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Resumo

O trabalho indica como a espectroscopia por reflexao total atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR), somada a andlise de componentes principais (PCA),
permite a discriminacao de uma mesma amostra de biodiesel em diferentes estdgios do pro-
cesso oxidativo. As amostras de biodiesel foram oxidadas usando-se a técnica do Rancimat, a
partir de um biodiesel comercial composto por 6leo de soja e gordura animal. A degradacgao
do biodiesel foi acelerada, mantendo a temperatura da amostra em 110° C, sob fluxo con-
tante de ar e por diferentes periodos. Foram realizadas medidas de estabilidade oxidativa,
densidade, viscosidade, poder calorifico, cromatografia gasosa e UV/Vis como caracteriza-
cao geral. Estas medidas funcionaram como suporte para interpretacao dos resultados finais
e sdo comumente usadas em andlises padrdao. Os espectros de absorcao no infravermelho
foram feitos utilizando-se a técnica ATR-FTIR. A partir dos espectros, foram gerados os com-
ponentes principais. A anélise dos componentes principais permitiu a discriminac¢do entre
as amostras logo no estédgio oxidativo inicial, em fung¢do de alteragdes nos compostos quimi-
cos. O método indicou ser uma ferramenta alternativa rdpida, precisa e de boa relacao custo-
beneficio, além de ndo utilizar insumos quimicos. Em um segundo momento, determinou-
se pequenas concentracdes de biodiesel em blendas diesel/biodiesel, utilizando-se a espec-
troscopia de lente térmica (LT) no modo descasado com efeito fotoquimico. As blendas fo-
ram preparadas em diferentes concentragdes, misturando-se amostras de diesel e biodiesel
padrdo e comercial. Foram realizadas medidas de densidade, viscosidade, poder calorifico,
dn/dT, calor especifico, espectro de absorcao infravermelho e UV/Vis como caracterizacao
geral. As medidas de lente térmica foram realizadas excitando as amostras com o laser em
476,5 nm e em 950 nm. A partir de um novo modelo teérico de LT com efeito fotoquimico,
resolvido numericamente, foi possivel ajustar os dados de LT das blendas e interpreta-los.
Assim, a espectroscopia de lente térmica apresentou-se como uma ferramenta complemen-

tar na certificacao de qualidade das blendas de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, PCA, ATR-FTIR, Blendas diesel/biodiesel, espectroscopia de lente

térmica.



Abstract

This study showed how the attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectros-
copy (ATR-FTIR) combined with principal component analysis (PCA) can identify a biodie-
sel sample at different stages of the oxidative process. The biodiesel samples were prepared
using the Rancimat technique, from a commercial biodiesel composed of soybean oil and
animal fat. The biodiesel degradation was accelerated maintaining the temperature of the
sample at 110° C under constant air flux for different times. Properties such as oxidative sta-
bility, density, viscosity, calorific value, gas chromatography and UV / Vis were measured for
general characterization. These measures served as support to interpreting the final results,
some of them are commonly used in standard analyzes. Infrared absorption spectra were
measured using the ATR-FTIR technique. Principal component analysis scores were gene-
rated from the spectra by a routine in Mathematica software. Component analysis made it
possible to distinguish samples at the initial oxidative stage due to changes in the chemical
compounds. This method was fast, accurate, low cost and it did not use chemical inputs.
The second part of the work had as objective to determine small amounts of biodiesel in
blends diesel / biodiesel, using the thermal lens spectroscopy (LT) with photochemical ef-
fect in a dual-beam configuration. The blends were prepared in different concentrations, of
standard fuels and commercial fuels. Samples properties such as density, viscosity, calorific
value, dn/dT, specific heat, infrared absorption spectrum and UV / Vis were performed as
general characterization. Thermal lens spectroscopy was operated with the excitation beam
at476.5 nm and 950 nm. Using the TL theoretical model, considering photochemical effect,
it was possible to fit the TL data. Therefore, TL spectroscopy can be an useful method for
certifying the quality of biodiesel blends.

Keywords: Biodiesel, PCA, ATR-FTIR, diesel/biodiesel blends, thermal lens spectroscopy.



Lista de Figuras

2.1 Esquema da autoxidacgdo [24], dividido nas trés etapas. Na iniciacao, o dcido
graxo se separa em radical livre e hidrogénio. Na propagacao, o radical livre
reage com o oxigénio, resultando em radical perdéxido, que por sua vez reage
com outro acido graxo, provocando uma reacdo em cadeia. No término, sdo
formados produtos secundérios, estaveis, oriundos dos radicais livres. . . . . .

2.2 Acao do antioxidante nos radicais livres [31]. O antioxidante fornece o 4&tomo

de hidrogénio aos radicais livres, freando a reacdo em cadeia que degrada o 6leo. 23

2.3 Propagacdo de uma onda eletromagnética[33] . ..................
2.4 Energia potencial de uma molécula diatdmica, em funcdo da distancia r entre
os atomos. O potencial harmonico esté representado pela linha pontilhada, e o
potencial anarmonico estd representado pela linha sélida. As barras paralelas
representam os niveis de energia, em funcdao dovalorden [41]. ... ... ...
2.5 Representacao das vibracdes moleculares. As setas representam as direcdes
vibracionais dos 4&tomos. Os sinas positivo e negativo representam o sentido
das vibragoes saindo e entrando no planodafolha. . . . ... ... ... ... ..
2.6 Esquema do interferograma de Michelson [32]. . .. .. ... ... ... .....
2.7 Sobreposicao de ondas transversais na mesma fase e em fases opostas [45].
2.8 Intensidade de luz que chega ao detector, em func¢do de 6. Este grafico é cha-
mado de interferograma [32]. . . . . . .. ...
2.9 Esquema de funcionamento do ATR-FTIR. Feixe infravermelho atravessa o cris-
tal ATR em contato com a amostra, sofrendo varias reflexdes. . . . . ... .. ..
2.10 Esquema para obtenc¢do das componentes principais. . .. ............

2.11 Arranjo para técnica de lente térmica na configuracao descasada [95]. . . . ..

3.1 Esquema de funcionamento do Rancimat [103]. O oxigénio passa pela amos-
tra enquanto € aquecida, causando a oxidagdo e gerando compostos volateis.
Estes compostos fluem até o frasco com dgua destilada, alterando a condutivi-
dade da solucdo. A condutividade é monitorada por sensores. . . ........

3.2 Amostras de blendas diesel/biodiesel padrao B0, B25, B50, B75e B100. . . . . .

24

41

64



3.3 Esquema da montagem experimental, utilizada nas medidas de c,. O lado es-

querdo apresenta esquema de montagem experimental para calorimetria por

relaxacdo térmica. O lado direito apresenta a parte interna do calorimetro [113]. 67

3.4 Esquema da montagem experimental, utilizada nas medidas de dn/dT [114]. .
3.5 Parte do interferograma paraamostraB0.. . . . . ... ... Lo L L L.
3.6 Arranjo experimental de espectroscopia de lente térmica, com dois feixes la-
sers no modo descasado, excitando a amostraem 950 nm. . . . . ... ... ...
3.7 Arranjo experimental de espectroscopia de lente térmica, com dois feixes la-

sers no modo descasado, excitando a amostraem 476,5nm. . ... .. ... ..

4.1 (a) OSIdaamostraa 110 °C, seguindo as normas EN 14112. (b) OSI para amos-
tra matriz em func¢do da temperatura. (c) apresenta o mesmo resultado do gra-
fico (b) em escala logaritmica. O eixo das abscissas representa o tempo, e o das
ordenadas a condutividade. . . . . .. ... ... L Lo L oo L

4.2 (a) Massa especifica (20 °C), (b) viscosidade cinematica (40 °C) e (c) poder ca-
lorifico em funcdo do tempo de termo-oxidacdo. . ... ..............

4.3 Principais alteracoes ocorridas nos dcidos graxos, durante o processo de termo-
oxidacao do biodiesel. Resultados obtidos via cromatografia gasosa com detec-
tor por ionizacdo em chamas (CG-FID). . . . . ... .. ... .. ... .......

4.4 Espectro UV/Vis das amostras de biodiesel. A seta indica a direcao crescente
do tempo de degradacdo das amostras (0, 1, 2, 3,5, 7,9, 12, 15 e 18 h). O gréfico
inserido mostra a queda de absor¢do, nos comprimentos de onda 450 nm e 480
nm, em funcao do tempo de oxidacao. . ....... ... ... ... ... ....

4.5 (a) espectro de transmitancia ATR-FTIR de biodiesel termodegradado em fun-
cdo do tempo, no intervalo entre 4000 - 600 cm~!. (b) derivadas de primeira
ordem dos espectros de transmitancia. . . ... ... ... ... ... .. .. ...

4.6 Grafico Scree: representa o quanto da varidncia é explicada por cada fator, a
partir do autovalor de origem. O ponto de inflexdo determina o limite de com-
ponentes necessdrias para representar o sistema. . . . . .. .. ... ... ...

4.7 Pontuacoes da PCA obtidas dos espectros de ATR-FTIR. No grafico estao repre-
sentados PC2x PC1e PC3xPCL. . . . . . .. ittt

4.8 Fator de carregamento (loadings) das variaveis na PC1, PC2e PC3. . . . . . ..

4.9 Dendograma dos resultados obtidos ATR-FTIR. . . . .. ... ...........

4.10 Massa especifica (20 °C), viscosidade cinemadtica (40 °C) e poder calorifico em
funcdo da porcentagem de biodiesel nodiesel. . . . ... ... ... ... ....

4.11 Calor especifico, em 25 °C, das blendas diesel/biodiesel em funcao da quanti-

dade de biodiesel. As barras representam o desvio padrao. ... .........

4.12 Coeficiente térmico da variacao do indice de refracao das blendas diesel/biodiesel

em funcdo da quantidade de biodiesel. . . ... ... ... ... ... ... ... .

69
70

83

88

91



4.13 Espectro de absorbancia das blendas diesel/biodiesel em funcao da quanti-
dade de biodiesel. O gréfico inserido ressalta abandaem 318nm. . . ... ... 92
4.14 Intensidade de absorcao das blendas diesel/biodiesel no comprimento de onda
de318nm. . . .. ... 92
4.15 Espectro de absor¢do ATR-FTIR, na regido entre 4000-650 cm ™!, das diferen-

tes concentracoes de blendas diesel/biodiesel e a distribuicdo espectral da pri-

meiraderivadado espectro. . . . . . . . ... 93
4.16 Pontuacoes da PCA, obtidas dos espectros de ATR-FTIR. . . . . . ... ... ... 94
4.17 Fator de carregamento (loadings) das varidveisna PCle PC2. . . ... ... .. 95

4.18 Transientes de lente térmica das blendas de diesel/biodiesel padrao (B0, B25,
B75, B100). Os simbolos abertos representam os dados experimentais e a li-
nha sélida vermelha representa o ajuste teérico com o modelo de Shen [96]. A

configuracgao usada foi 1,=950 nm, 1,=633 nm, m=12,9, V=14,2, L=4,1 mm e

4.19 (a) valores das difusividades térmicas médias, com desvio padrao, das blen-
das de diesel/biodiesel padrdo. As difusividades foram obtidas dos ajustes dos
transientes de LT, utilizando-se o modelo de Shen; (b) condutividades térmicas

das amostras. Os valores foram calculados utilizando-se os valores medidos

das densidades, calores especificos e difusividades. . . . . ... ... ... .... 97
4.20 Razao 6/ P das blendas de diesel/biodiesel padrao (B0, B25, B50, B100), obtidas
do ajuste de LT, com o0 modelo de Shen completo. . . . ... ... ......... 98

4.21 Transientes de lente térmica das blendas de diesel/biodiesel comerciais (BO,
B5, B10, B20). O laser de excitacao foi acionado no tempo 0 s e desligado aos
4 s. A configuragdo usada foi A,=476,5 nm, 1,=633 nm, m =51, V =7,4, L=2

4.22 Espectro de transmitancia das blendas diesel/biodiesel em funcao da quanti-
dadedebiodiesel. . . . . . .. ... L 99

4.23 Transientes de LT para as blendas B25 padrao, excitando em 950nm e B20 co-
mercial, excitando em 476.5NM. . . . . . . ... e e e e e e e e e 100

4.24 Secado de choque das blendas diesel/biodiesel comercial. . . ... ... ... .. 101



Lista de Tabelas

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

3.1

4.1
4.2

4.3

Observacoes referentes as varidveis A e B, avaliadas em cinco individuos, e a

centralizagdo dosdadosnamédia. . . . . ... ... ... ... . oL, 42
Estatistica descritiva relativa as varidveis da Tabela (2.1). . . . . . ... ... ... 42
Componentes principais (Y; e Y») gerados a partir das varidveis originais (A e B). 46

