos
deslocamentos atomicos (§), determinados em coordenadas cartesianas sobre as posi¢oes de

equilibrio dos atomos, de acordo com a Equagao 4.13:

2
foarrij = (%)0 (4.13)

Com a equacao 4.13 foi possivel avaliar as constantes de for¢a que agem sobre cada par atomico
(ij). A equacao 4.13 é conhecida como matriz Hessiana por estar associada a uma matriz
3N x 3N (onde N equivale ao numero de &tomos) na qual os elementos correspondem as
constantes de forca (k). O termo (), refere-se ao fato de que as derivadas sao tomadas nas
posicoes de equilibrio dos atomos, e que as primeiras derivadas sao nulas. A primeira acao
que o Gaussian03 faz com essas constantes de forca é a conversao em novos valores ponderados
pelas massas atomicas, dando origem a uma nova matriz denominada MWC (Mass Weighted

Cartesian Coordinates):

fcarr,ij ( o*V )
- i 4.14
fMWCZj \/W anaq] 0 ( )
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onde ¢ = /m & = /miAxy, o = /M€ = /M Ay, e assim por diante, sao as coordenadas
cartesianas ponderadas pela massa.

O processo de diagonalizagao de faywe,; gera 3N autovetores e 3N autovalores. Os autove-
tores relativos a modos normais foram desconsiderados a priori, sendo calculados somente apds
a separacao dos modos normais relativos a rotacao e a translacao. Os autovalores, por sua vez,
fornecem as frequéncias fundamentais para a molécula que podem ser reais ou imaginarias.

O préximo passo foi transladar o centro de massa para a origem e determinar os produtos

e momentos de inércia. O centro de massa é dado pela equagao 4.15.

Reom = LMl (4.15)
Za Ma

A origem foi entao deslocada para o centro de massa Roon, = Ta — Rcom. Com isso foi
construido o tensor momento de inércia (1) cuja diagonalizacao gera os autovalores momentos
principais de inércia e uma matriz X contendo os autotovetores de I que sao usados para a
definicao dos vetores para a translacao e rotacao infinitesimais. A obtencao destes passa pela
formulacao de 3 vetores D de tamanho 3N que apontam a translacao molecular e de outros 3
vetores D que se relacionam com a rotacao molecular. Os 3N — 6 modos restantes se referem-se

as vibragoes moleculares (no caso de moléculas nao lineares).
Os vetores D apontam novas coordenadas internas. Entretanto, os modos vibracionais
calculados por meio da Equacao 4.14 apresentam-se em coordenadas MWC. Para corrigir esse
problema e transformar os modos vibracionais (N, ) em coordenadas internas (INT'), procedeu-

se de acordo com a Equagao 4.16.

fint = D' fyweD (4.16)

Uma submatriz de fryr foi formada por N,; x N, que contém as constantes de forca
em coordenadas internas. Diagonalizando-a, chegou-se a N,; autovalores (\; = 4712) e Ny
autovetores. A obtencao dos autovalores pode ser dada pelo auxilio da matriz transformacao

L. A matriz diagonal A contém todos os autovalores \;.
A =L finrL (4.17)

Possuindo os valores de cada comprimento de onda (\;) associado ao modo vibracional ¢, pode-se
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determinar o ntimero de onda (em ¢m™!) a partir da Equagao 4.18 .

Ai

4722

(4.18)

V; =

Nesta, ¢ corresponde a velocidade da luz no vacuo e 7; diz respeito ao niimero de onda associado
ao modo vibracional. Estes valores calculados podem ser complexos, desde que \; seja negativo.
Além destes valores, o pacote computacional também forneceu os dados relativos a massa
reduzida, constantes de forca e deslocamentos cartesianos para cada modo vibracional, de acordo
com as equacoes 4.19, 4.20 e 4.21 abaixo. Os mesmos integraram as ferramentas capazes de
elucidar as intensidades Raman utilizadas neste trabalho. Pode ser aplicado também para

analises de espectroscopia no infravermelho.

Hi = <Z k3Nl%‘ART,k:i>1 (4.19)

1 =Y j3N (D’“’JLJ’") B (4.21)

CART = E— .
VI

Nestas equacoes temos que loarr correspondeu ao vetor coluna que compreendeu os modos

normais em coordenadas cartesianas; D e L sao matrizes de transformacao; e m; diz respeito

as massas atomicas dos atomos.

4.3.2 Intensidade de Espalhamento Raman

Enquanto a espectroscopia no infravermelho se baseia na absorcao de uma radiacao de
frequéncia v por parte do sistema molecular, a espectroscopia Raman leva em consideracao
a frequéncia ' do féton espalhado pelo material de estudo, apds a incidéncia de um foton
de frequéncia v. Computacionalmente, a rotina para o calculo das frequéncias vibracionais
encontra-se bem implementada, conforme apresentado na secao anterior.

