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THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF INFRARED SPECTRA OF FATTY ACID ESTERS PRESENT IN
SOYBEAN BIODIESEL. In this work, theoretical and experimental infrared spectra of fatty acid methyl esters (FAME) contained
in soybean biodiesel were analyzed seeking the assignments of the relevant vibrational modes to characterize crude soybean oil and
soybean biodiesel. The results showed the usefulness of infrared spectra for monitoring saturated and unsaturated compounds as well
as impurities (mainly glycerol) in raw samples. This is the first step toward proposing an efficient molecular spectroscopy routine

to certify biodiesel fuel.
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INTRODUCAO

No atual contexto mundial, o fator energético tem ganhado cada vez
mais peso nas relacdes politicas, econdmicas e sociais. As escassas re-
servas de petrdleo ainda existentes no mundo anunciam uma catdstrofe
energética global em curto prazo. Além disso, os problemas ambientais
inerentes ao uso de combustiveis de origem féssil vém, cada vez mais,
contribuindo para a busca por fontes renovéveis de energia.'? Neste
cenario, diversas alternativas baseadas em biomassa t€ém se mostrado
economicamente vidveis e ecologicamente sustentdveis.>!'° No Brasil,
a matriz energética vem ganhando uma boa parcela de contribuicdo
advinda de combustiveis de fontes renovaveis.!! Para o biodiesel essa
parcela € ainda pequena frente ao potencial de produgdo brasileiro (que
se justifica pela grande disponibilidade de terras aptas ao cultivo de
oleaginosas). Para efeito de comparagdo, no ano de 2010, a producio
nacional de biodiesel puro (B100) foi de cerca de 2,4 bilhdes de litros,
aquém dos 2,6 bilhdes de litros registrados pela Alemanha (pais com
uma drea cultivdvel muito menor que a brasileira), lider mundial na
produgdo deste combustivel, no mesmo periodo.'>*

Uma das pretensdes do governo brasileiro para acessar um mer-
cado consumidor compativel com o potencial produtivo de biodiesel
esperado € a exportacdo deste combustivel para os paises da Unido
Europeia (UE). Todavia, esta estratégia depende de uma série de
adequagdes de parametros fisico-quimicos do combustivel, de acordo
com determinacdes da Comissdo Europeia (CE) para biocombus-
tiveis, o que passa, necessariamente, por desenvolver parimetros
adequados para o controle de qualidade das fontes, bem como do
produto final (biodiesel). No Brasil, uma Portaria de 2003 aliada a

*e-mail: helio.santos @ufjf.edu.br

uma Resolucdo de 2004, ambas da Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP),'>1¢ trazem algumas especificagdes técnicas e metodoldgicas
para a normatizagdo da produg@o dos ésteres de dcidos graxos (EAG).
Entretanto, diversas medidas ainda se fazem necessarias visando
um melhor mapeamento do processo produtivo. Neste sentido, as
andlises relativas as composigdes dos 6leos vegetais (triglicerideos,
TG) utilizados na sintese do referido biocombustivel, bem como do
composto base resultante (EAG) se traduzem em medidas auxiliares
para a elucidacdo dos tipos de biodiesel obtidos com determinadas
caracteristicas fisico-quimicas, em fun¢do da composi¢do quimica
dos TG e EAG. A andlise via espectroscopia vibracional surge neste
ponto como uma boa ferramenta para este intento, haja vista o baixo
custo da técnica, a reprodutibilidade e sensibilidade das andlises. No
presente trabalho, espectros infravermelho (IV) foram obtidos para
ésteres metilicos de dcidos graxos (EMAG, constituintes bdsicos do
biodiesel — Figura 1) e analisados visando a identificacdo de absorcdes
caracteristicas de tais sistemas.

Como técnica auxiliar, os espectros [V foram simulados utilizan-
do niveis de teoria quanticos e confrontados com os dados experi-
mentais. Os resultados serviram de base para estudos envolvendo a
distingdo de composic¢des de biodiesel e a identificacdo de algumas
impurezas provaveis no combustivel (TG e glicerol).

