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RESUMO

O biodiesel vem se caracterizando como uma alternativa de substituicdo do diesel de petrleo bastante viavel,
principalmente, devido ao seu cardter renovdvel e diversidade de matéria-prima, uma vez que pode ser obtido a partir de
6leos vegetais, gordura animal ou ainda dleos residuais ou de frituras. Sua utilizacdo também reduz a emissdo de gases
poluentes. Apesar das vantagens deste biocombustivel, devem ser desenvolvidos estudos que garantam sua qualidade para
aplicacdo em automotores, principalmente devido a sua alta susceptibilidade a oxidacdo em relacdo aos combustiveis
fosseis. Neste trabalho foi realizado um estudo tedrico das propriedades espectroscopicas de Ressondncia Magnética
Nuclear 'H-RMN, BC-RMN e "O-RMN das moléculas componentes do biodiesel de soja e daquelas resultantes da
degradagdo oxidativa. Os resultados obtidos visam auxiliar a interpretacdo de espectros experimentais e fornecer novas
metodologias para a deteccdo do nivel de oxidagdo do biodiesel, que podem ser ferramentas tteis ao controle de qualidade
do biodiesel.
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ABSTRACT
Biodiesel fuel has been characterizing as an alternative for substitution of the diesel from petroleum, mainly due to its
renewable character, lower impact on the environment than fossil fuels and the diversity of raw materials, since it can be
obtained from vegetable oils, animal fat or waste oil or frying. Despite the advantages of these fuel, studies should be
conducted to ensure their quality for their application in automotive, mainly due to the high susceptibility to the oxidation
relative to the fossil fuels. In this work, we have studied of the theoretical spectroscopic properties of the Nuclear Magnetic
Resonance 'H-RMN, 3C-RMN and '"O-RMN of the soybean biodiesel molecules and ones resulting of the oxidative
degradation. The obtained results can be aid the interpretation of the experimental spectra and provide new methodologies

for detection of the oxidation level that can be useful tools for the quality control of the biodiesel.

Keywords: Biodiesel, Quality, Spectroscopic Properties.
1 —INTRODUCAO

A necessidade de reducdo da poluicdo ambiental é um
estimulo para a busca por fontes de energia menos
poluentes. Neste contexto, o biodiesel tem se apresentado
como uma alternativa bastante vidvel em substituicdo ao
diesel de petréleo, tendo recebido bastante atencio,
principalmente devido ao seu cardter renovavel e seu uso
reduzir o impacto sobre o meio ambiente. O biodiesel € um
mono-alquil éster de acidos graxos obtidos a partir de
fontes bioldgicas renovdveis, como Oleos vegetais e
gorduras animais, que pode ser utilizado puro (B100) ou
adicionado ao diesel de petrleo (BX) (CANAKCI; VAN
GERPEN, 2001; MONYEM; VAN GERPEN, 2001).

Uma série de plantas oleaginosas, como soja, girassol,
mamona, amendoim, dendé e algoddo, podem ser utilizadas

para a obtencdo do biodiesel. O processo mais utilizado
para isto € a transesterificacdo dos triglicerideos com um
alcool (normalmente metanol ou etanol), formando ésteres,
que constituem o combustivel, e glicerol (ENCINAR et al.,
2002; NOUREDDINI; HARKEY; MEDIKONDURU,
1998).

Um dos aspectos relevantes a qualidade do biodiesel é
sua susceptibilidade a oxidag@o, significativamente maior
que o diesel derivado de fontes fdsseis, principalmente
devido as diferengas na estrutura quimica de ambos. Isto se
deve ao fato de que muitos dleos vegetais, incluindo o 6leo
de soja e canola, possuem uma quantidade significante de
dcidos graxos com duplas ligagdes. A estabilidade
oxidativa deve ser parametro de qualidade a ser levado em
consideracdo, especialmente quando o biodiesel &
armazenado por longos periodos. Este problema se torna
ainda maior dependendo das condi¢des de armazenamento.
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Fatores como exposi¢do ao calor, radiagdo UV, umidade, ar
atmosférico e metais, mesmo que por pouco tempo, podem
induzir o biodiesel ao processo oxidativo. Desde que a
estabilidade oxidativa afeta a qualidade do biodiesel, esta
questdo € tratada pelos principais 6rgaos regulamentadores
de combustiveis, cujas especificagdes estdo incluidas no
European Biodiesel Standard, particularmente, a EN 14112
(KNOTHE, 2007).