Os 3N —6 modos de vibragao foram disponibilizados teoricamente junto de suas intensidades
que possuem vinculo com os elementos da matriz representada pela Equacao 4.21. Através

desta, a obtencao das intensidades Raman se deu, computacionalmente, segundo a Equacao

4.22 (66, 67].
d_ 2 d 2
[RAMAN _ 45 ( < ) +7 ( b ) (4.22)
dlCART dlCART
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onde, os termos @ e 3% sao os invariantes isotrépico e anisotrépico do tensor polarizabilidade e
podem ser escritos como:

a == (Ogz + ayy + z) (4.23)

W

8% = = [(Qae — ayy)® + (y — 22)? + (e — ga)® + 6(al, + al,) + o2, (4.24)

N | —

Um ajuste matemético permitiu transformar um conjunto de linhas (valores tedricos) em
uma curva ajustada que possibilitou uma comparacao com os espectros experimentais. O
programa SIMULAT?2 [68] se utilizou de uma funcao do tipo Lorentziana para ajustar as in-
tensidades e suas respectivas frequéncias na forma de uma curva que descreveu o espectro da
estrutura de interesse.

Finalmente, os espectros experimentais foram ajustados utilizando o espectro simulado como
um guia. No processo de ajuste, as frequeéncias e intensidades nao foram fixadas, podendo variar
livremente, enquanto a largura dos picos foi compartilhada para evitar problemas causados

devido ao alargamento de alguns picos.
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CAPITULO 5

Protocolo para caracterizacao de

biodiesel com espectroscopia Raman

5.1 Espectro Raman de Esteres Metilicos Puros

A figura 5.1-a) mostra o espectro Raman no intervalo de 650 — 1850 ¢m ™! para o biodiesel

de soja padrao NIST antes e depois da subtragao da linha de base. Esse procedimento aplicado

L L
SBNIST

SBNIST
SBNIST apds subtragdo (a)
da Inha de base

) i e
-
-

Intensidade Raman
\
1
1
1
1

800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm'1) Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 5.1: Espectro Raman no intervalo de 650 a 1850cm ™! para o biodiesel de soja padrao NIST
(a), sem subtragao da linha de base (curva na cor verde) e apés a subtracao da linha de base (curva
na cor preta). Em (b) uma comparacao entre o espectro Raman para o biodiesel de soja padrao NIST
e a mistura SB-Like (ver tabelas 4.1 e 4.2).

em todos os demais espectros aqui apresentados, foi realizado com o software (Peak Fit), o que
possibilitou uma melhor normalizacao do espectro para uma posterior comparagao com outras
misturas diferentes. Apds a retirada da linha de base, segue o procedimento de ajuste onde

uma soma de Lorentzianas foi usada para ajustar as bandas que compoem o espectro Raman
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como sera discutido na se¢ao 5.1. Na figura 5.1-b) foi apresentado, para fins de comparacao,
o espectro Raman referente as misturas SB-NIST e SB-Like. Nota-se grande similaridade
entre os espectros devido as composicoes dos ésteres presentes em ambas as misturas serem
muito proximas (veja os percentuais apresentados na tabela 4.2). Essa similaridade indica
a possibilidade de se criar um padrao desde que seja conhecido os percentuais de cada ester
puro que compoe um dado biodiesel. No decorrer desse capitulo sera apresentado um método
sistematico para caracterizacao do biodiesel de soja por espectroscopia Raman. O método
utiliza o espectro simulado como um guia afim de obter uma analise experimental completa que
envolve parametros como intensidade e frequéncia de picos Raman. Em nossa analise, que é
fundamentada na teoria, as bandas no espectro Raman de ésteres, dleos e biodiesel sao formadas
por picos devidamente identificados por ajustes de fungoes Lorentzianas, representando os 3N-
6 modos possiveis para cada molécula. Desta forma, os célculos computacionais (espectros
tedricos fundamentados em uma molécula na forma de um gas) e os espectros experimentais se
complementaram nessa busca pela identidade do espectro Raman dos ésteres puros, principais
constituintes do biodiesel.

A Figura 5.2 mostra os espectros Raman para o EMAG (18 : 1) na regiao entre 400 e 3800
em™!, obtidos experimentalmente (a) e teoricamente (b). Existem algumas discrepancias entre
o espectro experimental e tedrico, tais como as vibracgoes de estiramento C' = O e C' = C
sendo calculadas essencialmente com os mesmos comprimentos de onda (1724.33 e 1724.85

em™), e portanto sobrepostos dentro da mesma banda préxima a 1720 em ™!

, enquanto no
experimento elas sdo bem separadas em frequéncia (veja a Figura 5.2). Contudo, o ajuste
geral foi bom o bastante para nossos propoésitos. Trabalhos publicados em periédicos que
apresentam a literatura cientifica [22, 56, 57, 69, 70] e na literatura bésica [23, 24] ji fornecem
uma atribuicao geral para essas assinaturas espectroscopicas para ésteres. Portanto as varias
bandas devido a Cy — Cy stretching, C Hz rocking e C-O stretching (800 — 900 em™1), =C-H
bending (twisting entre 900 — 1000 cm™'), skeletal C-C stretching (1050 — 1150 em™'), =C-H
bending (scissoring entre 1245 — 1277 cm™'), C'Hy bending (twisting entre 1290 — 1320 cm ™!
e wagging entre 1350 — 1380 cm ™), CHy e C'Hs bending (1400 — 1500 em 1), C=C stretching
(1600 — 1700 cm™'), C=0 stretching (1700 — 1750 em™"'), C-H stretching 2800 — 3000 cm ™' e
=C-H stretching olefinico simétrico e assimétrico (3000 —3100 cm™") foram indicadas na Figura
5.2.