PARTE EXPERIMENTAL
Metodologia teérica
As estruturas de EMAG trabalhadas foram propostas a partir da

composi¢do majoritdria de TG no éleo de soja (Tabela 1).'!8 Tais
moléculas foram submetidas inicialmente a uma dinAmica molecular



Vol. 35, No. 9

3 3 3 3 3. 3 %
2A9%9%9%9%9 %% e e
¥ " 5
16:0 ’ d
>
3.3 3 3.3 3.3 3 3.4 Ay
’ 3
99 33T I o, "f 9334’3‘.
18:0 ? 182 ‘f
& *,f‘
o a7
);’ a‘/“
& oy
3 3 3 3 ’
““ 9 9 :. “’f‘?""f“.
¥ *y
18:1 18:3 9

Figura 1. Estruturas dos EMAG trabalhados tedrica e experimentalmente
via andlise espectroscopica na regido do infravermelho

(DM) de 1.000 ps a 298,15 K utilizando o pacote computacional
MacroModel®" com o campo de forca AMBER*,20?! de acordo com
um protocolo de aquecimento adequado para tal tipo de moléculas,*
visando um relaxamento da estrutura molecular. Neste processo,
indmeras estruturas sao geradas ao longo da trajetdria, fazendo com
que uma sele¢do seja necessdria visando a obtencao de uma estrutura
representativa do sistema, a qual serd utilizada em célculos quanticos
sequenciais. Neste sentido, as estruturas finais do processo de DM que
apresentaram valores de energia proximos a média para o processo de
simulagdo sdo preferenciais para a continuagdo da andlise. Em termos
estruturais, pode-se dizer que nesta situacdo encontramos geometrias
com correspondéncia estrutural, fato que se reflete pela andlise do
desvio padrdo médio quadratico (Root Mean Square Displacement,
RMSD) em relagdo a estrutura inicial; apés um determinado tempo,
as estruturas convergem para um padrio de estabilidade que possi-
bilita a escolha das mesmas para a préxima etapa do protocolo de
modelagem (Figura 2).

As estruturas selecionadas através da DM foram entdo otimi-
zadas no nivel de teoria SVWN?*/6-31G como implementado no
pacote de métodos computacionais Gaussian 03®.2* Posteriormente,
foram realizados cdlculos de frequéncias harmonicas e intensidades
vibracionais utilizando o mesmo nivel de teoria aplicado para a
otimizagd@o das estruturas.

Os espectros IV tedricos foram obtidos para todos os compostos
apresentados na Figura 1. As representacdes relativas as cadeias dos
EMAG sdo dadas pelo nimero de carbonos da cadeia seguido do
nimero de insaturacdes da mesma (por exemplo, 18:2 — cadeia de
dezoito carbonos com duas insaturagdes). Os espectros de bandas
tedricos foram obtidos através do ajuste das intensidades e nlimeros de
onda calculados numa soma de fung¢des do tipo Lorentziana (Equag@o
1)* utilizando os pardmetros de largura da banda a meia altura (,) e
concentragio (n) iguais a, respectivamente, 15 cm™ e 1x10” mol cm>.

I [ 20 1
0 i
A= [ln(l)] ~ ; [Ai T 4(v—v)? + w?
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Figura 2. Andlise de RMSD para a trajetoria da DM do EMAG 18:3 eviden-
ciando a convergéncia estrutural

Nesta equagdo, a absorbancia ajustada, A(v) se relaciona com
a concentragdo da amostra, n (mol cm); o caminho 6ptico, [ (cm);
a intensidade do modo de vibracdo, A; (cm mol') e sua respectiva
frequéncia v, (cm™) e a largura da banda a meia altura, @, Esses
pardmetros contribuem para o ajuste do perfil espectral. Os Gnicos
parametros a serem inseridos para a elaboragio do ajuste sio n, [, ,
e aregido espectral a ser contemplada.