Componentes principais (Y; e Y») gerados a partir das varidveis originais (X; e

XD 46
Componentes principais (Y; e Y») gerados a partir das varidveis padronizadas

(Z1eZy)dasvariaveis Xy € Xo. . . . o oo e e e 50
Componentes principais (Y] e Y»), gerados a partir das varidveis padronizadas

(Z1 (§ Zz). .......................................... 51
Parametros da configuracao experimentalde LT em 950 nm. . .. ... ... .. 74
Principais esteres presentes nas amostras de biodiesel termo-oxidadas. . . . . . 80

Componentes principais (PCs), geradas a partir da derivada dos espectros de
ATR-FTIR das amostras de biodiesel termodegradado . . . .. ... ... .. .. 84
Propriedades das blendas diesel/biodiesel padrao. . . ... ... ......... 102



Lista de Abreviaturas e Siglas

PCA............. Andlise de componentes principais

ATR-FTIR ...... Attenuated total reflectance - Fourier transform infrared spectroscopy
ANP ............. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
1 I Indice de refracdo

C vttt Velocidade da luz

W Numero de onda

/I Massa reduzida

h...... Constante de Planck

S Matriz covariancia

R....ooooiiilt Matriz correlagao

I Matriz identidade/Intensidade

LT ............... Espectroscopia de lente térmica

L. Espessura da amostra

T ..o Temperatura

| Tempo

W0E «vvnvennennnn. Raio da cintura do feixe de excitacao

Wlp cevvrnnnnnnn. Raio do feixe de prova na amostra

Cr(t) vevvevinint. Concentragdo de reagentes em funcao do tempo

Cp(t) cevvvninint. Concentracao de produtos em funcao do tempo

Dy oovevnin... Coeficiente de difusividade de massa



Pooovvviii. Poténcia do laser de excitacao

[0 Secao de choque de reacao fotoquimica
oo Frequéncia 6ptica

m........co..... Massa/Parametro de LT

Cp vonnnnnnnnnnnns Calor especifico

P et Massa especifica

Dy oovviinil. Coeficiente de difusividade térmica

[0 Rendimento térmico

B Coeficiente de absorcao 6ptica

€ v Absortividade molar

Ao Comprimento de onda

Vo Viscosidade cinematica

oo Viscosidade dinamica

Z0@ weverennenanas Posicado da cintura do feixe de excitacao em relacao a lente
ZOp e Posicao da cintura do feixe de prova em relacdo a lente
20 e Distancia entre a amostra e o fotodetetor

2o eeenenanennn Distancia confocal do feixe de excitacao

Zep v, Distancia confocal do deixe de prova

Z] e, Distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra
Af i, Fator de aprimoramento

E..........o..... Energia/Campo elétrico

k..o Constante elastica/Condutividade térmica

OBS - As letras que foram utilizadas para representar mais de um significado, sdo fa-

cilmente identificadas no contexto do texto.



Sumario

1 Introducao 16
2 Revisao bibliografica 19
2.1 Partel - Estabilidade oxidativa do biodiesel via ATR-FTIR por PCA . . . . . . .. 19
2.1.1 Estabilidade oxidativa do biodiesel . ... ... ............... 19

2.1.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier .. ... .. 23

2.2 Andlise de componentes principais . . . ... ... ... ... . 0., 40
2.2.1 Apresentacadodométodo . . .. .. ... ... 40

2.2.2 Obtencao dos componentes principais . . . . . ... .. ... .. ..... 40

2.2.3 Critério de selecao dos componentes principais . . . . . ... ....... 51

2.3 PARTE II - Caracterizacdo de blendas diesel/biodiesel via espectroscopia de

lente térmica e técnicas complementares . . . . . . ... ... ... ... 53
2.3.1 Blendasdiesel/biodiesel . . . . .. ... .... .. ... .. . ... 53
2.3.2 Espectroscopiadelentetérmica . ... .................... 54

3 Materiais e métodos 62
3.1 Estabilidade oxidativa: Rancimat . . . . . . . . . ... ... .. ... .o 62
3.2 Preparacao de amostras: Termo-oxidacdo do biodiesel . . . . . . ... ... ... 63
3.3 Preparacado de amostras: Blendas diesel/biodiesel . . . . ... ... ... ..... 64
34 Densidade . . ... ... ... 64
3.5 Viscosidade . .. ... ... ... 65
3.6 Podercalorifico . .. ... .. . . . .. e 66
3.7 Cromatografia gasosa - detector por ionizacdo de chama (GC-FID) . ... ... 66
3.8 Calorimetriaderelaxacdotérmica . . ... ... ... ... ... .. .. ...... 67
3.9 Interferometria Optica: dn/dT . . . ... ... .. . .. .. 68
3.10 Espectroscopia UV/Vis . . . . . . . . . e 71
3.11 Espectroscopia ATR-FTIR . . . . . . . ... . . . ... . 71
3.12 Espectroscopiade lente térmica . . ... .. .. ... ... .. ... .. ..., 71
3.12.1 Espectroscopia de LT: Excitacgoem 950 nm . . .. ... ... ....... 72

3.12.2 Espectroscopiade LT -476,5nm . . . . . ... ... ... 74



4 Resultados e discussao

4.1 PARTEI - Estabilidade termo-oxidativa do biodiesel . ... .. ... ... .. ..

4.1.1 Tempo de inducdo do biodiesel

4.1.2 Densidade/Viscosidade/Poder Calorifico . . . . ... ... ... ......
4.1.3 Composicdodaamostra-GC-FID . . ... ... ...............

4.1.4 Espectro de absorcao UV/Vis .
4.1.5 Espectro de absor¢aolR . . . .

4.1.6 Andlise de componentes principais . . . ... ... ... ... .......

42 PARTEIl ... ..............

4.2.1 Densidade(p)/Viscosidade(v)/Poder calorifico(PC) . ...........

4.2.2 Calor especifico(cy) . ... ..

4.2.3 Coeficiente térmico da variacdo do indice de refracao (dn/dT) . ... ..

4.2.4 EspectroscopiaUV/Vis. . . ..

4.2.5 Espectroscopia de infravermelhomédio . ... ...............

4.2.6 Lente Térmicaemblendaspadrao . ... ... .. ... ... ........

4.2.7 Lente Térmica em blendas comerciais . .. ... ... ... ... .....

4.2.8 Discussao geral dos resultados
5 Conclusao
A Artigos publicados referentes a tese

Referéncias Bibliograficas

77
77
77
78
80
81
82
84
89
89
90
91
91
93
96
98
102

104

106

107



Capitulo 1

Introducao

A cada ano que passa a sociedade, como um todo, tem se preocupado mais com as
questoes voltadas ao meio ambiente, pensando em uma melhora na qualidade de vida. Sao
enormes 0s danos causados no meio ambiente por displicéncia do homem. Assim, muitas
tentativas estdo sendo feitas no sentido de frear o alto nivel de poluentes depositados na
natureza, principalmente os gases toxicos aos seres vivos [1-4]. Entretanto, reduzir a quanti-
dade destes gases poluentes esta diretamente ligado a redugdo da utilizacao de combustiveis
fosseis, 0 que tem impacto direto no crescimento econdémico. Nesse cendrio, uma das alter-
nativas que se tem apresentado é a adocao de um novo tipo de combustivel, o biodiesel.
Este biocombustivel visa reduzir a emissdo de gases nocivos a satide e funciona em moto-
res diesel padrdo, sem a necessidade de ajustes [5], dos principais meios de transporte. Isso
tem feito com que o biodiesel ganhe espaco de destaque ndo apenas no ambito cientifico [6]
como também no econdmico [7].

Segundo a lei n°11.097, de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é classificado como qual-
quer combustivel alternativo, fabricado a partir de fontes renovéaveis (6leo de soja, gordura
animal, 6leo de algodao, etc), que possa ser empregado na substituicao total ou parcial do
diesel petréleo, em motores de ignicao por compressao (motores do ciclo Diesel) e emitindo
menos poluentes que o diesel (ANP - Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocom-
bustiveis). O biodiesel consiste de uma mistura de ésteres de dcidos graxos e ésteres alquila
(metila, etila ou propila) de 4cidos carboxilicos de cadeia longa. A producao deste combusti-
vel se da por meio de uma reacao quimica, denominada transesterificacdo, de triglicerideos
mediante a utilizacdo de um catalisador, que pode ser homogéneo ou heterogéneo, acido,
bdsico ou enzimdtico. A glicerina é um subproduto do processo e também é aproveitada
pela industria na fabricacao de resinas alquidicas, adesivos, plastificantes e explosivos [8,9].

Como todos os produtos que entram no mercado, o biodiesel precisa respeitar nor-
mas de qualidade, visando ao bom desempenho, a integridade do motor, a seguranca no
transporte e manuseio, assim como a emissao dos gases no instante da queima. Esses fa-
tores devem estar dentro dos padroes estabelecidos. Atualmente, no mundo, as principais
normas de qualidade do biodiesel sdo ASTM D6751, elaborada pela ASTM (American Soci-
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ety of Testing and Materials) nos EUA, e a EN 14214 do Comité Europeu de Normalizacao
(Comité Européen de Normalisation - CEN) na Unido Europeia. Ambas as normas sao co-
nhecidas e usadas como base para outros padrdes. No Brasil, as especificagoes do biodiesel
puro (B100), a ser misturado com o diesel mineral, sdo estabelecidas pela ANP, por meio
da resolucao n° 07 de 2008 (RANP 07/08), a qual tem como base os padrdes de qualidade
constituidos nas normas ASTM D6751 e EN 14214.

A qualidade do biodiesel estd diretamente ligada aos produtos utilizados na fabri-
cacdo (matéria-prima e ésteres), ao processo de fabricacdo e ao modo como estd armaze-
nado. Cada uma destas etapas tem um grau de influéncia no produto final que serd ge-
rado. Comecando pelos produtos utilizados, os ésteres possuem estruturas moleculares que
podem variar no tamanho da cadeia carbdnica, na quantidade e posicdo de insaturacoes
ou até mesmo na presenca de agrupamentos na cadeia. Com relacdo a matéria-prima, de-
pendendo do material utilizado, pode haver maior ou menor quantidade de contaminantes,
como, por exemplo, o fésforo, o enxofre, o cédlcio e o magnésio. Essas substancias sao ri-
gorosamente analisadas pelos 6rgaos fiscalizadores. Na etapa seguinte, a maneira como €
realizado o processo de fabricacdo pode alterar a quantidade de residuos gerados. Entre os
residuos, estdo a glicerina livre, glicerideos nao reagidos, saboes, dlcool residual, residuos de
catalisadores e d4gua. Para finalizar, os ultimos fatores que influenciam na qualidade do bio-
diesel sao a forma e o periodo de armazenamento. Dependendo do tempo e do modo como
o produto é armazenado, aumenta-se a interacao com os agentes degradantes, como a umi-
dade, o calor e a luz. A absor¢do de umidade e os processos de degradacao oxidativa [10]
(gerados pela temperatura e luminosidade) contribuem para a presenca de dgua, peréxidos
e 4cidos carboxilicos de baixa massa molecular [11].

Sao muitos os aspectos a serem analisados para se garantir a qualidade do biodiesel.
A verificacdo de cada um dos parametros exigidos ndo é trabalho simples, podendo deman-
dar longo tempo, alto custo e, em alguns casos, baixa eficiéncia. Nesse sentido, industria e
laboratérios de pesquisa tém trabalhado com o objetivo de aprimorar os métodos de ana-
lise e avaliacdo do biodiesel, visando tornar cada vez mais vidvel a substituicdo de diesel por
biodiesel [12-14].

Dentre os diversos ramos da ciéncia, a espectroscopia 6ptica é uma das areas que tem
destaque no estudo de materiais. O método consiste basicamente na andlise dos espectros
de transmissdo, absor¢do ou reflexdao de energia radiante incidente em uma amostra, per-
mitindo o mapeamento fisico-quimico dos compostos. As amostras podem ser de natureza
liquida, sé6lida ou gasosa, possibilitando a caracterizacdo de uma grande variedade de mate-
riais. Dessa forma, tem surgido uma linha de estudos de caracterizacao de compostos pre-
sentes no biodiesel por andlise espectroscopica de emissao [15-18] e espalhamento [19, 20].