O modo C-C stretching devido a parte final C-C(=0), aparecendo entre 800 — 900 cm ™!, ¢

considerado separado dos modos C-C stretching que compoem o esqueleto da cadeia de hidro-
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Figura 5.2: Espectro Raman experimental (a) e tedrico (b) para o éster metilico (18 : 1). Cada linha
vertical no espectro tedrico indica a frequéncia e intensidade para um modo de vibracao especifico.
v = 15em~! foi usado para a largura do pico (FWHM-full width at half mazimum) para simular o
espectro tedrico que melhor se assemelha ao espectro experimental. 1 e 2 em C; — C5 representa o
primeiro e segundo carbono na estrutura molecular do ester préximo ao grupo C-C(=0) [58].

carbonetos, que ocorre entre 1050 — 1150 em ™! [57]. Portanto, da forma como é comumente
definida na literatura, as frequéncias dos modos vibracionais tém janelas disponiveis, algumas
alcancando 100 cm ™!, tornando dificil a compreencao das bandas Raman, que sao compostas
por diversos picos. Todas essas bandas que constituem o espectro Raman do biodiesel carregam
as caracteristicas de diversos modos de vibracao, como mostrado pelas linhas verticais no espec-
tro simulado (veja Figura 5.2-(b)). Uma analise experimental detalhada dessas caracteristicas
serd aqui apresentada.

A Figura 5.3 mostra o espectro Raman para os principais ésteres presentes no biodiesel de
soja, como listados na Tabela 4.1, mais os ésteres (12 : 0) e (14 : 0), que sao referéncias para
as analises de ésteres insaturados na fase liquida, apos retiradas as linhas de base. Diferencas
sao observadas nas intesidades Raman e frequéncias de algumas bandas devido a varios fatores,

incluindo: fase liquida vs. fase sélida [22, 57], nimero de dtomos de carbono na cadeia [22,
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Figura 5.3: Espectro Raman para os ésteres puros (12 : 0), (14 : 0), (16 : 0), (18 : 0), (18 : 1), (18 : 2)
e (18 : 3). Os espectros foram normalizados pela vibracdo de estiramento para a banda C' = O em
1740 em~!. Para os ésteres (16 : 0) e (18 : 0), o espectro mostrado se refere aos ésteres na fase liquida,
subtraido o efeito de temperatura como discutido na segao 5.1.1 [58].

| | |
600 800 3150

42, 43] e numero de insaturagoes [22]. Como foi mostrado e ja discutido na Figura 5.1, é
importante destacar que a forma da linha de um espectro Raman de biodiesel é determinada
pela quantidade relativa desses ésteres. Portanto, toda informacao a respeito de cada um desses
ésteres individuais é de fundamental importancia na caracterizagao e compreensao dos espectros

Raman do biodiesel.

5.1.1 Fase sélida versus fase liquida e a dependéncia com o nimero

de atomos de carbono na cadeia

A Figura 5.4a apresenta uma comparagao entre os espectros Raman do (16 : 0) nas fases
liquida e sélida, na regiao entre 650 e 3200 ecm~!. Para esta andlise, nés usamos o palmitato de
metila (16 : 0), sélido a temperatura ambiente e liquido acima de 7" = 30, 5°C. Ajustando esses

espectros com 3N-6 Lorentzianas (ndo mostradas aqui, discutidas na préxima segao) verifica-
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Figura 5.4: (a) Espectro Raman do (16 : 0) na fase sélida (linha vermelha) e liquida (linha preta)
nas regides entre 650 — 1850 e 2650 — 3200 cm~!. Os espectros foram normalizados pela vibracao de

estiramento para a banda C = O em 1740 em~!. (b) Espectro Raman de ésteres saturados (12 : 0),

(14:0), (16 : 0) e (18 : 0) na fase liquida. O inset em (b) mostra uma curva de corregao para subtrair
o background induzido devido a altas temperaturas nos ésteres (16 : 0) e (18 : 0). (c¢) Espectro Raman
dos ésteres saturados (12 : 0), (14 : 0), (16 : 0) e (18 : 0) com corregao de intensidade aplicada aos
ésteres (16 : 0) e (18 : 0) [58].

se uma largura a meia altura (full width at half maximum-FWHM) igual a 7+ 1 em™" em
amostras na fase liquida e 3+ 1 em™! em amostras na fase sélida. Para componentes liquidos,
os picos individuais sao largos e as bandas tendem a se misturarem, tornando mais dificil
indentificar intensidade, largura e posicao de cada pico. Os picos tornam-se mais bem definidos
nos materiais sélidos, permitindo uma melhor identificacao de cada modo vibracional. Em
geral, existem pequenos desvios em frequéncias ao comparar componentes sélidos e liquidos. O
espectro Raman de amostras na fase solida apresenta bandas finas e portanto mais nitidas devido
a cadeia de hidrocarbonetos ser mais ordenada para estruturas na fase sélida [55, 56, 57, 70].
No espectro da amostra liquida acontece uma maior distribuicao dos picos referentes aos modos
de vibracao, essa maior distribuicao associada a uma maior largura a meia altura em liquidos
leva a uma maior indefini¢cao dos picos que originam as bandas.