Devido a aproximag¢do harmdnica (mecanica e elétrica) utili-
zada para o calculo das frequéncias e intensidades vibracionais, os
resultados tedricos apresentam desvios em relagdo aos valores ex-
perimentais, os quais sdo dependentes do nivel de teoria empregado.
De acordo com Fan e Ziegler,? frequéncias vibracionais sdo menos
sensiveis ao tipo de funcional (local ou ndo local) e fun¢do de base,
entretanto, para previsio de intensidades, correcdes nio local para o
funcional e funcdes de base de qualidade superior a duplo zeta sdo
necessdrias. Portanto, considerando que o nivel de teoria empregado
aqui (SVWN/6-31G) utiliza uma aproximacao local para o funcional
e uma func¢do de base modesta (duplo zeta de valéncia ndo polari-
zada) sdo esperados desvios no perfil espectral. Com o objetivo de
minimizar as diferencas entre teoria e experimento, possibilitando
uma andlise mais quantitativa, as frequéncias vibracionais calculadas
(v ) foram escalonadas, anteriormente a aplica¢do da Equagdo 1,
utilizando o procedimento padrio, ou seja, ¥ = A ¥ sendo A 0
fator de escala determinado de acordo com a Equagéo 2:%7-

n n
2
1= Z ﬁfulc' ﬁiexpt./ Z(ﬁicalc.)
i i

Neste estudo, diferentes valores de A foram obtidos para cada
molécula estudada em trés regides distintas, i.e., 3500-2200, 2200-
1600 e 1600-600 cm™. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2. Para
as intensidades nao ha um procedimento padrdo para escalonamento,

@

Tabela 1. Composi¢ao dos derivados de dcidos graxos em algumas fontes de 6leos'™!8

Oleo vegetal Palmitico (16:0) Estedrico (18:0) Palmitoleico (16:1) Oleico (18:1) Linoleico (18:2) Outros
Oleo de oliva 14,6 - - 75,4 10,0 -
Oleo de girassol 6,4 2,9 0,1 17,7 72,8 0,1
Oleo de algodio 28,6 0,9 0,1 13,0 57,2 0,2
Oleo de milho 6,0 2,0 - 44,0 48,0 -
Oleo de soja 11,0 2,0 - 20,0 64,0 3,0
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Tabela 2. Fatores de escalonamento (A) derivados no presente trabalho para corre¢do de frequéncias vibracionais de EMAG calculadas no nivel SVWN/6-31G

EMAG
Regides
16:0 18:0 18:2 18:3 média
3500-2200 cm! 0,96556 0,96383 0,97091 0,96968 0,96929 0,968+0,003
2200-1600 cm'! 1,0040 1,0122 1,0099 1,0034 1,0122 1,008+0,004
1600-600 cm'! 0,99648 0,99842 1,0014 1,0022 0,99466 0,999+0,003

devido a alta sensibilidade dessa propriedade com o nivel e teoria,
portanto, os valores originais para A, (em cm mol”') foram empregados
na Equagdo 1.

Metodologia experimental

Os espectros experimentais foram obtidos em um espectrometro
infravermelho por transformada de Fourier, da Perkin-Elmer (FT-IR
System Spectrum GX), localizado na Divisdo de Materiais (DIMAT)
do INMETRO. Os espectros relativos aos triglicerideos e ésteres
de dcido graxo foram coletados na regifo do infravermelho médio
(400-4000 cm™) em uma sequéncia de 10 scans com resolugio de
4,00 cm™'. Nas medidas experimentais foi utilizada uma célula para
ATR plana equipada com uma placa plana de ZnSe. Antes de cada
medida, a referida célula foi limpa com élcool etilico e submetida a
medida enquanto vazia, visando a obtencao do espectro branco com
a eliminacdo do CO, e H,O.

Na andlise efetuada foram utilizados ésteres metilicos de 4cido
graxo de alta pureza (99+ m/m% - Sigma-Aldrich). Os ésteres pu-
ros permaneceram conservados sob refrigeracdo até o momento da
medida. Dentre os 5 EMAG trabalhados, 3 apresentam-se no estado
liquido (18:1, 18:2 e 18:3) e os outros 2 no estado sélido (16:0 e
18:0). Nos casos de espectros envolvendo misturas de ésteres, estas
foram confeccionadas a partir da pesagem dos referidos compostos
nas propor¢des molares estabelecidas, sendo a mistura submetida a
banho de ultrassom por 30 min em frasco de vidro ambar, visando a
homogeneizagao do sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise dos espectros de EMAG puros