Este trabalho busca a caracteriza¢do de biocombustiveis, utilizando-se métodos es-
pectroscopicos. A primeira parte é direcionada ao estudo da estabilidade oxidativa do biodi-

esel por espectroscopia de infravermelho com andlise multivariada. A estabilidade oxidativa
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do biodiesel estd relacionada ao tempo de vida ttil do biodiesel em fun¢do das condicoes
de armazenamento. A garantia que o biodiesel esteja em condicdes de uso é interesse fun-
damental tanto de quem o produz quanto de quem o utiliza, levando em consideracao o
aprimoramento desde a forma de estocagem até o bom funcionamento dos motores onde
o combustivel serd aplicado. Com o passar do tempo, dependendo de como é armazenado,
o biodiesel tende a reagir quimicamente com o oxigénio, alterando suas caracteristicas ori-
ginais, prejudicando a eficiéncia energética. Propriedades como viscosidade, densidade, e
poder de combustao modificam-se em razdo das reagées quimicas nas cadeias carbonicas
do biodiesel. Nesse cendrio, a espectroscopia de infravermelho ATR-FTIR, somada a andlise
de componentes principais [21], pode ser usada para diferenciar uma amostra de biodiesel
da outra, conforme o grau de oxidacao.

A segunda parte do trabalho trata da caracterizacdo de blendas diesel/biodiesel utili-
zando a técnica experimental de espectroscopia de lente térmica com efeito fotoquimico
e outras técnicas complementares, mostrando influéncias da mistura nas caracteristicas
fisico-quimicas do combustivel. A substituicdo do petrodiesel por combustiveis advindos
de fontes renovdaveis e menos poluentes, como o biodiesel, tem ganhado for¢a no mercado
mundial. Entretanto ndo é plausivel pensar em uma mudang¢a completa dos combustiveis
em pouco tempo. E preciso cautela para que as empresas se adequem ao novo sistema sem
causar danos para a economia. Por exemplo, no Brasil, a produc¢do de biodiesel nao conse-
gue suprir totalmente a demanda atual. Assim, a substitui¢do vem sendo empregada grada-
tivamente ano apds ano [22]. A solubilidade do diesel com o biodiesel permite que sejam
feitas blendas dos combustiveis. Atualmente, a legislacao brasileira permite que a blenda
seja B8, ou seja, 8% de biodiesel no diesel [23].

Portanto, o objetivo geral desta tese é contribuir com o desenvolvimento da andlise
de biodiesel, utilizando-se de técnicas espectroscépicas e outras técnicas complementares,
propondo métodos alternativos de caracterizacdo, que sejam realizados de forma rédpida,

precisa, com baixo custo e sem a utilizacdao de insumos quimicos téxicos ao meio ambiente.



Capitulo 2
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Este capitulo aborda conceitos relacionados a estabilidade oxidativa do biodiesel (Parte
I), assim como as propriedades caracteristicas de blendas diesel/biodiesel (Parte II). Com o
objetivo de analisar o comportamento das propriedades fisico-quimicas dos combustiveis,
foram revisados alguns conceitos fundamentais relacionados ao biodiesel e a descri¢do dos

métodos experimentais e tedricos utilizados para a caracterizacao dos biocombustiveis.

2.1 Partel - Estabilidade oxidativa do biodiesel via ATR-FTIR
por PCA

Com o objetivo de estudar amostras de um biodiesel comercial em diferentes esta-
gios do processo oxidativo, a estabilidade oxidativa é investigada por espectroscopia de in-
fravermelho, ATR-FTIR, e com andlise de componentes principais. Inicialmente, é realizado
uma breve introducao sobre a estabilidade oxidativa destacando a importancia desta pro-
priedade para o mercado, detalhando-se o processo de oxidacgao e os fatores que interferem
nele. Na sequéncia, é apresentada a técnica experimental de espectroscopia de infraverme-
lho e a andlise de componentes principais, demonstrando como essas ferramentas podem
ser Uteis na avaliacdo do grau de oxida¢do do biodiesel. Além dessa ferramenta, outras téc-
nicas sdo apresentadas, a fim de comparacao dos métodos e caracterizacdo completa das
amostras. Desta forma, o objetivo é propor um método alternativo para avaliacao do estéagio

oxidativo em que o biodiesel se encontra.

2.1.1 Estabilidade oxidativa do biodiesel

Estabilidade oxidativa avalia a tendéncia do biodiesel em reagir com o oxigénio pe-
rante a presenca do oxigénio, dgua, calor, tracos de metais, antioxidantes e peréxidos. Quanto
maior a estabilidade oxidativa, mais resistente a degradacgado € o biodiesel. Se armazenado de

maneira correta, o biodiesel mantém suas caracteristicas e propriedades originais por mais
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tempo. A reagdo de oxidacdo do biodiesel esté relacionada a diversos fatores: a tempera-
tura do local de armazenamento, a matéria-prima do qual é feito o biodiesel, o processo de
producao, a vedacdo contra impurezas incluindo umidade e bactérias, a qualidade do ma-
terial do reservatdrio onde o combustivel é armazenado. A oxidacao do biodiesel resulta na
formacao de per6xidos e hidroperdxidos [24], alterando as propriedades fisico-quimicas e
prejudicando a qualidade do produto final [25].

A estabilidade oxidativa é uma das propriedades mais importantes no controle de
qualidade do biodiesel. Um produto com maior resistividade a degradagdo e maior tempo de
vida, gera economia significativa no processo de producao. Pelo fato de a estabilidade oxida-
tiva estar diretamente ligada a estrutura molecular, ela também esté relacionada a qualidade
e eficiéncia do biodiesel. Qualquer deficiéncia estrutural que o biodiesel possa apresentar
comprometerd a engenharia nos motores, podendo causar prejuizo para o usudrio. Os da-
nos sdo variados; falhas em injetores e bombas pelo depésito de sujeiras, perda na eficiéncia
térmica e deterioracao do tanque de armazenamento de combustivel por alguns produtos
gerados etc [26].

O conhecimento quantitativo da estabilidade oxidativa é de fundamental importan-
cia nas inddustrias relacionadas a producdo de combustiveis. Por conta disso, existem vdrias
técnicas para se analisar essa propriedade, como, por exemplo, a cromatografia liquida ou
gasosa, o valor de iodo, a quantidade de glicerol, a espectroscopia eletromagnética, o valor
de peréxido (PV), o valor de anisidina, o nimero total de 4cidos, niveis de polimero, a quan-
tidade de residuos filtraveis, a viscosidade, a densidade, a estabilidade oxidativa (Rancimat),
e a calorimetria diferencial de varredura (DSC). Apesar do grande ntimero de técnicas, todas

apresentam suas vantagens e desvantagens [26,27].

Fatores que contribuem para a oxidacao

De acordo com a norma EN 14112, a estabilidade oxidativa é comprometida pelos
acidos graxos (matéria-prima), pela quantidade de impurezas presentes e pela exposicao do
biodiesel aos agentes oxidantes como o ar, a radiacao luminosa e o calor.

O fator que mais influencia na estabilidade oxidativa é a matéria-prima da qual o
biodiesel € feito. Existem diversos tipos de matéria-prima que podem ser usadas, como,
por exemplo, os 6leos vegetais de soja, algodao, milho, canola, linhaga, oliva, amendoim,
girassol, além da gordura animal ou produtos residuais, como 6leo de fritura reciclado. A
quantidade de 6leo proporciona uma variabilidade enorme de 4cidos graxos !, que é o com-
posto base na formacdo do biodiesel. Dependendo do niimero e da posicao das insaturagoes
presentes na cadeia dos dcidos graxos, o biodiesel é mais ou menos estével. Pela maior insta-
bilidade quimica das ligagoes covalentes do tipo dupla, elas tendem a reagir mais facilmente

com o oxigénio, proporcionando a degradacdao do combustivel.

10s 4cidos graxos sdo 4cidos monocarboxilicos de cadeia normal que apresentam o grupo carboxila
(-COOH), ligado a uma longa cadeia alquilica, saturada ou insaturada
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Além da matéria-prima, outro fator que favorece a reacao de oxidacao no biodiesel é a
presenca de impurezas, como, por exemplo, metais, dcidos graxos livres, aditivos e os antio-
xidantes. Estudos mostram que a presenca de metais no biodiesel, como cobre, ferro, niquel
e estanho, podem funcionar como catalisadores para a oxidacao [28] - o cobre é conhecido
por ser o mais agressivo [29]. Além disso, dcidos graxos livres, que sdo quimicamente mais
instaveis do que seu respectivo éster metilico, e ainda alguns aditivos presentes no diesel,
aumentam a formacao de espécies oriundas da oxidacao.

Por fim, a interferéncia gerada na reacdo de oxidagcdao provocada pela interacao com
os fatores ja mencionados, ar, calor e radiacdao luminosa. Quanto maior o contato com o
meio e maior o fluxo de ar no biodiesel, é possivel inferir que o oxigénio presente no ar
reagird com o 6leo. A interacdo com a luz, principalmente a ultravioleta, excita as moléculas,
podendo haver alteracao estrutural ou simplesmente funcionar como um catalisador para
reacdo quimica. No caso do calor, as temperaturas elevadas fornecem energia ao sistema,
aumentam o nivel de agitacao molecular, e a interacdo intermolecular favorece a reacao de
oxidacdo. Assim, os agentes oxidantes devem ser levados em conta durante todo o processo

de utilizacdo do biodiesel, desde a producao, passando pelo transporte até o consumo [26].

Reacao de oxidacao

A reacdo de oxidacao e a instabilidade térmica resultam na degradacao das propri-
edades do biodiesel, podendo deteriorar e prejudicar a estrutura dos motores. Essa reacao
ocorre principalmente em funcao dos dcidos graxos insaturados que compdem o biodie-
sel. Os acidos graxos poli-insaturados contém sitios alilicos e bis-alilicos, que sdo cadeias de
metileno interrompido, quimicamente instdveis e altamente suscetiveis as reacoes oxidati-
vas. Um sitio alilico € um metileno C H, adjacente a uma dupla ligacao. Quando o C H, esta
ao lado de duas duplas ligacoes é denominado de bis-alilico. Os hidrogénios destes sitios
sdo atacados por radicais livres e desencadeiam o processo de oxidacao. Inicialmente sao
formados os peréxidos, que passam pelo processo de degradacdo de formas variadas e dao
origem aos produtos secundérios da oxidagdo, como os acidos, aldeidos, dimeros e polime-
ros [26, 30].

A oxidac¢do das insaturacdes dos dcidos graxos por radicais livres é dividida em trés
etapas: a iniciacao, a propagacao e o término. A primeira etapa comec¢a com 0 rompimento
da ligacdo entre um hidrogénio e um carbono alilico na molécula de 4cido graxo, gerando
radicais livres. Esse rompimento pode acontecer de maneiras diferentes como, por exem-
plo, calor, metais catalisadores, que decompdem os hidroperéxidos, e a interacdao com a
luz, por meio da fotorreagdo. A mais comum € a reacao por pequenas particulas de metais-
catalisadores, que sao dificeis de eliminar.

Na propagacao, os radicais livres estdo suscetiveis a reagir com as moléculas de oxigé-
nio para formar os radicais peréxidos, que sdo estruturas instaveis e reagem com os demais

acidos graxos presentes, retirando o hidrogénio, H. A reagdo entre os radicais peréxidos e
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os substratos de dcidos graxos forma novos hidroperéxidos e radicais livres, desencadeando
uma rea¢do em cadeia.

No término, dois radicais livres combinam-se por cisdo e rearranjo dos peroxidos,
produzindo componentes estdveis e minimizando a reagdo em cadeia. Isso acontece ape-
nas quando a concentragdo de radicais livres é bastante alta (o biodiesel ja estd bastante
degradado) e a probabilidade de haver a colisao entre eles aumenta. A Figura 2.1 mostra um

resumo das trés etapas [31].

Iniciacéo RH — R'+H°
Propagacio — R*+0, — ROO°

ROO*+RH — ROOH + R°®

Término ROO°+R° —> ROOR )

Produtos

ROO*+RO0O* —> ROOR + 0, S Eehiieis

R*+R* — RR

/

onde: RH - Acido graxo insaturado; R* - Radical livre;
ROO* - Radical peroxido e ROOH - Hidroperoxido

Figura 2.1: Esquema da autoxidacdo [24], dividido nas trés etapas. Na iniciacao, o acido
graxo se separa em radical livre e hidrogénio. Na propagacao, o radical livre reage com o
oxigénio, resultando em radical peréxido, que por sua vez reage com outro dcido graxo, pro-
vocando uma reacao em cadeia. No término, sdo formados produtos secunddrios, estaveis,
oriundos dos radicais livres.