A Figura 5.4b compara o espectro Raman dos componentes ésteres completamente satura-

dos: (n:0), onde n = 12,14, 16, 18 indica a quantidade de carbonos na cadeia e o 0 indica que
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nao existe duplas ligacoes carbono-carbono nessas moléculas. Moléculas que possuem apenas
ligagoes covalentes simples sao denominadas saturadas e nenhum atomo adicional pode se unir
sem a remogao de outros dtomos que ja estao ligados [71, 72]. As ligacoes covalentes em cada
molécula sao fortes, porém apenas as fracas ligacoes de hidrogénio e de van der Waals existem
entre as moléculas, e, portanto, esses compostos possuem pontos de fusao e de ebulicao relati-
vamente baixos. No entanto as temperaturas de fusao e de ebulicado aumentam com o aumento
da massa molar [6, 71]. Para ésteres saturados, as diferengas observadas no espectro Raman
devem ser relacionadas somente quanto a diferencas no nimero total de atomos de carbono e
hidrogénio na molécula. E observado um aumento na intensidade de alguns picos Raman, par-
ticularmente nas regices do espectro relacionadas a —C Hy—bending, especialmente para modos
com frequéncias em torno de 1300 em~' e 1450 em~!. Note a auséncia da banda em 1650
em ™!, relacionada & dupla ligacao de estiramento C=C, caracteristica de ésteres insaturados.
Para os ésteres (16 : 0) e (18 : 0), a regiao entre 800 cm ™t e 1200 em ™! apresentou um aspecto
mais largo, nao observado nos espectros dos ésteres (12 : 0) e (14 : 0), que ja sdo liquidos a
temperatura ambiente. Esse alargamento (“background”) é devido ao aumento de temperatura
a qual foram submetidos os ésteres (16 : 0) e (18 : 0) até que estes alcangassem o ponto de
fusao. Esse efeito foi subtraido (inset na Figura 5.4b) nos ésteres (16 : 0) e (18 : 0) para que eles
pudessem ser comparados com os demais espectros de referéncia para ésteres saturados (12 : 0)
e (14 : 0) (Figura 5.4c). Esse procedimento foi necessario porque a elevacao da temperatura
causa variagoes nas intensidades relativas dos picos. Esse efeito é maior em bandas devido a
ligagoes de estiramento carbono-carbono que constituem o esqueleto da cadeia, ou seja, entre
800 e 1200 em~!. Beattie et al. [22] mostraram o efeito da temperatura sobre a intensidade da

banda C; — C5 entre 800 e 900 cm~".

5.1.2 Dependéncia com o niimero de insaturagoes na cadeia

Na Figura 5.5 é apresentado o espectro Raman experimental [(a), (c) e (e)] e o espectro
simulado [(b), (d) e (f)] para trés tipos de ésteres, todos com 18 dtomos de carbono (18 : m),
com m = 1,2,3. O 18 indica a quantidade de carbonos na cadeia e o m indica a quantidade
de duplas ligagoes carbono-carbono nessas moléculas. As ligacoes duplas entre dois dtomos
de carbono envolvem o compartilhamento de dois pares de elétrons. Moléculas que possuem
ligagoes covalentes duplas sao denominadas insaturadas e, portanto, cada atomo de carbono

nao estd ligado ao nimero méximo possivel de outros dtomos (quatro); como tal, é possivel que
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Figura 5.5: Espectros Raman experimentais [(a), (c) e (e)] e simulados [(b), (d) e (f)] dos ésteres puros
(18 : 1), (18 : 2) e (18 : 3). As curvas Loretzianas utilizadas para ajustar os espectros experimentais
estao mostradas. Para os espectros simulados, as linhas verticais dao as frequéncias calculadas e as
intensidades relativas. Os simbolos “+7, “*” e “-” indicam os modos vibracionais lineares de estiramento
C = C atribuidos, como mostrado na Figura 5.6 [58].
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Figura 5.6: Modos vibracionais para as bandas C' = C' presentes nos ésteres puros (18 : 1), (18 : 2)
e (18 : 3). Os simbolos “+7, “*” e “-” indicam as simetrias nas vibracoes C' = C, e sao usados para
atribuir os respectivos picos Raman na Figura 5.5 [58].

um outro atomo ou grupo de dtomos se ligue a molécula original. Atencao serd dada ao efeito
devido ao aumento no nimero de duplas ligagoes (carbonos insaturados) nas moléculas: oleato
(18 : 1), linoleato (18 : 2) e linolenato (18 : 3). Espectros Raman de biodiesel insaturado exibem

1

bandas caracteristicas, tais como a vibracao =C-H bending préximo a 970 cm™, a vibracao

=C-H bending préoxima a 1265 cm™!, a vibracao C=C stretching proxima a 1650 cm™! e a

vibragao =CH stretching (CH olefinico) préxima a 3000 cm™!.