Os espectros IV tedricos podem ser utilizados como dados
auxiliares para a atribui¢do de espectros experimentais. Na andlise
computacional, todos os 3N-6 modos vibracionais fundamentais
(onde N equivale ao nimero de 4tomos contidos no sistema molecular)
associados a estrutura molecular se tornam acessiveis de maneira
independente, o que permite a distingdo dos modos constituintes das
principais bandas observadas experimentalmente.” Neste sentido,
torna-se importante a comparagao direta dos perfis espectrais obtidos
pelas duas técnicas, principalmente no que tange a frequéncia deter-
minada para os modos vibracionais. Os espectros IV para EMAG
puros sdo representados nas Figuras 3 (experimentais) e 4 (tedricos).
Como pode ser prontamente observado, o nimero de bandas previstas
na teoria € menor em fun¢@o do uso de uma tinica molécula para o
calculo do espectro IV, ou seja, ndo ha conformagdes distintas ou
efeitos de matriz (interagdes intermoleculares) incluidos na modela-
gem dos sistemas. Entretanto, o perfil espectral com bandas intensas
concentradas em regides especificas € satisfatoriamente reproduzido.

Os espectros foram divididos em quatro regides para facilitar a
andlise, quais sejam: R1 (2500-3500 cm™), R2 (1500-2000 cm™), R3
(1000-1500 cm™) e R4 (<1000 cm™). Em R1, pode-se notar a existéncia
de trés bandas claramente identificdveis. Estas bandas constituem-se da
juncdo de vdrios modos vibracionais relacionados a por¢des distintas
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Figura 3. Espectros infravermelho experimentais de cinco ésteres metilicos de
(s 18: 0(.\-)’
18:1,, 18:2, e 18:3,) evidenciando as diferengas relativas ao aumento do

dcidos graxos presentes no biodiesel derivado do dleo de soja (16:0
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Figura4. Espectros infravermelho tedricos dos EMAG estudados (16:0, 18:0,
18:1,18:2 e 18:3). Os fatores de escalonamento utilizados para as frequéncias
vibracionais sdo mostrados na Tabela 2

da molécula, dentre os quais se destacam os modos de estiramento
simétrico e assimétrico para a ligagdo C-H de grupos metilicos (v,C-H
e v,C-H) (2850-2960 cm™) e estiramento simétrico e assimétrico das
ligagdes C-H em grupos olefinicos (v.C-H e v,C-H,, ) (3000-3015
cm!) para os derivados insaturados (18:1, 18:2 e 18:3).

A banda com frequéncia mais alta préxima a 3000 cm™ (v.C-H_
e v,C-H ) sofre um pequeno aumento de intensidade, proporcional
ao nimero de insaturacdes presentes na molécula do éster metilico

ole
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analisado. Este comportamento pode ser verificado nas Figuras 3 e 4,
portanto, percebe-se que existe uma identidade espectral atrelada a pre-
senca de insaturacdes na amostra a ser analisada. Tal constatac@o possui
grande apelo, uma vez que muitos dos parametros fisico-quimicos de
andlise de qualidade de biodiesel passam pela quantificagio do percen-
tual de compostos insaturados na composi¢do do referido combustivel.

A andlise da segunda regido espectral (R2, 1500-2000 cm™)
mostra uma banda intensa em 1740 cm atribuida ao estiramento da
ligacdo C=0 de ésteres (v(C=0). Para os derivados insaturados € tam-
bém observada uma banda de absor¢ao proxima a 1650 cm™!, relativa
ao estiramento da ligacao dupla C=C (v(C=C)). Nos espectros tedricos
de EMAG (Figura 4), estes dois modos sdo degenerados dando origem
a uma unica banda centrada em 1740 cm™! (a intensidade relativa da
banda v(C=C) em relacdo a v(C=0) para o derivado 18:1 € 0,024:1).
Nesta regido, a presenga da banda em 1650 cm™! pode, portanto, ser
utilizada como sonda para identificagdo de EMAG insaturados.