Medidas de viscosidade, indice de perdxido, acidez e
indice de iodo sdo as mais utilizadas para se avaliar a
qualidade do biodiesel quanto a oxidagdo uma vez que sdo
medidas mais simples e de menor custo em lugar da
medida do tempo de inducdo utilizando o rancimat
(EN14112). Contudo, medidas indiretas da estabilidade a
oxidacdo podem levar a interpretacdes equivocadas.

Dada a relevancia do tema, estudos de reagdes de
oxidacdo do biodiesel e de técnicas para se determinar seu
grau de extensdo tem sido assunto de pesquisa de muitos
grupos cientificos (KNOTHE, 2007; CHACON et al.,
2000; GUNSTONE, 2004; FRANKEL, 2005),
principalmente grupos de pesquisa experimentais.

Recentemente, técnicas de espectroscopia vibracional
(IR), UV—-Vis e de ressonancia magnética nuclear (1H—
RMN) foram registradas para determinacdo da extensdo da
oxidacdo do biodiesel armazenado (KNOTHE, 2007;
FANG; MCCORMICK, 2006; HAMALAINEN; KAMAL-
ELDIN, 2005; POKORNY; SCHMIDT;
PARKANYIOVA, 2005).

Espectroscopia na regido do infravermelho (IR) foi
aplicada para andlise dos produtos de degradacio
resultantes da oxidacdo acelerada na presenca de 2-etil-
hexil-nitrato. Baseado nos picos da carbonila e no grupo
O-H, mecanismos de reagdo, que ocorrem
concomitantemente as reacdes de oxidacdo, foram
propostos, incluindo transesterificacio reversa, hidrélise e
formacdo de vdrios compostos carbonilicos. Também
produtos de degradacdo do biodiesel foram
determinados por 'H-RMN a partir da andlise de prétons
de varios tipos, que incluem os olefinicos, peréxidos e de
aldeidos, bem como aqueles ligados a 4tomos de carbono
conjugado a duplas ligagdes. Os resultados indicaram a
predominancia de um mecanismo de oxidag¢do baseado na
formacgdo de peréxidos e que a formagdo de aldeidos pode
contribuir para o aumento na absor¢do na regido da
carbonila nos espectros de IR. Os resultados obtidos por
estas técnicas se correlacionam com os obtidos por medidas
de viscosidade e acidez.

Utiliza-se, experimentalmente, |H-RMN com diversos
propdsitos relacionados a produgdo e qualidade do
biodiesel: monitoramento do processo de producdo do
biodiesel (reagdo de transesterificagdo), por meio da
verificacdo da extensdo da reagdo, por exemplo,
determinando-se a quantidade de glicerina livre,
monitoramento da oxidacdo e das reacdes do biodiesel,

varios

varios

além da determinacdo da quantidade real de biodiesel
presente nas blendas de biodiesel com diesel comercial
(BX) e também a presenca de componentes resultantes de
adulteracdes e da perda da qualidade do produto final
(KNOTHE, 2010; KNOTHE, 2006; KNOTHE, 2001).
Trabalho anterior realizado por nosso grupo de
pesquisa (SANTOS et al,, 2011) incluiu cdlculos de
quimica quantica utilizando o método de funcional da
densidade para se obter a estrutura de varias moléculas de
biodiesel bem como seus intermedidrios e produtos de
oxidagdo, conforme o mecanismo de reagdo proposto por
CHACON et al. (2000). Também foram obtidos os perfis
energéticos das vdrias etapas envolvidas na reagdo de
oxidacdo. Até esta data ndo foram encontrados registros na
literatura envolvendo estudos tedricos de propriedades
espectroscopicas de 'H-RMN, *C-RMN e "O-RMN para
moléculas componentes do biodiesel de soja. Assim, o
objetivo deste trabalho foi realizar um estudo tedrico das
propriedades espectroscépicas de 'H-RMN das moléculas
componentes em maior propor¢do no biodiesel de soja (etil
linoleato) para que possam contribuir com as técnicas
experimentais que sdo, comumente, utilizadas na
determinagdo do nivel de oxida¢do do biodiesel.