A intensidade relativa das
bandas préximas a 970, 1265, 1650 em ™t e 3000 em ™! sao proporcionais ao nimero de duplas
ligagoes na molécula. Essas bandas sao ausentes nos componentes completamente saturados
(n : 0), como mostrado nas Figuras 5.3 e 5.4. Essas diferencas indicam a possibilidade de
encontrar correlagoes entre o niimero de carbonos insaturados e a intensidade relativa dos picos
Raman [22]. Desvios relativos em frequéncia podem também ocorrer dependendo do niimero de
insaturacoes, como discutido mais tarde. O aumento na quantidade de duplas ligacoes C=C,

ou seja, uma para o (18 : 1), duas para o (18 : 2) e trés para o (18 : 3), leva ao decréscimo no

nimero de ligacoes C-C e C'H, nas moléculas. Enquanto os picos em ~ 860 cm ™! tornam-se
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Figura 5.7: Estrutura atémica para o (18 : 1) otimizada pelo pacote Gaussian03 [64, 65]. Esferas na
cor cinza representam atomos de carbono, na cor vermelha atomos de oxigénio e na cor branca atomos
de hidrogénio. Destaque para a unica dupla ligagao C=C mostrada na figura.

Figura 5.8: Estrutura atomica para o (18 : 2) otimizada pelo pacote Gaussian03 [64, 65]. Esferas na
cor cinza representam atomos de carbono, na cor vermelha dtomos de oxigénio e na cor branca atomos
de hidrogeénio. Destaque para as duas duplas ligacoes C=C mostradas na figura.

mais intensos e bem definidos, nota-se um decréscimo na intensidade relativa dos picos em

~ 1300 em™! e entre 1400 — 1500 cm ™! para o (18 : 3). Algumas notdveis mudangas ocorrem
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Figura 5.9: Estrutura atomica para o (18 : 2) otimizada pelo pacote Gaussian03 [64, 65]. Sao mostrados
trés momentos da molécula com as ligagoes C=C vibrando em fase.

Figura 5.10: Estrutura atomica para o (18 : 2) otimizada pelo pacote Gaussian03 [64, 65]. Sao
mostrados trés momentos da molécula com as ligagoes C=C vibrando fora de fase.

na regiao entre 900 e 1100 em ™. O pico em 970 em ™! aumenta com o aumento no nimero de
insaturacoes. O oposto é observado para o pico em 1080 e¢m~t. Um efeito similar ocorre nas

regices entre 1265 e 1305 em ™! e entre 1450 e 1650 cm ™!,
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O ajuste do espectro experimental baseado no espectro simulado fornece mais detalhes para
entender essas bandas e suas variacoes. Na regiao entre 1400 — 1500 cm ™! existem vérios modos
vibracionais relacionados a deformacoes angulares das varias ligacoes C'H,. Nessa regiao existe
uma variagao de numero de picos: 17 para o (18 : 3), 18 para o (18 :2), 19 parao (18 :1) e 21
para o (18 : 0). Isto é responsavel pela variacao da intensidade Raman nesta regiao espectral.

Em nosso procedimento de ajuste, temos procurado por uma correspondéncia entre os picos
previstos pela teoria e as funcoes lorentzianas encontradas na analise dos ajustes experimentais.
Devido a teoria estar baseada em aproximacgoes harmonicas para os calculos das energias, nao foi
possivel representar perfeitamente as frequéncias. Como exemplo, existe uma clara discrepancia
entre as frequéncias experimentais e tedricas para as bandas de estiramento C=0 e C=C, como
mostrado na Figura 5.5 na regido entre 1600 cm ™! e 1800 em~!. A Figura 5.6 mostra os modos
vibracionais em fase e fora de fase associados as vibragoes de 1, 2 e 3 ligacoes C=C nos ésteres
(18 : 1), (18 :2) e (18 : 3). m modos normais lineares C=C stretching sdo esperados e presentes
nos ésteres (18 : m). Por exemplo, os dois modos apresentados para o 18 : 2 sao referentes
a duas vibragoes de estiramento C=C. No primeiro modo, com menores valores de frequéncia
e intensidades Raman, observam-se as moléculas vibrando fora de fase, enquanto no segundo
as moléculas vibram em fase. Podemos visualizar a estrutura atomica para o (18 : 1) (figura
5.7) bem como a estrutura atomica e as duas ligagoes duplas C=C para o (18 : 2) (figura 5.8).
Podemos observar alguns momentos da molécula vibrando em fase (figura 5.9), bem como fora
de fase (figura 5.10). Os até 3 modos vibracionais C=C e o modo vibracional C=0 sdo muito
proximos em frequéncia no espectro simulado ((b), (d) e (f) na Figura 5.5) e exibem uma maior
distribuigao de frequéncias no espectro experimental ((a), (c), e (e) na Figura 5.5). Contudo, as

intensidades Raman relativas nos permite a identificacao de cada modo na andlise experimental,