Em R3 (1000-1500 cm™), o perfil do espectro é complexo e
relativamente sensivel para os EMAG considerados. Para todos os
compostos trabalhados, sdo observadas duas bandas muito proximas
e de média intensidade entre 1430-1480 cm™', que se relacionam aos
modos de deformac@o angular simétrica no plano para CH, — 8 (CH,)
— e deformacdo assimétrica de CH, — §,(CH,). Nota-se que para
os ésteres insaturados essas bandas sdo mais sobrepostas, devido a
contribui¢io do modo § (C-H olefinico) préximo a 1430 cm'. Para
os ésteres insaturados, € observada outra absor¢@o caracteristica em
R3 préxima a 1280 cm! atribuida ao modo 8 (C-H olefinico), o qual
possui intensidade semelhante ao modo assimétrico correspondente. As
bandas que aparecem abaixo de 1250 cm™! se apresentam associadas as
deformacdes angulares assimétricas e simétricas fora do plano para CH,
—1(CH,) e ®(CH,), respectivamente —, com intensidades medianas, e a0
estiramento assimétrico associado ao grupamento funcional de ésteres
(v,/CH,(C=0)OCH,)), os quais apresentam intensidades moderadas.
Outra banda que merece atengdo € a localizada préxima a 1000-1090
cm!, relativa ao estiramento da ligagdo C-O néo acoplada de ésteres.

Na regido R4, de baixa frequéncia, os modos mais importantes
sdo atribuidos as deformagdes angulares fora do plano dos gru-
pamentos C=C-H — 1(C-H olefinico) e w(C-H olefinico) para os
derivados insaturados. Estas frequéncias caracteristicas calculadas
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para os derivados insaturados apresentam-se entre 1000-700 cm,
com uma banda intensa préxima a 720 cm™'. Note que a intensidade
calculada para esse modo € subestimada devido, principalmente, a
limitacdo do método tedrico utilizado (ver ref. 26), no entanto, o
padrio observado para EMAG saturados e insaturados € mantido,
sendo as bandas mais intensas para EMAG insaturados. A banda fina
e pouco intensa verificada para os derivados saturados (e também
nos insaturados, porém sobreposta) deve-se a0 modo de deformacio
angular assimétrica no plano (p(CH,) ~730 cm™). Os comentdrios
efetuados anteriormente apresentam-se de maneira organizada na
Tabela 3 referente aos EMAG.

As conclusdes obtidas através da andlise dos espectros tedricos
e experimentais dos EMAG puros permitem uma distingdo entre o
perfil espectral de compostos saturados e insaturados, em virtude da
presenca de bandas caracteristicas de derivados com estas naturezas
quimicas. Especificamente, essas bandas aparecem em regides distintas
do espectro, ou seja, préximo a 3000 cm” em R1 (v.C-H e v,C-
H,.», 1650 cm! em R2 (vC=C), 1420-1430 cm! em R3 (§,C-H, ) e
proximo a 720 cm™ @(C-H olefinico). Para evidenciar tais diferencas
em matrizes que mimetizam o biodiesel, foram efetuadas medidas de
IV experimentais para misturas de EMAG em proporcdes conhecidas,
concomitantemente a simulagao de alguns espectros teéricos de EMAG
a partir dos principais constituintes do 6leo de soja (Tabela 1).

Analise dos espectros de misturas de EMAG

As misturas experimentais foram efetuadas de modo simples,
através da mescla de quantidades determinadas dos padrdes de
EMAG. Os ajustes dos espectros simulados foram efetuados de forma
aproximada, conforme a Equagdo 3; as transmitancias (7}) obtidas nos
calculos dos espectros IV tedricos de cada componente (7) do biodiesel
foram multiplicadas por uma fracdo molar (,) correspondente obtida
da literatura.’® Tais transmitincias ponderadas sdo entdo somadas,
resultando na transmitincia final da mistura (7).

n
T, = Z)(i-Ti )
7

Tabela 3. Frequéncias vibracionais (em cm™) e atribui¢cdes de algumas bandas caracteristicas no IV para os EMAG estudados. Os valores tedricos foram esca-