2 - METODOLOGIA

Neste trabalho foi investigado o éster etilico do &cido
linoléico, ou éster etil linoleato, e seus produtos de
oxidag@o conforme esquema mostrado na Figura 1. Todos
os cdlculos foram realizados utilizando o método de
funcional da densidade DFT, com o funcional de troca de
Becke com trés parametros obtidos de ajustes a dados
termodinamicos (BECKE, 1988) e o funcional de
correlacdo de Lee-Yang-Parr (LEE; YANG; PARR, 1988),
o B3LYP, que é um método hibrido que descreve bem a
contribui¢cdo de troca-correlacido das interagdes eletronicas.
O conjunto de base 6-31G(d) (PETERSSON et al., 1988)
foi utilizado para os dtomos de oxigénio e de carbono e o
conjunto de base EPR-II (BARONE, 1996), que ¢
otimizada para o célculo de propriedades de RMN por
métodos DFT (particularmente o método B3LYP), para os
atomos de hidrogénio. Todos os cdlculos de blindagem
RMN, necessdrios para o cdlculo dos deslocamentos
quimicos, foram realizados para as moléculas
caracterizadas como minimo na superficie de energia
potencial (sem constantes de for¢a negativa), com base em
critérios de padrdo de convergéncia e cujos tensores de
blindagem foram calculados por meio do método de GIAO
(Gauge-Independent Atomic Orbital). Estes métodos e
funcdes de base estdo implementados no programa
Gaussian 03 (GAUSSIAN 03, 2004). Também foram
realizados calculos utilizando o mesmo método e fungdo de
base para o TMS (tetrametilsilano) e para a dgua, utilizados
como compostos de referéncia na determinagdo dos
deslocamentos quimicos, 8. Para 3(*H) e 8(**C) o composto
de referéncia é o TMS e para 3('’0) € a dgua.
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Figura 1 — Esquema de oxidag@o do etil linoleato
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Fonte: Adaptado de Chacén er al. (2000).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base no mecanismo proposto por Chacén et al.
(2000), mostrado na Figura 1, e nos resultados de
estabilidade termoquimica a oxida¢do, obtidos em nosso
trabalho anterior (SANTOS et al., 2011), foram calculados
os deslocamentos quimicos dos seguintes compostos: éster
etil linoleato (o biodiesel), radical do éster (produzido na
primeira etapa da reacdo de oxidacdo), radical perdéxido
(produzido na segunda etapa), monohidroperéxido
(produzido na terceira etapa) e o produto oxo (produzido na
etapa final).

Uma simples inspecdo visual dos espectros dos varios
produtos da reagdo de oxidacdo de uma amostra
desconhecida de biodiesel poderia informar sobre o nivel
de oxidacdo desta amostra. Embora todos os compostos

presentes nesta mistura (amostra) contribuam
simultaneamente para o espectro, existem picos
caracteristicos da presengca de compostos que sdo

exclusivos de compostos que s3o produzidos em
determinadas etapas da reac¢do de oxidagao.

Assim, os resultados apresentados aqui, por serem
obtidos para as moléculas produzidas em cada etapa
isoladamente, podem auxiliar na interpretacdo dos
espectros experimentais.

O espectro teérico obtido para o éster etil linoleato
estd descrito na Figura 2, em vermelho. Os picos presentes
na regido de deslocamento quimico em torno de 3,9 ppm
sdo caracteristicos dos dois hidrogénios do grupo etil do
éster (-CH»-CH3) préximos ao oxigé€nio. Os picos na regido
em torno de 0,8-2,5 ppm sdo caracteristicos de hidrogénio
das unidades de hidrocarbonetos, -CH»- e terminais. Os
picos em torno de 5,5-5,7 ppm surgem dos prétons dos
grupos olefinicos. Os valores experimentais sdo,
respectivamente, 3,6-3,7, 0,8-3,0 e 5,3-5,4, contudo, deve-

se levar em consideragdo que os resultados obtidos neste
trabalho sdo para moléculas isoladas, enquanto que uma
mistura de biodiesel real € um sistema bem mais complexo
e, portanto, essas diferengas sdo esperadas.