Wk W

como dado nas Figuras 5.5 e 5.6 pelos simbolos “47 | e “-”. Portanto, embora a teoria nao
seja precisa, ela fornece um guia para o ajuste dos espectros experimentais usando um conjunto

completo de modos normais esperados.
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Figura 5.11: Comparagao entre o espectro Raman do (18 : 1) e o espectro Raman de uma mistura de
(18 : 2) + (16 : 0) na proporcao 1:1 (2x50 na tabela 4.2). Duas diferentes regides espectrais (a) e (b)
sdo mostradas. O inset em (a) mostra um zoom do deslocamento na banda ~ 1650 cm ™1 [58].

5.2 Espectro Raman de Misturas de Esteres Metilicos
Puros

Mistura Binaria: O Numero de Insaturagoes

Nesta secao, é mostrado um exemplo de analise que pode ser feita com base no procedimento
aqui exposto. A Figura 5.11 compara o espectro Raman para uma mistura binaria entre os
ésteres (16 : 0) e o (18 : 2), na propor¢ao 1 : 1 com o espectro Raman do (18 : 1) puro. O
(18 : 1) e a mistura (18 : 2) + (16 : 0) tém, em média, o mesmo nimero de duplas ligagoes
no total de moléculas no liquido, ou seja, uma insaturacao por molécula. Consistentemente,
a andlise da intensidade dos picos em 1650 em~! e 3000 cm ™! para essas duas amostras da
informacao de um igual nimero de insaturagoes. O espectro Raman na figura 5.11 mostra que
a intensidade relativa ¢é igual, ou seja, elas refletem o mesmo nimero médio de insaturagoes
por molécula. Contudo, existem diferencas nas frequéncias dos picos. Na Figura 5.11(a) e (b),
a vibracao de estiramento C=C e a vibracao CH olefinico nao sao iguais em frequéncia. Veja
no inset da Figura 5.11 (a) (Aw = 4+ 1) em™" préximo a 1650 em™" e na Figura 5.11 (b)
(Aw = 6=+1) em™! préximo a 3000 cm ™. Esse shift deve-se ao fato de o (18 : 2), na mistura
(16 : 0) + (18 : 2), apresentar um modo de vibragdo a mais que o (18 : 1). Além disso, os
modos do (18 : 2) apresentam valores de frequéncia e intensidade maiores que os do (18 : 1).
Esse comportamento pode ser analisado nas Figuras 5.5 e 5.6. Nas regioes compreendidas entre

1050 — 1150 em ™1, 1290 — 1320 em =t e 1400 — 1500 em~! as intensidades nao sao perfeitamente
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iguais devido a diferencas na quantidade de carbono nas cadeias. Enquanto o (18 : 1) contém
18 dtomos de carbono, a mistura (16 : 0)4(18 : 2) contém 17 atomos de carbono por molécula.
Essas mudancgas sao perceptiveis no espectro da mistura. Portanto, essa analise deixa claro
o cuidado que deve ser tomado ao investigar teor de éster em biodiesel apenas através da
intensidade Raman relativa. Por outro lado, verifica-se muitas pesquisas relacionadas com a
determinacao de éster saturado e insaturado, nao somente na area de energia mas também na
drea alimenticia [12, 22, 50, 51, 52, 54]. Essa anédlise mais completa dos espectros Raman pode

trazer novas informagoes que possam contribuir nessas areas de pesquisas.

Mistura de mais de dois ésteres

Em um espectro de misturas de ésteres, os ajustes baseados em funcgoes Lorentzianas devem
incluir os modos individuais de cada ester na mistura. Por exemplo, em uma mistura com cinco
ésteres, (16 : 0), (18 : 0), (18 : 1), (18 : 2) e (18 : 3), sao esperados seis modos na regiao entre
1600 em ™ e 1700 em™" (como mostra a Figura 5.6). Conhecendo os ésteres puros constituintes,
¢é possivel determinar o espectro da mistura através de uma média ponderada pelas proporcoes

de cada éster na mistura. As intensidades nas misturas podem ser representadas pela equacao:
I(w) =Y Myl (w), (5.1)
n,m

onde I(w) e I,.,(w) sdo a intensidade espectral total e a intensidade para o éster (n : m) puro,
respectivamente, para cada deslocamento Raman w, e M,,., da a concetracdo (porcentagem
em peso) do éster (n : m) na mistura. A Figura 5.12 compara diferentes misturas de ésteres
(16 : 0), (18 : 0), (18 : 1), (18 : 2) e (18 : 3). Sao apresentadas misturas bindrias [(a) e (b)],
terndria (c), quaterndria (d) e quintendria (e). Os espectros Raman na Figura 5.12 mostram a
possibilidade de obter o espectro Raman de qualquer mistura através da soma ponderada dos
espectros dos ésteres puros. As intensidades sao calculadas através da média ponderada pelas
proporcgoes dos ésteres na mistura real, de acordo com a equacao 5.1. Com base nos espectros
dos ésteres constituintes puros, é entao possivel obter o protocolo de acordo com a equacao 5.1
para representar qualquer mistura de ésteres que compoe o biodiesel.