lonados de acordo com a Tabela 2

(16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3)
Atribui¢do - — - — -
Tedrico Exp. Tedrico Exp. Tedrico Exp. Tedrico Exp. Tedrico Exp.
V(C-H), ¢ - - - - 2993 3004 3006 3009 3032 3011
v, (C-H), - - - - 2974 3004 2970 3009 2965 3011
RI v,(CH,) 2949 2952 2958 2952 2974 2948 2970 2951 2965 2961
v,(C-H) 2914 2915 2907 2916 2926 2923 2928 2926 2919 2928
Vv(C-H) 2851 2847 2851 2848 2866 2854 2876 2855 2886 2855
V(C=0 éster) 1740 1740 1740 1740 1741 1741 1741 1741 1740 1740
R2 v(C=C) - - 1741 1648 1741 1656 1740 1652
3,(CH,)/8,(CH,) 1466 1463 1478 1463 1472 1463 1485 1457 1482 1456
3(CH,) 1405 1435 1396 1435 1429 1435 1420 1435 1442 1435
3,(C-H olefinico) - - 1429 1421 1420 1419 1427 1419
R3 8,(C-H olefinico) - , 1283 1279 1254 1278 1284 1277
o(CH,) 1262 1264 1247 1254 1246 1246 1224 1245 1230 1245
v,[CH,(C=0)OCH,]/t(CH,) 1261 1309/1172 1240 1313/1175 1197 1196 1210 1196 1205 1196
V(C-O éster) 1027 1015 1045 1009 1021 1017 1011 1016 1004 1018
7(C-H olefinico) - - - - 976 994 971 988 1004 994
R4 ®(C-H olefinico) - - - - 710 723 740 723 730 711
p(CH,) 757 730 732 730 745 756 744 754 738 719
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Os espectros obtidos sdo representados na Figura 5 para misturas
distintas contendo EMAG saturados e insaturados em igual quantida-
de (50% 16:0 + 50% 18:2) e contendo uma maior propor¢ao molar
de derivados insaturados (15% 16:0 + 85% 18:2). As diferencas
entre as duas misturas sdo sutis, entretanto, as bandas marcadoras
indicadas para os EMAG puros podem ser identificadas e utilizadas
como caracteristicas das misturas. Na primeira regifio, R1, a absorcao
préxima a 3000 cm'! € caracteristica de ésteres insaturados e, portanto,
apresenta maior intensidade na misturarica em 18:2. Como esta banda
é exclusiva de derivados insaturados, serve de marcador qualitativo, a
priori, darelacdo percentual entre compostos insaturados e saturados
em uma mistura de biodiesel comercial.

Na regido R2 observa-se claramente a intensificagdo da banda
em 1650 cm™! na mistura contendo maior quantidade de 18:2, carac-
teristica de EMAG insaturados. Como discutido anteriormente, os
modos v(C=C) e v(C=0) sido calculados com a mesma frequéncia,
como representado na Figura 5b pela banda centrada em 1740 cm.
Analisando a regido R3, as duas misturas apresentam perfis muito
semelhantes e similares aqueles observados para os EMAG insatu-
rados (Figura 3). As principais bandas que definem o perfil da regido
R3 sdo observadas na faixa 1100-1250 cm™. Préximo a 1400 cm'!
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Figura 5. Comparagdo entre os espectros infravermelho experimental (a)
e teorico (b) das misturas contendo 15% de 16:0 + 85% de 18:2 ¢ 50% de
16:0 + 85% de 18:2 evidenciando as diferencas relativas ao percentual de
derivados insaturados
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observa-se uma banda com intensidade distinta no comparativo entre
as misturas rica e pobre em compostos insaturados. No caso, o modo
de deformacdo angular assimétrica no plano em C=C-H - §_(C-H
olefinico) — previsto teoricamente indica a distin¢@o na concentragao
de derivados insaturados nas duas misturas consideradas. Finalmente,
na regido R4, préximo a 1000 cm™, sdo notadas trés bandas que se
associam aos modos de estiramento C-O de ésteres — v(C-O éster)
— ao estiramento assimétrico alifatico CH,-CH,-CH, — v, (CCC) e a
deformacdo angular assimétrica de C—H olefinico fora do plano —
T(C-H olefinico). Estes tltimos modos aparecem muito préximos em
duas bandas geminadas. As diferencas verificadas entre as misturas
se devem, como esperado, a diferenga no percentual de insaturagoes
nos dois casos, fato este que se refere diretamente ao ultimo modo
citado. Ainda em R4, a maior intensidade da banda proxima a 720 cm'!
¢é indicativa da presenca de EMAG insaturados, em fun¢ido do modo
vibracional de deformacdo angular simétrica de C=C-H olefinico
fora do plano — w(C-H olefinico).