Figura 2 — Espectros de "H-RMN calculados para o éster etil
linoleato e para o radical do éster etil linoleato
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Na Figura 2 também estd plotado o espectro do radical
do éster para comparacdo. Para este composto, pode-se
observar a presenca de um pico isolado em 6,4 ppm,
atribuido ao 4tomo de hidrogénio ligado ao dtomo de
carbono radical (dtomo ndmero 11, na Figura 3) e também
que os dois picos em torno de 5,5-5,7 ppm referentes aos
atomos de hidrogénio olefinicos sdo, respectivamente,
afastados para campo mais alto e campo mais baixo (5,31-
5,98 ppm) devido a formagdo do radical no dtomo de
carbono entre as duas duplas ligacdes. Os deslocamentos
quimicos menores sdo atribuidos aos dtomos de hidrogénio
mais afastados do atomo de carbono radicalar (nimeros 35
e 39, Figura 3), e os deslocamentos quimicos maiores aos
atomos de hidrogénio préximos a esse dtomo de carbono
(36 e 38, Figura 3) e, portanto, estes ultimos sio menos
blindados.

Figura 3 — Molécula do radical do éster etil linoleato. As setas
indicam os hidrogénios ligados aos carbonos insaturados

35 9

Na Figura 4 estdo plotados os espetros para o radical
peroxido e para o monohidroperdxido. A presenca de um
pico em torno de 4,5 ppm para ambos os compostos é
atribuido ao 4dtomo de hidrogénio (dtomo 57, Figura 5)
ligado ao carbono do grupo peréxido (dtomo 9, Figura 5).
Assim, nota-se um deslocamento para valores menores do
deslocamento quimico deste hidrogénio em relacdo a este
mesmo hidrogénio no radical do éster (5,31 ppm, dtomo 35,
Figura 3).
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Figura 4 — Espectros de '"H-RMN calculados para o radical
peréxido e para o monohidroperdxido do éster etil linoleato
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A presenga do pico em 7,0 ppm atribuido ao atomo de
hidrogénio do grupo peréxido O—-O-H (atomo 60, Figura
5) apenas no espectro do monohidroperéxido poderia ser
um indicativo da extensdo da reacdo de oxidagdo, ou seja, a
presenca deste pico em um espectro de 'H-RMN do
biodiesel de soja indica ocorréncia de degradacdo
oxidativa.

A presenca de um pico em 6,1 ppm para o
monohidroperéxido e em 7,26 ppm para o produto oxo
(Figura 6) sdo atribuidas ao 4tomo de hidrogénio ligado ao
atomo de carbono 11 (dtomo 56, Figura 5). A diferenca
destes valores pode ser explicada tendo em vista que a
densidade eletronica neste dtomo de hidrogénio no
monohidroperéxido é maior que no produto oxo, que faz
um angulo diédrico de 0° com relagdo ao carbono 11,
estando este dtomo de hidrogé€nio muito préximo deste
oxigénio e, portanto, o deslocamento quimico ocorre em
valor de campo mais alto.

Figura 6 — Espectros de '"H-RMN calculados para o éster etil
linoleato, para o monohidroperéxido do éster etil linoleato e para
o produto oxo
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Assim, observa-se que, antes de ocorrer a oxidacao do
etil linoleato, a regido de deslocamentos quimicos acima de
6,0 ppm ndo apresenta nenhum pico (Figura 2). Porém,
quando sdo considerados os produtos de oxidacdo do
biodiesel, € detectado o aparecimento de novos sinais no
espectro, provenientes dos produtos de oxidagdo. Se, por
exemplo, em uma amostra de biodiesel for detectado um
pico isolado no espectro de 'H-RMN em valor de
deslocamento quimico acima de 7,0 ppm pode ser
constatado que esta amostra se encontra em um nivel
avancado de oxidacdo, com a presenca de produtos oxo que
sdo altamente prejudiciais a vida util do motor por serem
bastante insoldveis na mistura.

Quanto menor o nimero de picos e quanto maior for a
diferenca desses picos entre os produtos de oxidacdo, mais
facil € a determinacdo do nivel do oxidac¢do. Assim,
decidiu-se pela determinagdo dos deslocamentos quimicos
de "O-RMN para estes compostos, tendo em vista que
ocorre uma mudanca bastante relevante do perfil de
oxigénio durante as etapas da reacdo de oxidacio.

Nenhum registro foi encontrado na literatura da
utilizagdo de '"O-RMN para a determinagdo da qualidade
do biodiesel. Assim, os resultados dos espectros de '7O-
RMN para o éster e seus produtos de oxidacdo podem
auxiliar nas atribui¢des de futuros espectros experimentais.
Os resultados obtidos indicam que esta técnica seria
bastante eficiente para a determinacdo do nivel de oxidacdo
ou da qualidade do biodiesel.