A Figura 5.12(e) mostra a similaridade entre a mistura SB-like e o padrao NIST (SB-NIST).
Mais uma vez percebe-se que é a combinagao do tipo de éster e a proporcao de cada éster na
solucao que determina a formacao dos espectros Raman das diferentes solucoes de acordo com a

equacao 5.1. Além de ésteres, biodiesel contém antioxidantes naturais tais como tocoferois que
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Figura 5.12: Misturas bindria [(a) e (b)], terndria (c), quaternaria (d) e quintenaria (e). Curvas na cor
vermelha representam o espectro de misturas fisicas. Curvas na cor preta representam as respectivas

médias ponderadas dos ésteres puros, baseadas na equagao 5.1. Curva na cor azul em (e) representa
o espectro do SB-NIST [58].
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Figura 5.13: Espectro Raman para o SB-UNKN (curva na cor preta) comparado ao espectro Raman
da média ponderada dos ésteres puros baseada na equacao 5.1, de acordo com a composicao percentual
dada na tabela 4.2 para o SB-UNKN [58].

nao tém contribuicao determinante para o espectro Raman. Isto pode ser confirmado quando

comparamos os espectros das misturas de ésteres puros com os espectros de biodiesel de soja.

5.2.1 Espectro Raman do biodiesel de soja

Na secao anterior, observamos a possibilidade de diferenciar solugoes de ésteres através
dos seus espectros Raman. Aqui alguns aspectos relacionados a aplicacao deste método para
amostras desconhecidas, incluindo biodieseis adulterados, sao discutidos.

O protocolo usando a equacao 5.1 baseia-se em uma medida que é calibrada em frequéncia
e intensidade. Para determinar a composicao de éster de uma amostra de biodiesel de soja
desconhecida usando diferentes espectrometros, o SB-NIST tem que ser usado para calibrar o
sistema de medida. A Figura 5.13 mostra a comparacao do espectro Raman padrao-calibrado
de um biodiesel de soja com composigao inicialmente desconhecida (SB-UNKN) e um espectro

que representa a média ponderada de acordo com a composicao percentual para o SB-UNKN
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Figura 5.14: Espectro Raman para o SB-UNKN puro (azul), éleo de soja puro (preto), e uma mistura
de ambos (vermelho) (M1, M5 e M4, respectivamente, na tabela 4.3). Insets (i)-(iv) destaca regioes
espectrais onde diferencas sao claramente observadas [58].
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Figura 5.15: (a) Valores da primeira derivada para as cinco misturas de 6leo de soja e biodiesel listados
na tabela 4.3 com a regido espectral entre 2947 em ™! e 2968 em~!. (b) Correlacio entre o percentual
de 6leo de soja na mistura e a primeira derivada das intensidades Raman em 2956 cm~! [58].

listado na tabela 4.2, construida usando a equacao 5.1. E claro que somente considerando os
cinco ésteres listados na tabela 4.2, algumas discrepancias sao observadas (em torno de 10%) nas

intensidades de alguns picos. Este resultado estd em perfeito acordo com a presenca de 10.45%
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de outros diferentes ésteres na amostra (veja tabela 4.2). Portanto, a andlise de amostras de
biodiesel desconhecidas requer o uso de um conjunto completo de espectros Raman de ésteres
calibrados.

A Figura 5.14 ilustra o efeito de adulteracao de biodiesel, comparando os espectros Raman do
SB-UNKN puro (linha em azul), oleo biodiesel puro (linha em preto), e uma mistura de ambos
(linha em vermelho), espectros das misturas M1, M4 e M5 listados na tabela 4.3. Os insets
(i)-(iv) destacam regides espectrais especificas onde a presenga de éleo pode ser identificada e
quantificada. Por exemplo, o inset (ii) mostra diferentes deslocamentos Raman para a banda
referente & carbonila (C=0), aparecendo em 1740 ¢m ™! para a mistura M1 e em 1747 em ™!
para a mistura M5. O inset (iv) mostra diferengas nas intensidades Raman observadas préximo
a 2950 em ™!, discutidas adiante.