Uma observacao a ser feita é que, durante o periodo inicial de oxidacao, a concentra-
cao de hidroperéxidos é muito pequena. Esse periodo, denominado de tempo de indugao, é
determinado pela estabilidade oxidativa do biodiesel e de acordo com as condi¢des externas
(quantidade de calor e oxigénio). Passado o tempo de indu¢ao, o numero de hidroperéxidos
aumenta rapidamente. A técnica experimental do Rancimat, que serd tratada adiante, de-

termina o tempo de indugio.

Antioxidantes

Os antioxidantes sdao agentes presentes no biodiesel, usados para controlar o pro-

cesso de oxidacao. Eles podem ser naturais ou sintéticos. Os naturais estao presentes em
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quantidades variadas nos 6leos das plantas que sdo usados na produg¢do do biodiesel, deno-
minados tocoferdéis. Os sintéticos, mais efetivos que os naturais, sao produzidos e adiciona-
dos ao biodiesel em concentragdes que variam entre 200-1000 ppm [29].

Os antioxidantes podem agir de duas maneiras, tanto pela quebra da reacdao em ca-
deia quanto pela decomposicao dos hidroperéxidos. Os mais comuns sao os que atuam pela

quebra da reacdo em cadeia. O mecanismo é bem simples e estéd representado na Figura 2.2.

ROO*+ AH — ROOH+ A°

R*+ AH — RH+ A°

onde: ROO® e R® - radicais livres; AH - antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo e A* - radical inerte

Figura 2.2: Acdo do antioxidante nos radicais livres [31]. O antioxidante fornece o 4&tomo de
hidrogénio aos radicais livres, freando a reacao em cadeia que degrada o dleo.

Comparando-se as Figuras 2.1 e 2.2, vé-se que o antioxidante reage com o radical
peroxido ROO*, antes que possa destruir uma cadeia de 4cido graxo e produzir mais radicais
perdxidos. O hidrogénio presente no antioxidante é mais reativo com o radical per6xido do
que o hidrogénio presente nas cadeias de dcido graxo. Assim, enquanto o antioxidante é
consumido, sdo formados novos produtos estdveis, parando a reacao em cadeia de oxidacao.
No caso dos antioxidantes que decompde os hidroperoxidos, os hidroperéxidos reagem para
formar élcoois e outras substancias estaveis [26].

2.1.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica experimental de espectroscopia de infravermelho (IR), usada na caracte-
rizacdo de materiais, baseia-se na analise da intensidade de luz infravermelha transmitida
por uma amostra. A luz IR, de vdrias frequéncias, atravessa a amostra, onde, parte da luz é
absorvida e a outra parte é transmitida. Entdo, o sensor registra a variacdo de intensidade,
de entrada e saida da luz, para cada uma das frequéncias. As frequéncias de luz, absorvidas
pela amostra, sdao aquelas correspondentes as energias vibracionais do material. Correlacio-
nando essas energias com as frequéncias de vibracao, especificas das ligacoes quimicas das
substancias, a técnica revela os compostos presentes na amostra [32]. Para esclarecer como
ocorre todo o processo, a seguir, serdo apresentados os conceitos necessarios para descrever

o procedimento.
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Ondas eletromagnéticas

A luz trata-se de uma onda eletromagnética, apresentando os componentes dos ve-
tores do campo elétrico, E edo campo magnético, B. Os campos E e B oscilam em planos
mutuamente perpendiculares entre si, movendo-se através do espaco numa terceira dire¢ao
perpendicular aos planos de ondulacdao, mesmo na auséncia completa de cargas ou corren-
tes elétricas. As amplitudes das ondas variam em funcao do tempo e tém a forma de uma
senoide, como estd representado na figura 2.3.

Ondas eletromagnéticas l
transportam energia comprimento de onda
através da propagacdo

dos campos elétricos e }\r

magnéticos. /

variacdo do
campo elétrico

-~

Figura 2.3: Propagacao de uma onda eletromagnética [33]

A variagdo do campo
elétrico é perpendicular
ao campo magnético

Conforme a luz se propaga, devido ao comportamento senoidal, os valores das am-
plitudes se repetem sucessivamente. A distancia entre valores repetidos sucessivos num pa-
drao de onda, é chamada de comprimento de onda (1). A unidade usual de medida é o nano-
metro. Conforme varia o tipo onda, o comprimento de onda muda também e isto é que gera
as diversas cores que podemos enxergar. Por exemplo, a luz vermelha possui comprimento
de onda maior do que a luz azul. Neste estudo, onde foi utilizado a regido do infravermelho
médio, com o comprimento de onda variando em torno de 3-8 um.

Outra propriedade das ondas de luz € a frequéncia (f), que mede o ntimero de ciclos
em funcao do tempo. O tempo de uma oscilacao completa ou de um ciclo é chamado pe-
riodo. A unidade no SI para a frequéncia é o Hertz (Hz), que corresponde a frequéncia de um
ciclo por segundo. As frequéncias do infravermelho médio sdo da ordem de 10'* Hz. Esta
grandeza esté correlacionada ao comprimento de onda pela seguinte equacao

f= 2.1)

c
/,1, )
em que c é a velocidade da luz [34].
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Outra importante propriedade da onda de luz é o nimero de onda (W). O ntimero
de onda é uma grandeza fisica inversamente proporcional ao comprimento de onda e mede
o ntimero de ciclos?> que uma onda passa por unidade de comprimento (1/1). A unidade
de medida é dada pelo ntimero ciclos por centimetros (cm™!). Geralmente, os espectros de
absor¢do no infravermelho sdo entre 4000 e 400 cm L.

O ultimo parametro a ser tratado € a energia. Os trabalhos de Einstein, Plank e Bohr
indicavam, em muitos casos, que a absorcao ou a emissao da energia da radiagao pela ma-
téria ndo acontece continuamente, mas em pequenas fracoes de energia. Essa energia, E, é
proporcional a frequéncia fy do oscilador harmonico responsével pela absorcao ou emissao

da radiacdo. Assim, a energia pode ser escrita

E=hf= h% — heW. 2.2)

em que h é a constante de Planck. Assim, pensando na relagdo entre o nimero e o compri-
mento de onda, quanto menor o valor de A mais energético é a onda de luz. No processo
de emissdo de luz, um elétron de maior energia (E») decai para um estado de menor energia

(E1). Isto pode ser representado por

AE =E,—E. (2.3)

A partir das equacgoes 2.2 e 2.3, o que temos no processo de emissdao de luz é a liberacao
de hf, chamado quanta ou fé6ton. O processo inverso também ocorre e, nesse caso, tem-
se a absor¢cdao de um féton, sendo esse, o conceito base de todo o estudo quantitativo da
espectroscopia [35].

Existem vérios tipos de radiacdo eletromagnética no universo e cada tipo de onda
possui os parametros A, W e f especificos. Por exemplo, a regido do infravermelho distante

1

representa a radiagdo com nimero de onda entre 400 e 4 cm™ " e € menos energética do que

a regido do infravermelho médio. Outra regido com ondas menos energética sdo as micro-

ondas, com W < 4cm™!

. Ao absorver micro-ondas, alguns tipos de moléculas aceleram a
rotacdo. Quando colocamos comida dentro de um forno de micro-ondas, as moléculas de
dgua comecam a rotacionar mais rapidamente e transferem energia para regiao ao redor,
aquecendo os alimentos. No caso da radiacao infravermelha, ao ser absorvido pelas molé-
culas, promovem o aumento da vibracao.

Existem também regioes mais energéticas do que a infrevermelho médio como, por
exemplo, o infravermelho préximo (14000 — 4000cm™}), regido do visivel e a regido do ul-
travioleta (> 14000cm™!). A regido do infravermelho préximo, comporta-se basicamente da
mesma forma que a infrevermelho médio ao interagir com uma molécula, ou seja, ao ab-

sorver uma onda do infravermelho préximo as moléculas aumentam o grau de vibracao.

20 movimento senoidal da onda, faz com que a amplitude das ondas se repita. Quando a onda completa
todos valores possiveis de amplitude e comeca a repetir, dizemos que foi completado um ciclo. A cada trés
vezes que a onda passa pela amplitude zero, completa um ciclo.
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1. por se tratar de uma regiio bem mais

Isto muda quando passamos para W > 14000cm™
energética do que a regido do infravermelho. Quando as moléculas absorvem este tipo de
onda, os elétrons presentes sofrem transicoes eletronicas resultando em fen6menos fisico-
quimicos [32].

Todos os tipos de radiagado citados podem ser usados em técnicas experimentais na
caracterizacao de amostras, em que uma técnica pode ser usada para auxiliar ou comple-

mentar as informacoes obtidas de outra.

Vibracoes de moléculas diatdmicas - tratamento cldssico

O estudo de vibracoes de &tomos em moléculas diatdbmicas, propriedades térmicas
e acusticas de solidos que surgem das vibracoes atdmicas, propriedades magnéticas de so-
lidos que envolvem vibracdes na orientacdo dos ntcleos, e a eletrodindmica de sistemas
quanticos, nos quais as ondas eletromagnéticas estao vibrando, sao descritos pelo oscilador
harmonico simples (OHS). Portanto, ao trabalhar com técnicas espectroscopicas, torna-se
importante conhecer o funcionamento do OHS.

Apesar das moléculas poliatdbmicas apresentarem varios e distintos modos vibracio-
nais, comecaremos o estudo pelas moléculas diatdmicas, por simplificar a anélise dos es-
pectros, e o tratamento teérico. Assim, o primeiro caso é o tratamento cldssico do sistema
massa-mola, em que temos dois sistemas: (i) uma massa m conectada a uma parede ri-
gida por uma mola, de constante eldstica k; (ii) duas massas, m; e my, conectadas por uma
mola [36,37].

No caso da massa conectada a parede rigida, uma forma de obtermos uma expressao
para frequéncia de oscilacoes é pela definicao da Lagrangiana do sistema, L = K- U. As

equacgoes para energia cinética, K, e para energia potencial, U, para este sistema sdo

1 .2
K= me (2.4)
e
1. 2
A equacao de Lagrange é definida como
d [0L] oL _ 2.6)
dr[0x] ox '

Substituindo as equagdes 2.4 e 2.5 na equacgao 2.6

d
de

dK
dx

du

+—=0
dx
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d?x
mE —kx=0 (27)

Resolvendo a equacao 2.7, obteremos a frequéncia vibracional

1 |k
f=5-\ (2.8)

Essa é frequéncia de vibracao entre um d4tomo de massa m conectado, através de uma mola,
a um outro atomo de massa M, sendo M >> m.

No segundo caso, em que temos duas massas conectadas por uma mola, o resultado
torna-se um pouco mais trabalhoso, em funcdo do movimento de ambas as massas. No
instante em que a mola vibrar, cada uma das massas vibraram com um deslocamento Ax.

Portanto, as equacoes para a energia cinética e potencial, das massas m, e my, ficam

1
K= 5(mlef + myAX3) (2.9)

1
U= Ek(sz —Axy). (2.10)

Assim, a partir das equacgoes de energia, monta-se a equac¢do de Lagrange para cada

uma das coordenadas, originando o sistema de equacoes diferenciais

d [ 0K N ou —0 .11
dt [0A%; | 0Ax; '
e
d oK + ou =0 (2.12)
dr |[0A%, | 0Ax, '
Substituindo as equacgdes 2.9 e 2.10 nas equacdes 2.11 e 2.12, obtém-se as equagdes
myAxX; — k(Axy —Axy) =0 (2.13)
e
mzAXZ - k(sz - Axl) =0. (2.14)

Para resolver as equacoes 2.13 e 2.14, considera-se Ax; = Ajcos@rft+ @) e Axy =

Azcos(2r ft+ ), sendo ¢ um angulo de fase, A; e A, as amplitudes. Assim

(—4nm2 f2my + k) Ay — k(A2) =0
(2.15)

—k(A) + (—4n% f2my+ k) A =0
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Resolvendo o sistema de equacodes 2.15, obtém-se os dois valores para frequéncia

f=0 (2.16)

1 [k
=—1/—, 2.17
=3\ (2.17)

em que 1 = (mymy) / (m; + my) é a massa reduzida do sistema. Substituindo a raiz 2.16 no

sistema de equacoes 2.15, chega-se a conclusdao Ax; = Axy, o qual é um resultado de trans-

lacdo [36,37]. Substituindo a raiz 2.17 no sistema de equacodes 2.15, obtém-se

|~£my + k| Ay - kAp =0
7 (2.18)
—kA; + [—%mg + k] Ay =0

A partir do sistema 2.18, encontra-se que m; Ay = —my Az, ou A1/ A, = —my/m;. Como

Ax; e Ax, sao proporcionais as amplitudes, entdo Ax;/Ax,. Assim, conclui-se que as par-
ticulas estdo realizando movimento em sentidos opostos e com amplitudes inversamente

proporcionais as suas massas, ou seja, executam movimento vibracional [36, 37].