Além do propdsito da identificagdo dos componentes saturados e
insaturados do biodiesel, o uso da teoria como técnica auxiliar pode
contribuir para a identificagdo de impurezas, tais como: 6leo cru
(TG) e glicerol (subproduto da reacio de transesterificagdo —método
mais utilizado para a produgdo de biodiesel**), ponto importante
a ser analisado, jd que as propriedades fisicas de tais impurezas
ndo sdo compativeis com aquelas adequadas para motores do ciclo
Diesel.’!¥34 A Figura 6 apresenta trés espectros de uma mesma com-
posicdo de EMAG — baseada na composi¢@o do biodiesel derivado
do 6leo de soja—sendo que dois deles mimetizam a contaminacéo da
mistura por triglicerideos e glicerina. Como se pode perceber pelos
espectros, diferengas ndo sdo notadas com relagdo a contaminacao
do biodiesel por quantidades pequenas de 6leo cru. Este resultado ja
era esperado, uma vez que os espectros de TG e EAG se assemelham
muito, haja vista a grande semelhanca quimica.

O resultado que chama maior atencio € aquele derivado da adicéo
de glicerol aos espectros simulados. Como se podem perceber nos
espectros, duas bandas de média intensidade derivadas do glicerol
possibilitam a avaliagdo quanto a uma possivel contaminagido do
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Figura 6. Espectros 1V de misturas de EMAG (a) de acordo com as composi-
coes: (MisturaA) 16:0(6%) + 18:0 (4%) + 18:1 (25%) + 18:2 (50%) + 18:3
(5%); (Mistura B) 16:0 (6%) + 18:0 (4%) + 18:1 (25%) + 18:2 (50%) + 18:3
(5%) + 1% de cada um dos triglicerideos com cadeias: 16:0, 18:0, 18:1, 18:2
e 18:3 + 5% de glicerol e (Mistura C) 16:0 (6%) + 18:0 (4%) + 18:1 (25%)
+ 18:2(50%) + 18:3 (5%) + glicerol (10%). No espectro infravermelho do
glicerol (b) € possivel observar as principais bandas de distin¢do
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biodiesel; uma em 3400 cm™ (VOH de dlcool primdrio) e outra em
601 cm™ (8OH fora o plano). A primeira, embora seja perceptivel,
ndo apresenta nitidez suficiente a ponto de possibilitar uma andlise
quantitativa. Entretanto, a segunda banda relatada além de apresentar
uma grande intensidade, localiza-se em uma regido do espectro dos
TG e EMAG que ndo apresenta bandas caracteristicas destes.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A interpretagdo dos espectros infravermelho experimentais em
associaciio com os espectros tedricos conferiu informacdes auxilia-
res importantes para a caracterizacdo de EMAG. A distingdo entre
compostos saturados e insaturados mostrou-se bastante clara e de
grande aplicabilidade para a investigaco de sistemas reais complexos,
que necessitam de um parametro confidvel para o desenvolvimento
de técnicas de andlise. Da mesma forma, a detec¢cdo de impurezas
(glicerol) na mistura de EMAG resultante mostrou-se vidvel pela
analise dos espectros IV. O intento de comparacdo entre os espectros
tedricos e experimentais visa uma possibilidade de andlise a baixo
custo, com uma reprodutibilidade adequada, partindo de um padrio
confidvel. No campo da metrologia voltada para biocombustiveis
esse € um objetivo iminente. Dessa forma, faz-se necessario que o
modelo tedrico traduza bem a realidade verificada pelos espectros.
No presente estudo foi mostrado que mesmo utilizando um nivel de
teoria quantico modesto, o perfil espectral € reproduzido de forma
satisfatdria, permitindo auxiliar o experimentalista na interpretacio
do espectro com relagdo a presenca de componentes especificos. A
partir de estudos exploratdrios tal como o aqui apresentado, pode-se
vislumbrar a prospec¢do de um modelo titil de andlise pautado em
informagdes tedricas confirmadas por dados experimentais. Nosso
grupo continua estudando as caracteristicas do modelo tedrico, vi-
sando incluir fatores moleculares relevantes para a representac¢do do
sistema real, tal como intera¢des moleculares.
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