Estes efeitos presentes no espectro Raman devido a adulteracao de biodiesel sao conhecidos
da literatura [5, 48], proporcionando diferentes métodos para quantificar esse tipo de adulte-
ragdo. Por exemplo, a Figura 5.15(a) mostra um grafico que compara a primeira derivada da
intensidade Raman das cinco misturas listadas na tabela 4.3. Para destacar o efeito observado
foram tomados apenas cinco pontos na regiao espectral entre 2947 em~! e 2968 cm~!. Esta
regiao dos espectros foi escolhida por mostrar importantes mudangas com a porcentagem de
6leo na mistura (veja inset (iv) na Figura 5.14), a primeira derivada sendo maxima préximo a
2956 cm~'. A Figura 5.15(b) mostra uma correlagao entre a primeira derivada em 2956 cm™' e

a porcentagem de 6leo de soja misturado nos biodieseis. Esta correlacao linear pode ser usada

para quantificar adulteracao de biodiesel por éleo.
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CAPITULO 6

Conclusoes e Perspectivas

Aqui nés demostramos que a composicao de ésteres em biodiesel pode ser determinada pela
utilizacao da espectroscopia Raman. O protocolo para caracterizacao envolve a determinacao
de um conjunto completo de parametros espectrais para os 3N-6 modos vibracionais de cada
ester na amostra, onde N representa o nimero de atomos em cada molécula.

A espectroscopia Raman proporcionou uma analise bastante completa dos principais ésteres
que compoem o biodiesel de soja. Aqui foram analisados os ésteres palmitato, estearato, ole-
ato, linoleato e linolenato de metila. Foram observadas varias diferencas nos espectros devido
principalmente a caracteristicas tais como; ésteres sélidos vs. liquidos, quantidade de carbono e
de duplas ligacoes nas moléculas; caracteristicas que podem ser correlacionadas a propriedades
importantes tais como; temperatura de solidificacao (ponto de névoa, ponto de entupimento de
filtro a frio, ponto de fluidez) e estabilidade oxidativa do biodiesel [6].

Nas comparacgoes analisadas aqui, percebe-se diferengas tanto nas intensidades quanto nas
frequéncias Raman dos varios ésteres e misturas dos mesmos sob diversas concentracoes e
composicoes. Enquanto as intensidades Raman de alguns picos caracteristicos sao proporcionais
ao numero de insaturacoes por molécula na amostra e podem ser utilizados para diferenciar
ésteres com diferentes nimeros de insaturacoes, em uma mistura de ésteres, as intensidades dao
o numero médio de insaturacoes e nao podem diferenciar entre, por exemplo, duas moléculas
de (18 : 1) vs. uma molécula de (16 : 0) misturada com uma molécula de (18 : 2). Contudo,
quando as frequéncias sao consideradas, as incertezas sao reduzidas.

Biodieseis produzidos de diferentes matérias-primas sao conhecidos por apresentarem dife-
rencas com respeito a diferentes combinagoes de ésteres e a proporcao de cada éster na solucao
[1, 6, 20]. Devido a riqueza de detalhes observados nos espectros Raman, foi possivel extrair
um protocolo de caracterizacao baseado em espectros simulados para explorar o biodiesel. Este
protocolo pode, portanto, ser usado para determinar a origem de um biodiesel desconhecido.

Além disso, é provavel que diferentes solos e condigoes climaticas devam gerar diferencas na
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constituigao final de um dado biodiesel [28]. Neste sentido o protocolo desenvolvido pode ser
aplicado também na determinacao da origem geografica de um dado biodiesel. Contudo, para
usar esta metodologia em amostras desconhecidas, é necessario um conjunto completo de ésteres
calibrados.

Se adulteracao de biodiesel por adicao de éleos vegetais ou a degradacao devido ao arma-
zenamento inadequado forem testados, especial atencao sera necessaria, e métodos especificos
podem ser usados (por exemplo Refs. [5, 48] e segdo. 5.2.1). Em qualquer caso, a importan-
cia de uma amostra de biodiesel padrao e um protocolo, tal como o desenvolvido aqui, sao

demonstrados.

6.1 Perspectivas

Para trabalhos futuros, vislumbramos a possibilidade de convergir para o desenvolvimento
de um software de identificacao de ésteres e biodiesel baseado nos resultados mostrados na secao
5.

Na Figura 2.2 mostrada na secao 2, verificamos uma grande distribui¢ao de matérias primas
para producao de biodiesel no Brasil. Segundo esses dados, que sao fornecidos pela ANP, é
possivel encontrar biodiesel de soja sendo produzido em todas as regioes do Brasil. Portanto,
uma perspectiva para esse trabalho seria a possibilidade de realizar medidas de biodiesel oriun-
dos de diversas regioes diferentes e aplicar o protocolo desenvolvido aqui para determinacao
da especificacao desses biodieseis. Um problema eminente da politica mundial de Biodiesel
é o desmatamento para producao de biodiesel. Além de especificacao de composicao, esse
protocolo poderia fornecer informagoes tteis sobre regioes geograficas de origem do biodiesel
podendo servir como um indicador para criagao de politicas que freiem o desmatamento de
regioes preservadas.

Outra possibilidade de estudo que surge como pespectiva desse trabalho é o estudo de uma
molécula de éster isolada. Esse estudo se configura em uma analise espectroscopica inédita na
literatura, fundamentada em uma andlise experimental e tedrica robusta. Este estudo abriria
a possibilidade da elucidagao de caracteristicas espectroscopicas nunca antes reveladas, bem
como propriedades individuais e transformagoes estruturais de uma molécula isolada de éster

constituinte de biodiesel.
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