Vibracoes de moléculas diatémicas - tratamento quantico

O problema do oscilador harmonico quantico comeca a ser tratado pelo Hamiltoni-

ano do sistema, que € energia cinética somada a energia potencial, ou seja, a energia total

H=K+U. (2.19)

Na mecanica quantica, para molécula diatdmica, considera-se a massa reduzida 7,
e que os pequenos deslocamentos dos nucleos sejam descritos pela coordenada interna g
(g = 6x,—6x1). Esta coordenada esté relacionada ao estiramento da ligacao, correspondente
aquele em que a ligacao alonga e contrai [38].
A energia cinética pode ser dada na representacdo do momento, da seguinte forma
p

K=—, 2.20
om (2.20)

em que o operador de momento, para o caso unidimensional, € dado por
d
= —ih—, 2.21
p dq (2.21)
sendo /i = h/2n e h a constante de Planck. Portanto, K fica representado por
hod

K=-——. 2.22
21 dd? (2.22)
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O operador de energia potencial para o oscilador harmonico, para o caso unidimen-

sional, pode ser representado da seguinte forma

1
U= 5lcqz. (2.23)

Aplicando os operadores, K e U, na equacgdo de Schrédinger, Hy = Ky + Uy = Ey, o

resultado fica

a2y kg
———F+ —vw =Evy. 2.24
ondg? T 2 VTV (224

Para resolver a equacdo 2.24, supde-se uma solucao possivel para a funcao de onda.

Assim, a funcdo escolhida fica

_ aq?
v(q) = _exp(—T), (2.25)

em que = representa a amplitude. Desta forma, para satisfazer a equacao 2.25, obtém-se os

seguinte valor para « e para a energia E como

N

e
E= ﬂ, (2.27)
2

sendo f o valor da frequéncia do oscilador harmonico cléssico e, se comparada ao caso tra-
tamento cldssico, a energia corresponde a metade do valor obtido [39].

Essa energia, correspondente a energia do estado fundamental do oscilador, é co-
nhecida como energia do ponto zero. Para obter-se os estados de energia mais alta, ou os
estados excitados, multiplica-se a equacao 2.25, fun¢do de onda, por um polindmio em (g).
Portanto

aq

2
Vn(q) = NyH, (Vag)exp (_T) (2.28)

em que N, € o fator de normalizacdo e Hy,(v/a@q) sdo os polindmios de Hermite. Fazendo a
mudanca de variavel, x = /a, os polinémios apresentam as seguintes formas em funcao do

numero quantico vibracional n,

Hy(x) =1
H,(x) =2x
Hy(x) =4x*>-2

H3(x) = 8x3—12x.

Normalizando a equagdo 2.28,
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1 1/2

2"n!

Yn= [E]IM

2
= Hn(\/&q)exp(—%). (2.29)

Os autovalores correspondentes serdo dados por

E= (n+%)hf, (2.30)

assim, conforme aumenta o nimero quantico vibracional, n, aumenta o nivel energético da
particula. Os niveis sdo discretos, ou seja, a diferenca de um nivel consecutivo para outro é

sempre igual a h f [36].

Regras de selecao

Na espectroscopia no infravermelho, a luz infravermelha é irradiada na amostra, uma
parte da energia é absorvida pelas moléculas e outra parte é transmitida e registrada. Desta
forma sdo gerados os chamados espectros de absorcao, que consiste de um gréafico da inten-
side de luz transmitida em func¢ado do respectivo nimero de onda. As frequéncias das bandas
de absorcao, representadas nos espetros, sdo proporcionais as diferencas de energia entre os
estados vibracionais fundamental e excitados das moléculas da amostra. Cada tipo de mo-
lécula absorve um comprimento de onda especifico e de modo a mapear os compostos que
estdo presentes na amostra [37].

Entretanto, ndo sdo todas as moléculas que absorvem a radiacao desta regido espec-
tral. Existe uma regra de selecdo. Para uma molécula apresentar absorcdo no infravermelho
o momento de dipolo elétrico® deve mudar durante a vibracao, isto ocorre quando o vetor
elétrico do campo de radiagdo oscila com a mesma frequéncia que o momento de dipolo
molecular. Quando as vibragdes ocorrem devido a alteracdo do momento de dipolo, sao

ditas ativas no infravermelho. Matematicamente, esta condicao é representada por

— #0. (2.31)

No caso de moléculas diatdmicas, a inica coordenada normal do sistema € associada
a coordenada interna de ligacao, g. Desta forma, pode-se expandir o momento de dipolo em

série de Taylor, em func¢do da coordenada g,

op
p=po+ @ q+--- (2.32)
0

em que pg é o vetor de momento de dipolo permanente e a derivada é considerada na re-

gido de equilibrio. Termos de ordem mais alta podem ser desconsiderados em casos que

ocorram pequenos deslocamentos em torno da posicao de equilibrio. Assim, sabendo que

3Um dipolo elétrico é um par de cargas de mesma magnitude e sinais opostos, e e —e, situados em pontos
diferentes. A carga total do dipolo € zero. Se I é o vetor posi¢ao da carga positiva em relacdo a negativa, chama-
se momento de dipolo elétrico do dipolo o vetor p = el [34].
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momento dipolar, descrito pela 2.32, possui as trés componentes (X, y € z), se em uma dessas
componentes o termo da derivada nao for nulo, havera absorcdo no infravermelho.
A transicdo entre dois estados (m e n), representados pelas funcdes de onda v, e v,

é descrita pelo momento de transicao de dipolo

pmn:mePWndT- (2.33)

O valor dessa integral determina a intensidade da banda no IR, que é proporcional a proba-
bilidade de transicao |pmn|2. Separando a equacao 2.33 em cada um de seus componentes,
obtém-se

(px)mn = mePandT,

(Py) yun = S WmPywndr, (2.34)

(pz)mn = [Ympyndr.
Assim, para que a transicao seja permitida, é necessario que pelo menos uma delas seja di-
ferente de zero. O momento de transicao pode ser interpretado como a medida do dipolo
associado com o movimento dos elétrons durante a transicdo entre os estados envolvidos.
Portanto, os valores dessas integrais determinam a intensidade no infravermelho, que é pro-
porcional a probabilidade de transi¢ao [40].

Substituindo a equacao 2.32 na equacao 2.33, obtém-se

d
pngIWmPOU’ndT‘F(d_I;) '[U/chndT- (2.35)
0

O primeiro termo da equacao 2.35 é igual a zero, em funcdo da condicao de orto-
gonalidade. Caso m fosse igual n, nao estaria sendo tratada a transicdo de fase. Conse-
quentemente, a segunda integral deve ser diferente de zero, assim, duas condi¢cdes devem
ser satisfeitas. A primeira condi¢do é que (dp/d q)o # 0, ou seja, ocorra variacdo do mo-
mento de dipolo, como definido anteriormente. A segunda condigéo é que [y, qy ,dt #0,
ou seja, o produto v ,,qy, deve ser uma funcdo par. Como g é uma fung¢ao impar, logo, o
produto v, ¥, deve ser impar também. Consequentemente, as funcoes de onda devem ter
paridade diferente, garantindo, assim, que a integral ndo se anule. A regra de selecdo do os-
cilador harménico é An = +1, sendo que o sinal positivo representa a absor¢do e o negativo
a emissao [36].

Oscilador anarmonico

Até o momento, os niveis de energia, para um oscilador harmonico, foram tratados
com espacamento igual entre cada nivel. Entretanto, no caso de uma molécula real, este
modelo ndo é totalmente valido. Por exemplo, a regra de selecio nos mostra que o valor do
numero quantico vibracional deve ser de An = +1, desta forma, seria esperado que para uma

molécula diatdmica heteronuclear aparecesse apenas uma banda vibracional no espectro de



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 32

absorcdo no infravermelho, o que ndo ocorre de fato.Isto pode ser explicado considerando a
anarmonicidade mecanica e elétrica do oscilador.
A anarmonicidade mecanica aparece quando sdo considerados os termos de maior

ordem na expansdo em série de Taylor do potencial. Assim,

U()—U(O)+(d—U) +l(dz—U) 2+l(dg—U) 4 (2.36)
7= dg Oq 21 d?q Oq 31\ d3q Oq '

A partir desta expansao, a curva potencial ndo terd mais a forma parabélica a defor-
macdo na curva gera perda de simetria nas funcoes de onda. Isto modifica as fun¢oes de
onda da equacdo de Schrédinger e consequentemente altera as regras de selecdo. A anar-
monicidade permite que sejam feitas transicoes com An = +1;+2;+3---, possibilitando de-
terminar com maior precisdo o valor das frequéncias [36].

No caso da anarmonicidade elétrica, ao considerarmos os termos de maior ordem no
desenvolvimento em série do momento de dipolo, influenciard na intensidade das bandas.

Portanto, tendo

dp 1(d*p) , 1 (d3p) 3
= — — = — | = e 2.37
p P0+(dq)0q+2,(d2q)0q +3' dgq Oq + ( )

para intensidade da primeira harmonica € suficiente considerar o termo quadrético. Para a
segunda harmonica, é preciso considerar o termo cubico.

Uma boa aproximacao para a estrutura vibracional da molécula diatébmica, é a uti-
lizacdo do potencial de Morse. O potencial Morse € um conveniente modelo de interacao
interatdmica para a energia potencial, que explica a anarmonicidade das ligacOes reais e a
probabilidade de transicao para a combinacao e sobreposicao de bandas. O modelo tam-
bém inclui explicitamente os efeitos da quebra de ligacao, como a existéncia de estados nao
vinculados. Devido a sua simplicidade (apenas trés parametros de montagem), ndo € utili-
zado na espectroscopia moderna. No entanto, sua forma matematica inspirou a func¢ao de
energia potencial mais popular utilizada para o ajuste de dados espectroscépicos. Na Figura
2.4 estdo representados o potencial harmonico e o potencial anarmonico, tipo Morse, afim
de comparacao entre os dois.

A funcdo potencial tipo Morse, é dada por

U(q) =D (1-e"%)° (2.38)

em que D, é a energia de dissociacdo e a é a medida da curvatura no fundo do poco de
potencial. O valor de a é calculado pela segunda derivada do potencial com relacdo a g, no

ponto zero, que € igual a constante de forca k. Portanto

a=Wy/2n%cn/Deh, (2.39)

sendo W o numero de onda. Assim, resolvendo a equacao de Schrédinger, utilizando este
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novo potencial, os autovalores serdo dados por
- hCXe We

1 1\?
En:the(n+§ n+§) .-, (2.40)

em que W, é o numero de onda corrigido pela anarmonicidade, e y. W, representa a magni-

tude da anarmonicidade.

[}

| {  Potencial harménico

| ~—  (Lei de Hook)

Potencial anarmonico
(Tipo Morse)

—v(r) —>

Figura 2.4: Energia potencial de uma molécula diatdmica, em fun¢do da distancia r entre
os atomos. O potencial harmonico estd representado pela linha pontilhada, e o potencial
anarmonico estd representado pela linha sélida. As barras paralelas representam os niveis
de energia, em func¢do do valor de n [41].

Assim, conclui-se o estudo vibracional de moléculas diatémicas, utilizando o mo-
delo do oscilador harmonico, nas quais somente o modo estiramento ocorre ao longo da
ligacdo quimica conectando os ntcleos dos dtomos. Entretanto, existem as substancias que
sdo formadas por nucleos atobmicos, chamadas de poliatdmicas. As moléculas poliatomi-
cas consistem de misturas complexas, em que todos os comprimentos de ligacdo e todos os
angulos, que a formam, podem se alterar durante a vibragdo. Assim, cada um dos nucleos
realizam suas proprias oscilacoes harmonicas. Por serem substancias mais complexas do
que o sistema diatdbmico, necessita-se de outras ferramentas para compreender os tipos de
vibracoes de tais estruturas. Entre as varias técnicas empregadas, a mais simples é a andlise
de coordenadas normais [40].

Nesse método de andlise, considera-se que uma molécula seja composta por um
conjunto de osciladores acoplados, porém independentes, de tal forma que seja possivel
desacopla-los em "modos normais"e tratd-los como osciladores harmoénicos simples. As-
sim, trata-se de uma medida da amplitude de um modo de vibragao especifico, em que cada
coordenada normal contribui de forma individual e independentemente para com o poten-
cial vibracional total e a energia [42].