Na Figura 7 estd apresentado o espectro calculado
para o etil linoleato, assim como para seus produtos de
oxidag@o. O pico em 196 ppm ¢ atribuido ao atomo de
oxigénio da carbonila e em 387 ppm ao dtomo de oxigénio
etoxi. H4 uma sobreposicdo dos picos relativos aos
oxigénios da carbonila e do oxigénio etéxi em 400 e 188
ppm, respectivamente, para os produtos de oxida¢do do
éster, valores que sdo um pouco diferentes daqueles obtidos
para o éster. Assim, somente a partir do aparecimento do
radical per6xido na mistura é que se pode determinar a
presenca de produtos de oxidacdio. Para este composto, a
presenca de mais dois picos em 1.595 (R-0-0°) e 698 (R—
0-0°) ppm, sdo atribuidos aos dtomo de oxigénio
peroxidos, que absorvem em campos magnéticos bem
baixos por estarem na forma radicar. A presenca de
compostos monohidroperdxidos é detectada por meio do
aparecimento de dois picos em 250-240 ppm também
atribuidos aos dtomos de oxigénio peréxidos, mas agora em
campos magnéticos bem mais altos que nos radicais
peréxidos. Por fim, a presenca de um pico em torno de 555
ppm confirma a presenga de produtos o0xo.
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Figura 7 — Espectro de '7O-RMN para o éster etil linoleato € seus
produtos de oxidagdo
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A presenga do sinal que se encontra isolado em 1.595
ppm (Figura 7) confirma a oxida¢do do biodiesel. Dessa
forma quando comparado com os espectros obtidos
experimentalmente podemos afirmar que o aparecimento
do sinal isolado a esquerda evidencia esta degradacdo. Vale
ressaltar que, de acordo com os resultados obtidos
anteriormente (SANTOS et al.,, 2011), a formag¢do do
produto oxo a partir do monohidroperéxido (etapa 4,
Figura 1) ocorre espontaneamente, ou seja, ndo requer
absor¢do de energia para ocorrer, ou ainda, a variacdo de
energia livre de Gibbs desta etapa, A/G, € negativa (AG =
-297,1 kJ/mol).

Os espectros calculados de '*C-RMN para o éster €
seus produtos de degradacdo (Figura 8) sdo bem mais
complexos devido ao grande nimero de dtomos de carbono
e com deslocamentos quimicos muito préximos. Contudo o
pico isolado em torno de 188 ppm, atribuido ao dtomo de
carbono diretamente ligado ao grupo oxo, evidencia a
formacdo do produto oxo. O pico em torno de 165 ppm €
comum a todos os compostos e € atribuido ao dtomo de
carbono da carbonila (a4tomo 1, Figura 5).

Figura 8 — Espectro de '3C-RMN para o éster etil linoleato € seus
produtos de oxidagdo
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O pico em torno de 88 ppm existe apenas no

monohidroperéxido e € atribuido ao dtomo de carbono
diretamente ligado ao grupo peréxido.

CONCLUSAO

Em geral sdo utilizadas medidas indiretas da estabilidade
a oxidacdo, como a determinagdo da viscosidade, indice
de peréxido, acidez e indice de iodo, para se avaliar a
qualidade do biodiesel, uma vez que sdo medidas mais
simples e de menor custo em lugar da medida do tempo

de indugdo utilizando o Rancimat (EN14112). Contudo,
aquelas medidas indiretas podem levar a interpretagdes
equivocadas.

Os resultados obtidos neste estudo permitem concluir
que existem diferengas significativas entre os espectros do
éster etil linoleato (presente em maior percentual no
biodiesel de soja) e aquele do éster etil linoleato degradado,

z

de modo que é possivel identificar a ocorréncia da
degradagdo  oxidativa por meio de  técnicas
espectroscopicas de RMN. Além disso, a previsdo tedrica
permite caracterizar os sinais obtidos conduzindo a
interpretacdo dos espectros experimentais, ou seja,
elucidacdo da composi¢do e consequentemente do nivel de
oxidacao.

Os resultados de '7O-RMN sugerem que medidas
experimentais desta propriedade permitem maior exatiddo
para a determinacdo da qualidade do biodiesel relativa a
oxidacdo.
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