Quando tratados separadamente, os modos normais sdo faceis de intuir. Entretanto,
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se observados em escala microscépica, fica impossivel identificar cada um deles. Imagine
que tentdssemos observar a molécula como um todo, ao invés dessas pequenas vibracoes
bem comportadas, teriamos um emaranhado complexo de 4tomos, vibrando simultanea-
mente. Contudo, se analisarmos cada uma das frequéncias dos modos normais, separada-
mente, identificariamos cada situacdo ilustrada pela figura 2.5. Assim, utilizamos a espec-
troscopia do infravermelho para visualizar somente os modos normais e identificar o que
estd ocorrendo na molécula [40].

A Figura 2.5 mostra os possiveis modos normais de vibracao: estiramento simétrico,

estiramento assimétrico, balancgo, tesoura, sacudida para fora do plano (wag) e tor¢ao (fwist).

a4

Simétrico Assimétrico

(a) Vibracoes de Estiramento

Balanco no plano Tesoura no plano
Sacudida fora do plano  Torcao fora do plano

(b) Vibracoes de Deformacao Angular

Figura 2.5: Representacdo das vibragdoes moleculares. As setas representam as direcoes vi-
bracionais dos dtomos. Os sinas positivo e negativo representam o sentido das vibragoes
saindo e entrando no plano da folha.

Infravermelho médio

O espectro do infravermelho pode ser divido em trés regioes: infravermelho médio,
infravermelho préximo e distante. Em funcdo do tipo de amostra estudada nesse trabalho,
foi utilizada a regido do infravermelho médio, que é definida entre 4000 e 400 cm~!. Este
intervalo ainda pode ser sub-divido em quatro regioes, sendo definidas da seguinte forma:

1

intervalo entre 4000 e 2500 cm™*, onde sao detectados os estiramentos entre os 4tomos en-

volvendo ligacoes do tipo H— X; intervalo entre 2500 e 2000 cm ™1, regido das ligacdes triplas;
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1 1

intervalo entre 2000 e 1500 cm™ -, regido das ligacdes duplas; intervalo entre 1500 e 600 crm ™",

responséavel pela regido chamada de impressao digital [43].

1

As vibragoes fundamentais entre 4000 e 2500 cm™ " sdo, geralmente, devido aos esti-

ramentos O-H, C-H e N-H. As bandas de absorc¢ao referentes ao estiramento O-H e ao N-H
estdo localizadas no intervalo entre 3700-3600 cm ™! e no intervalo entre 3400 e 3300 cm ™},
respectivamente. As bandas geradas pelo estiramento em C-H, proveniente de compostos

alifaticos, ocorrem no intervalo de 3000-2850 cm™!.

Se a ligacao C-H é adjacente a uma
dupla ligacdo ou um anel aromaético, ocorre um deslocamento na banda de absorcado e o
intervalo passa ser entre 3100 e 3000 cm™! [44].

O estiramento das triplas ligacdes ocorre na regido entre 2500 e 2000 cm™!. Ligacoes
do tipo C = C absorvem entre 2300 e 2050 cm ™!, enquanto ligacdes do tipo C = N absorvem
entre 2300 e 2200 cm™'. A diferenca entre os dois grupos é a intensidade de absorcéo, a
ligacao entre carbonos é normalmente muito fraca, enquanto que o grupo nitrilo apresenta
intensidade mediana [44].

1 s30 devido ao estiramento

As principais bandas na regiao entre 2000 e 1500 cm™
dos grupos C = C e C = O. O estiramento relacionado as vibra¢des da carbonila gera uma
banda bastante intensa no espectro e, dependendo do tipo de ligacao C = O, ocorre no in-
tervalo entre 1830 a 1650 cm™!. O estiramento C = C sdo mais fracas e ocorrem em torno de
1650 cm L. Além destas, o estiramento C = N também ocorre nesse intervalo e, geralmente,
possui uma banda intensa de absorcao [44].

Aregido definia entre 1500 e 650 cm ™! costuma apresentar uma série de bandas com-
plicadas de serem analisada. Um espectro de uma molécula pode ter uma centena ou mais
bandas de absorcao presentes, o que dificulta que sejam destacadas as principais bandas. As
absorcoes sdo principalmente devido as vibragdes do tipo flexao e do esqueleto da molécula.

O espectro nesta regido é chamado de impressao digital da substancia [43].

Espectrometros por transformada de Fourier

Atualmente, a maioria dos equipamentos que medem radia¢do IR sdao baseados no
interferometro de Michelson. Um interferometro mede a sobreposicdo, construtiva ou des-
trutiva, entre dois feixes de luz. Apesar de existirem diversos tipos de interferometros, o
principio de funcionamento sao todos similares ao modelo desenvolvido por Michelson.

A Figura 2.6, representa, basicamente, o interferometro desenvolvido por Michelson.
O aparato é composto por um espelho colimador, que capta o feixe de luz infravermelho da
fonte e deixa os raios paralelos. O sistema é composto ainda por mais dois espelhos, um
fixo e um moével, em que o mével tem liberdade para se deslocar da direita para esquerda no
eixo de propagacao do feixe laser. No final do sistema estdo localizados o porta-amostras e o
fotodetector. Na regido central, estd localizado o divisor de feixes (beamsplitter). O (beams-
plitter) é usado para transmitir uma parte do feixe incidido e refletir outra parte, em que, em

um caso ideal, é transmitido 50% e refletido os outros 50%.
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Fonte de Espelho
infravermelho Feixe de IR colimador

Beamsplitter «

Detector. < H <

Amostra

Espelho fixo

Figura 2.6: Esquema do interferograma de Michelson [32].

O feixe de luz infravermelha é dividido em dois feixes, ao atravessar o beamsplitter.
Cada um dois feixes segue por um caminho 6ptico diferente, denotados de d; e d», em que
um dos feixes é incidido no espelho moével e o outro feixe € incidido no espelho fixo. Depois
de serem refletidos pelos espelhos, os feixes se recombinam novamente em um unico feixe,
formando um padrao de interferéncia. O padrao de interferéncia é registrado no fotodetec-
tor. Note que, o padrdo de interferéncia é gerado em funcao da diferenca entre as distancias
percorridas pelos feixes, ou seja, |d; — d»| = 0, em que o  representa essa diferenca.

Quando os feixes se recombinam no beamsplitter a interferéncia gerada pode ser do
tipo destrutiva ou construtiva. Se os feixes estdo em fase, entdo a interferéncia é dita cons-
trutiva e a amplitude da onda aumenta. No interferdmetro, a interferéncia sera construtiva
quando 6 = nA, em que n =1,2,3--- (nimero inteiro). Se os feixes estao em fases opostas,
entdo a interferéncia é dita destrutiva e a amplitude da onda final serd igual a zero. No inter-
ferometro, a interferéncia serd destrutiva quando 6 = (n—1/2) A. Isto estd representado na
Figura 2.7.

7\1//\\//\/ B AL = [AWAWA
V

A superposigao de duas ondas transversais de mesma fase e freqliéncia produz uma onda com amplitude elevada.

ON_ N\ & i O i O i | [ PV Tt i

A superposigdo de duas ondas transversais de fases opostas e mesma freqiiéncia produz um cancelamento mutuo.

Figura 2.7: Sobreposicao de ondas transversais na mesma fase e em fases opostas [45].

Desta forma, conforme o espelho mével varia de posicao, as interferéncias forma-

das no beamsplitter variam e, com isso, a intensidade de luz chega ao detector, formando o
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interferograma, como mostra a Figura 2.8.

O interferograma representado na Figura 2.8 é para um comprimento de onda. Em
uma situacao real, a fonte de luz emite varios comprimentos de onda ao mesmo tempo.
Isso significaria que, enquanto o interferograma é construido, todas as frequéncias estariam

sendo obtidas simultaneamente. Assim, o uso do interferometro ajuda a tornar as medidas
mais rapidas [32].

§=X
Interferéncia
construtiva
& ,'ﬂ\ T
A . P
\ H \ ] \‘
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\ "" &=1/2\ \ | \

':l J Intedferéncia \ [ 3

\ |/ destrutiva \ i \
NN —
0 A2 A 3/2) 21
Diferenca de caminho optico (§)

Figura 2.8: Intensidade de luz que chega ao detector, em func¢do de 6. Este grafico é chamado
de interferograma [32].

A intensidade do feixe de medida no detector em funcao de 8, é dada por

I'(6) =B(W)cos2nW§é), (2.41)

em que B (W) é a amplitude que relaciona intensidade da fonte de radiacao, a eficiéncia do
beamsplitter e a resposta do detector. Assim, a partir do interferograma, o espectro de ab-
sor¢do, ou transmissao, € obtido calculando-se a transformada de Fourier cosseno de I’ (§).

Quando a fonte é continua, o interferograma pode ser representado pela integral

I'(5):f B(W)cos2aWé)dWwW (2.42)

assim, a forma inversa é dada por

B(W) = f I' () cos2nW ) dé. (2.43)

—00

Por I’ (§) ser uma funcéo par, a equacao 2.43 pode ser reescrita como

B(W)=2 f I'(6) cos2nWd) dsb. (2.44)
0
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A descricao matemadtica mais detalhada pode ser encontrada na tese de doutorado da
Ana Claudia Nogueira Mulati [35] e na do Thiago Petrucci [46], além dos livros de Bernhard
Schrader [37], Griffiths e Haseth [47].

Refletancia Total Atenuada (ATR)

A espectroscopia de reflexdo interna, ou Refletancia Total Atenuada (ATR), é baseada
na reflexao de luz dentro de um cristal de alto indice de refracdao. Pouco diferente do método
tradicional, em que a luz € incidida diretamente na amostra, na técnica ATR a luz é incidida

em um cristal que estd em contato com a amostra, como mostra a Figura 2.9.

Amostra em contato
com onda evanescente

Parao
Detector

—_—

Cristal
ATR

Feixe
Infravermelho

Figura 2.9: Esquema de funcionamento do ATR-FTIR. Feixe infravermelho atravessa o cristal
ATR em contato com a amostra, sofrendo vdrias reflexdes.

A Figura 2.9 mostra um feixe de luz infravermelho propagando pelo cristal e atingindo
a superficie de contato com a amostra (linha verde). O que acontece com o feixe, quando

colide com esta superficie, é descrito pela lei de refracao de Snell

n.-senf; = n,-senf,, (2.45)

em que n. é o indice de refracdo do cristal, n, é o indice de refracdao da amostra, 6; é o
angulo formado entre o feixe incidido e a normal da superficie amostra-cristal e 8, é o angulo
formado entre o feixe refratado e a normal da superficie amostra-cristal. Se o dngulo de
incidéncia for pequeno, parte do feixe refletird na superficie interna do cristal e parte do
feixe refratard para fora do cristal na amostra. Conforme aumenta o valor 8;, o valor de 6,
também aumenta até chegar ao angulo de 90°, quando, a partir deste ponto, ndo existe mais
luz refratada. Dessa forma, toda luz é refletida na superficie e permanece dentro do cristal,
portanto o nome de reflexdo interna total. O angulo de 6;, que faz com que 6, = 90°, é
denominado de angulo critico e é dado por
Ng

0, =sen ! (—) . (2.46)
ne
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No ponto de reflectancia total interna os feixes infravermelhos de entrada e de saida
ocupam o mesmo volume, gerando interferéncia construtiva. Isso faz com que a amplitude
de feixe aumente exatamente naquele ponto. O aumento de amplitude resulta em luz infra-
vermelha infiltrando no espaco acima da superficie do cristal, na regido da amostra. Essa
quantidade de luz infravermelha que atravessa o cristal e passa para amostra é denominada
de onda evanescente. Parte da onda é absorvida pela amostra, atenuando a intensidade do

feixe infravermelho que € sentido pelo detector, formando o espectro de absorc¢ao [32,43].

Profundidade de infiltracao da onda evanescente

A profundidade de infiltracao (Depth of Penetration - DP) da onda evanescente esta
diretamente ligada a amplitude das bandas de absor¢ao do espectro. Quanto maior o valor
de DP, mais energia absorvida pela amostra e maior é a banda gerada. Assim, é importante
pensar nos fatores que interferem no valor de DP, que é dado por

1
DP= ) (2.47)

2nWn, (sen?0; — n?lc)%

em que 1, € a razao n,/n.. Note que se todos os fatores experimentais estio no denomi-
nador, entdo, com excecao do n da amostra, o aumento de cada um deles diminui o valor de
DP e consequentemente, das bandas de absorcao nos espectros. O valor de DP é da ordem
de micrometro.

Note também que o nimero de onda, W, interfere na intensidade do espectro. Entao,
é valido ressaltar que as andlises da intensidade das bandas de absor¢do por comparacgao de
espectros devem ser feitas entre espectros medidos por técnicas que também usam o ATR.
Uma técnica que ndo usa ATR terd intensidade diferente nas bandas de absorcdao da mesma
regiao [32].

Outro parametro que influencia diretamente na intensidade dos espectros € o indice
de refracdo do cristal. Existem alguns tipos de cristais que podem ser utilizados, com dife-
rentes valores de n, custo, dureza e regidao de absorcao. De acordo com a necessidade da
medida que se queira fazer, é possivel mudar o cristal. O mais comum € o de diamante,
apesar de apresentar desvantagens como alto custo e alta taxa de absor¢do na regido entre
2200cm ™! e 2000cm ™!, fazendo com que moléculas que absorvam nesta regido do espectro
nao sejam detectadas [32].

Os outros dois parametros presentes no denominador da equacao 2.47 que influen-
ciam no valor de DP sdo 0; e arazao n,.. Conforme aumenta o angulo de incidéncia, menor
o valor de DP, assim, equipamentos em que é possivel controlar o valor do angulo de inci-
déncia possibilitam definir qual a melhor posi¢do para gerar o espectro. Com relagdo a razao
entre os indices de refracao n,., uma andlise cuidadosa na equacao permite ver que, quanto
maior o valor do indice de refracao da amostra, maior o valor de DP. Por essa dependéncia,

o valor de DP muda de amostra para amostra [32].
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2.2 Andlise de componentes principais

2.2.1 Apresentacao do método

A andlise de componentes principais (PCA) é uma andlise multivariada de anélise
multivariada, que estuda a relacao de interdependéncia de um conjunto de varidveis de um
sistema, podendo ser utilizada na investigacdao de grande niimero de dados. O objetivo do
método € identificar padroes nos dados e expressa-los de tal forma a destacar as suas se-
melhancas e diferencas. A outra vantagem € que, uma vez encontrados os padroes, € possi-
vel compactar o nimero de varidveis, ou seja, reduzir o namero de dimensoes do estudo e
sem muita perda de informacao. Esse procedimento matemaético utiliza, basicamente, uma
transformacao ortogonal para converter as varidveis correlacionadas em novas variaveis li-
nearmente descorrelacionadas, denominadas de componentes principais (PCs). Assim, 0s
PCs sao combinacdes lineares das variaveis originais, possuindo dimensao espacial igual ou
menor que a das originais e sendo ordenadas de maneira que as suas variancias decrescam
da primeira a ultima [48]. A técnica vem sendo desenvolvida ao longo dos anos, princi-
palmente pelos avancos computacionais, que permitem a realizacao dos cdlculos de forma
rdpida e eficiente [49-52].

Resumidamente, de acordo com M. G. Kendall [53], os enfoques em que a PC A con-

tribui na analise sao

1. avaliacao das correlacoes entre dados;

2. simplificagdo da estrutura de dados, ou seja, resumir um grande conjunto de caracte-

res em outro menor e sem perder o significado;

3. avaliar aimportancia de cada caractere e promover a eliminacdo daqueles que contri-

buem pouco, em termos de variacdo, no grupo de individuos avaliados;
4. construir indices que possibilitem o agrupamento de individuos;

5. possibilitar a formacao de grupos com caracteristicas similares, facilmente interpreta-

dos a partir de dispersdes graficas no espaco bi ou tridimensional;

6. geracdo de modelos que permitam a formulacao de hipoteses.

2.2.2 Obtencao dos componentes principais

O procedimento de andlise de componentes principais possui etapas a serem segui-
das. Inicialmente é realizado um pré-processamento dos dados. Os dados experimentais
originais podem nao ter distribuicdo adequada para andlise, dificultando a interpretacao dos
mesmos. Nesse caso, é realizado um pré-processamento dos dados originais, entre os quais

os métodos mais conhecidos consistem em centrar na média ou autoescalar os dados [54].
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No primeiro caso, é calculada a média de cada conjunto de variaveis e esse valor é subtraido
nas varidveis do respectivo conjunto, fazendo com que a média de cada conjunto passe a ser
zero, enquanto que autoescalar significa centrar os dados na média e dividi-los pelo respec-
tivo desvio padrao. No caso de calibragdo de dados espectroscépicos, recomenda-se centrar
os dados na média ou ainda derivar o espectros [55].

Na Figura (2.10) é mostrado um fluxograma de todo o processo resumidamente.

X, Y,
X Matriz Determinar Selecao Y
2
X : S autovalores das Y
9 9 9 9 3
: ou e novas :
X R autovetores variaveis Yp
//' J/ //,,,

i i

Figura 2.10: Esquema para obtencdo das componentes principais.

Ap6s se ter rearranjado os dados, calcula-se a matriz covariancia (S) ou, se houver
necessidade de padronizar os dados, utiliza-se a matriz de correlacao (R). A padronizagdo
ocorre geralmente quando as varidveis sdo medidas por escalas diferentes ou quando as va-
ridncias diferem largamente entre variaveis.

Decidida a matriz que sera utilizada, a etapa seguinte é encontrar os autovalores (7).
Estes (também denominados valores de caracteristica ou raizes latentes) sdo as variancias
dos componentes principais, sendo atribuido o maior autovalor a primeira componente, o
segundo maior autovalor, a segunda componente e assim sucessivamente, ou seja, 1; = 1, =
-+»= A, 20 em que p € o namero total de varidveis. A partir dos autovalores sao calculados
os autovetores(V) que dao origem aos componentes principais. Os componentes principais
sdo, algebricamente, combinacdes lineares dos componentes dos autovetores e formam um
novo sistema de coordenadas, obtidas por meio da rotacdo do sistema original, sendo que
0s novos eixos fornecem as dire¢oes de méaxima variabilidade dos dados.

O ultimo passo € selecionar quais os componentes principais que melhor represen-
tam as varidveis originais, ou seja, a partir de qual ponto é possivel desprezar os compo-
nentes que pouco contribuem para a interpretacdo do resultado. Existem alguns critérios
para se fazer isso, dentre os quais os mais utilizados sdo o critério da porcentagem da vari-
ancia explicada, o de Kaiser e o do Cattel. Estes métodos serao mostrados adiante e estdo
detalhadamente explicados no livro de I. T. Jolliffe [56].

Para se melhorar o entendimento do problema, sera realizado um exemplo de como
calcular os componentes principais utilizando a matriz covariancia e depois partindo da ma-
triz correlacdo. O cendrio serd composto por cinco observacoes referentes as duas varidveis
aleatorias, A e B, descritas na Tabela (2.1).

Seguindo com o procedimento, o primeiro passo € centrar os valores na média, como

mostra a Tabela (2.1).



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 42

Tabela 2.1: Observacgoes referentes as varidveis A e B, avaliadas em cinco individuos, e a
centralizacdao dos dados na média.

Observacoes | Método A Método B X,=A-A X =B-B
1 9,5 11 -0,62 0,36
2 10 11,1 -0,12 0,46
3 9,3 10,5 -0,82 -0,14
4 11,2 10,8 1,08 0,16
5 10,6 9,8 0,48 -0,84

A partir da estatistica descritiva dos dados da Tabela (2.1), obtém-se a Tabela (2.2).

Tabela 2.2: Estatistica descritiva relativa as variaveis da Tabela (2.1).

Método A Método B Xq X
Média aritmética das variaveis 10,12 10,64 0 0
Somatério das variaveis 50,6 52,2 0 0
Somatério do quadrado das varidveis 514,54 567,14 2,468 1,092
Desvio padrdo 0,786 0,523 0,786 0,523
Variancia 0,617 0,273 0,617 0,273

Com os dados pré-processados, calcula-se a matriz covariancia ou a matriz correla-

cdo. Serdo mostradas as duas formas, comecando-se pela matriz covariancia.

Matriz covariancia (S)

A matriz covariancia é construida a partir das relacdes de covariancia entre as p va-
ridveis, Xy, Xp, .-+ ,Xj, -, X, tomadas de duas a duas. Covariancia é definida como uma
medida do grau de interdependéncia (ou inter-relacao) numérica entre duas varidveis alea-
torias, de tal forma que variaveis independentes tém covariancia 0. Assim, a matriz de cova-

ridncia é dada por [57]

[ cov(X), X)) cov(Xy,Xo) -+ cov(Xy,Xp)]
cov(Xp, X1) cov(Xp, Xp) -+ cov(Xp, Xp)

S= . . _ _ (2.48)
»cov(Xp,Xl) cov(Xz, Xp) -+ cov(Xp, Xp)

4 pxp

E possivel concluir que a matriz S é quadrada, de ordem p x p e simétrica, pela pro-
priedade cov(X,, Xp) = cov(Xp, X,). Observa-se que o caso particular de covariancia de va-
ridveis iguais é chamado de variancia, ou seja, cov(X;, X;) = Var(X;) = 0%(X;), em que o

representa o desvio padrdo. Isso ocorre na diagonal principal.
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As covariancias sdo calculadas da seguinte forma:

1
COU(X]',X]'/) = E

(X xij) (X xijr) | (2.49)
n

n
D XijXiji =
i=1

em que o j representa as varidveis, o i sdo os observéveis e n, o nimero total de observaveis

do problema. Quando j = j’, a expressdo que representa a variancia fica da seguinte forma:

xij)"

L 2 ( i=1
=

(X)) = L

1 (2.50)

n

A partir dos dados das Tabelas (2.1) e (2.2), usando as equacoes 2.49 e 2.50, calculam-

se os elementos que formarao a matriz S:

cov(Xy, Xo) = L [0394 0'0]
1, A2 _5_1 ] 5 y

1
cov(Xy, Xo) = 1 (-0,394],

cov(Xy, X2) =—-0,0985. (2.51)

Da mesma forma, os outros elementos da matriz sao calculados:

cov(X1,X1)=0,617, (2.52)
cov(Xy, X7) =—-0,0985, (2.53)
cov(Xy, X) =0,273. (2.54)

Assim, a matriz S fica dada por

0,617 —0,0985
-0,0985 0,273

(2.55)

E possivel fazer duas observagdes sobre o resultado da covariancia obtido. A primeira
observacao é que, no caso de covariancia negativa, ha duas varidveis que tendem a variar
em direcoes opostas, ou seja, a covariancia negativa define que ha oposi¢ao com relagao aos
movimentos das varidveis. A outra observacdo é que, quanto mais préoxima de zero for a
covariancia entre as varidveis, menor € a possibilidade de se encontrar um comportamento
de interdependéncia linear entre as mesmas.

O préximo passo é encontrar os autovalores (1) e autovetores (V), usando-se a equa-

¢do caracteristica de S e a matriz identidade I:
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|S—AIl =0. (2.56)

Substituindo-se os valores da matriz S e da matriz I na equacao (2.56)

0,617 —0,0985 Loll_,
—0,0985 0,273 0 1 ’
0,617 -0,0985] [A o]|_
~0,0985 0,273 0o All
0,617-1 —0,0985] _
~0,0985 0,273—A|
portanto,
(0,617 — A)(0,273 — 1) — (—0,0985)% = 0. (2.57)

Resolvendo-se a equacdo (2.57), os dois autovalores sao A; = 0,64 e A, = 0,25. Note-
se que a soma dos autovalores corresponde ao traco da matriz S(1; + A, = ¢rS), assim, a

proporcao da variancia de cada componente principal é dada pela expressao

Apo% = por 100, (2.58)

mostrando que o componente A, explica 72% da variacao total dos dados e o componente
A2 explica 28%. Isso significa que 72% da varidncia sao explicadas pelo primeiro eixo fatorial,
e 28%, pelo segundo.

O proximo passo € calcular os autovetores associados (V) a cada A, segundo a equa-

¢do caracteristica

[S-AIIV=0. (2.59)

Substituindo-se na equagdo (2.59) as matrizes S, I, o primeiro autovalor A; = 0,64 e a

1 0 v
—0,64 1
01 V12

em que v;; e vp2 sdo coordenadas do autovetor V;. Multiplicando-se as matrizes da equacao

matriz de incognitas, obtém-se a expressao

0,617 -0,0985
-0,0985 0,273

) (2.60)

(2.60), obtém-se o sistema

—-0,026v7; —0,0985v12, =0
{ 11 12 (2.61)

~0,0985v1; —0,38v1, =0

Note-se que o sistema de equacgoes (2.61) é indeterminado. A maneira de resolvé-lo é
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atribuir um valor nao nulo para uma das coordenadas e entao calcular a incégnita restante.

No caso serd usado v, = 1. Assim, resolvendo-se o sistema (2.61), tem-se que

-3,79
1

1=

ou ainda, normalizando

-0,97

Vi=
0,26

Dessa forma V| V; = 1, o que seria uma das restri¢des para que o sistema tenha solu-

cao Unica [58]. Entao, o primeiro componente principal fica

Yy; = —0,97x1; +0,26x5;. (2.62)

Repetindo-se o mesmo procedimento descrito acima e utilizando A, = 0,25, obter-

se-4 0 Va:
10,26
*"o,97)’
assim, a segunda componente principal fica
Y2; =0,26x1; +0,97x;. (2.63)

Dessa forma, cumpre-se a outra restricao, que € os dois vetores serem ortogonais, ou
seja, V'V, = 0 (o produto escalar é igual a zero) [58]. Finalmente, encontram-se os valores
das componentes principais, substituindo-se os dados da Tabela (2.1) nas equagdes (2.62) e
(2.63):

Y1,=-0,97-(-0,62) +0,26-(0,36) =0, 70,
Y12 =-0,97-(-0,12) + 0,26 (0,46) = 0,24,
Y13 =-0,97-(-0,82)+0,26-(-0,14) = 0,76,
Y14=-0,97-(1,08) +0,26-(0,16) = —1,01,
Y15 =-0,97-(0,48) +0,26-(—0,84) = —0,68,
Y>;=0,26-(-0,62)+0,97-(0,36) = 0,19,
Y>,=0,26-(-0,12)+0,97-(0,46) = 0,42,

Y>3 =0,26-(-0,82) +0,97-(-0,14) = -0, 35,
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Y>4=0,26-(1,08) +0,97-(0,16) = 0,44,
Y>5=0,26-(0,48) +0,97-(-0,84) = —-0,69.

A Tabela (2.3), a seguir, mostra os dois conjuntos de varidveis originais e 0s novos

componentes gerados a partir das combinacdes lineares (Y] e Y2).

Tabela 2.3: Componentes principais (Y] e Y») gerados a partir das varidveis originais (A e B).

Observacoes | A B Xq X5 Y; Ys
1 9,5 11 -0,62 0,36 0,70 0,19
2 10 11,1 -0,12 0,46 0,24 0,42
3 93 10,5 -0,82 -0,14 0,76 -0,35
4 11,2 10,8 1,08 0,16 -1,01 0,44
5 10,6 9,8 0,48 -0,84 -0,68 -0,69

Tendo os componentes principais, é fundamental saber qual é o grau de importancia
de cada um deles, denominado de fator de carregamento ou loadings. Isso é feito mediante
o calculo da correlag@o entre X; e Y;, que indica a forca e a dire¢do do relacionamento linear
entre as duas varidveis ou, ainda, a influéncia que cada variavel tem sobre cada componente.

Assim,

cov(X;,Y;)
cor(X;,Y)) = ————. (2.64)
o(Xj)o(Y;)

Substituindo-se os valores da Tabela (2.3) na equacao (2.64), tem-se

cor(Xy, Y1) =-0,99,
cor(Xy,Y2)=0,17,
cor(X»,Y1)=0,39,
cor(Xy,Yr) =0,92.

Para finalizar esta parte do exemplo, a seguir temos uma tabela com os resultados

dos componentes principais, obtidos até este ponto do exemplo.

Tabela 2.4: Componentes principais (Y; e Y>) gerados a partir das varidveis originais (X; e
X5).

Componente A; V1i vy; cor(Xy,Y;) cor(X,Y;) Variancia (%)
Y 0,64 -0,97 0,26 -0,99 0,17 72%
Y, 0,25 0,26 0,97 0,39 0,92 28%

Com base na Tabela (2.4), é possivel observar que o componente Y; possui correlacao
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muito forte com X;, sabendo que o valor pode variar entre —1 e 1, dessa forma se torna a
varidvel de maior importancia para o estudo. O valor negativo da correlacdo entre Y; e X;

indica que, a medida que um valor aumenta, o outro cresce no sentido oposto.

Matriz de correlacao (R)

Existem alguns casos em que os conjuntos das varidveis precisam ser previamente
padronizados pelas unidades de medidas serem diferentes ou apresentarem dimensdes muito
discrepantes. Nesse caso, o calculo dos PCs é feito a partir da matriz correlacao, que é cons-
truida das relagdes de correlagao entre as p varidveis, X, Xp, ... , Xj, tomadas de duas a
duas, lembrando que correlacdo indica a for¢a e a direcdo do relacionamento linear entre
duas varidveis aleatdrias. Assim, supondo-se que as varidveis da Tabela (2.1) precisam ser
padronizadas, o exemplo serd resolvido novamente, utilizando-se a matriz R.

Inicialmente € realizada a padronizacao dos caracteres em estudo da seguinte forma

2ij= —Xj (2.65)
o (Xj)

emque i =1,2,---,n (nimero da observacao) e j =1,2,---, p (nimero de varidveis), ou seja,

o valor do i-ésimo observavel da j-ésima varidvel x;; serd representado por z; ;. Note-se que

a padronizacao é simplesmente centrar o valor na média e dividir pelo desvio padrao, dessa

forma as varidveis padronizadas terdo média igual a 0 e variancia constante igual a 1. Assim,

utilizando-se os dados da Tabela (2.1) e a equacdo (2.65), obtém-se as varidveis padronizadas

_xn-Xp_95-10,12

211 = = =-0,79,
a(Xy) 0,786
o x12—X; _10-10,12 015
2775 (X 0,786 Y
o xi3—X; _9,3-10,12 Los
BTy 0,786 e
xa—-X; 11,2-10,12 L 37
Z = = =1, ,
Y e (x) 0,786
x5—X; 10,6-10,12 061
215 = = =0, ,
BT (x) 0,786
o X1 —Xo 11-10,64 0,69
AT (X 0,523 o
o X22—X» 11,1-10,64 _ 0.88
27 T 0(Xy) 0,523 o
Xo3—Xo 10,5-10,64
223 = 23 2 = =-0,27,

0(X2) 0,523
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X24—Xo _10,8—10,64
o(X2) 0,523

224 = :0,31,

X5 — Xo  9,8—10,64
225 = = =-1,61.
g (X) 0,523

48

Obtidos os novos conjuntos de varidveis Z; e Z,, o préximo passo sera construir a

matriz R, denotada da seguinte forma:

1 ra --- r1p1
P 21 1 ... T2p ’
["p T2p 1]
em que,
cov(Xj, Xjr)

rijp=rX;,Xy)=cov(Zj,Zj)= ————-—,
Ji U PR (X))o (X

(2.66)

(2.67)

2 ~ .2 . . of _ 2
em que r;; € a correlagdo entre as varidveis j e j'. Repare que, pela cov(X;, X;) = 0°(X),

entdo os termos da diagonal principal serdo sempre iguais a 1.

Substituindo-se os valores da Tabela (2.1) na equacao (2.67)

S cov(Xy, X1) 0,617 B
U e(X)a(Xy)  0,786-0,786
Lo_covXpXp) 0273
27 5(X)o(Xy)  0,523-0,523
cov(X;, Xo) —0,0985
ryg = = = —0, 240,
o(X))o(Xs)  0,786-0,523
cov(Xy, X —0,0985
LLIC SV = 0,240,

o(Xx)o(X;) 0,523-0,786

assim, a matriz R do exemplo trabalhado é dada por

1 -0,24
-0,24 1

(2.68)

O procedimento para se achar os componentes principais € o mesmo do caso ante-

rior, dessa forma, para se encontrar os autovalores, usa-se a seguinte equagao caracteristica:

IR—AIl=0.

Substituindo-se as matrizes R (2.68) e identidade I na equacao (2.69)

10
01

1 -0,24
-0,24 1

-1 =0,

(2.69)
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1-1  -0,24|
0,24 1-A|
portanto,
(1-21)%=(-0,24)>=0. (2.70)

Resolvendo-se a equacdo (2.70), obtém-se os autovalores A; = 0,24 e 1, = 0,76, cuja
soma é igual ao traco da matriz R. Usando-se a expressao (2.58), obtém-se a proporcao da
variancia total, explicada por cada componente principal. No caso, a primeira componente,
A1, explica 62% dos dados e segunda, A,, explica os outros 38%.

O préximo passo € calcular os autovetores associados (E) a cada autovalor A, segundo

a equacao caracteristica

[R-AIIE=0. (2.71)

Substituindo-se na equacao (2.71) as matrizes R, I, o primeiro autovalor 1; = 1,24 e a

matriz de incégnitas E, obtém-se a seguinte expressao:

1 -0,24
-0,24 1

10
1

0
0

eir|

) (2.72)

M

€12

em que ey e ej2 sdo coordenadas do autovetor E;. Multiplicando-se as matrizes da equacgao

(2.72), obtém-se o seguinte sistema:

) (2.73)

—0,24611 — 0,24612 =0
—0,24811 - 0,24612 =0

Este sistema de equacoes é indeterminado. A maneira de resolvé-lo é atribuir um
valor ndo nulo para uma das coordenadas. No caso, usar-se-a e;» = 1. Assim, resolvendo-se

o sistema (2.73), tem-se

ou, ainda, normalizando-se e aproximando-se os valores

-0,71
0,71

Dessa forma, E{E; = 1, 0 que seria uma das restri¢des para que o sistema tenha solu-

¢do unica. Entdo, a primeira componente principal fica

Y1; =-0,71z1; + 0,71 2z;. (2.74)
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Repetindo-se o mesmo procedimento descrito acima para 1, = 0,76, obter-se-4 o Ep:

-0,71
2= ’
-0,71
assim, a segunda componente principal fica
Ygi = _0»71211' - 0,71Z2i. (2.75)

Observando-se que E} E, = 0, garante-se a ortogonalidade dos dois vetores. Substituindo-
se os valores das coordenadas z;; e z2; nas equacoes (2.74) e (2.75), encontram-se os valores
dos novos componentes principais:

Y11 =-0,71-(-0,79) +0,71-(0,69) = 1,05,

Y1 =-0,71-(-0,15)+0,71-(0,88) =0,73,
Y13=-0,71-(-1,04)+0,71-(-0,27) = 0,55,
Y14=-0,71-(1,37)+0,71-(0,31) = -0,75,

Y15=-0,71-(0,61) +0,71-(-1,61) = —1,58,

Y>, =-0,71-(-0,79)-0,71-(0,69) = 0,07,

Y, =-0,71-(-0,15)-0,71-(0,88) = -0, 52,
Yo3=-0,71-(-1,04)-0,71-(-0,27) = 0,93,

Y24 =-0,71-(1,37)-0,71-(0,31) = -1,19,

Y>5 =-0,71-(0,61)-0,71-(-1,61) =0, 71.

A Tabela (2.5) mostra os dois conjuntos de varidveis padronizadas (Z; e Z») de X; e

X, e os novos componentes gerados a partir das combinagdes lineares (Y] e Y>).

Tabela 2.5: Componentes principais (Y7 e Y>) gerados a partir das varidveis padronizadas (Z;
e Z,) das variaveis X; e X5.

Observacoes | X; X5 71 Zs Y; Ys
1 95 11 -0,79 0,69 1,05 0,07
2 10 11,1 -0,15 0,88 0,73 -0,52
3 93 10,5 -1,04 -0,27 0,55 0,93
4 11,2 10,8 1,37 0,31 -0,75 -1,19
5 10,6 9,8 0,61 -1,61 -1,58 0,71

Para finalizar, é fundamental saber qual € o fator de carregamento de cada uma das
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componentes, ou seja, calcular a influéncia que cada varidvel tem sobre cada componente.
Isso é feito mediante o célculo da correlagao entre Z; e Y. Usando-se a equacao (2.64),

tem-se

cov(Z;, Y1)  —0,88

cor(Z1,Y)) = = =-0,79,
o(Z)o(Y1) 1)(I,12)
cov(Z1,Yr) -0,54
cor(Z£1,Ys) = = =-0,61,
o(Z1)o(Y) (1)(0,88)
cov(Zp, Y1) 0,88
CO"(ZZ, Yl) = = =V, »
o(L)o(Y) (1)(1,12)
cov(Z,, Y- -0,54
cor(Z, Ya) = (%, Y2) ~0,61.

0(Z)o(Y2)  (1)(0,88)
A Tabela (2.6) mostra as principais informacoes da andlise desses novos componentes

principais.

Tabela 2.6: Componentes principais (Y; e Y»), gerados a partir das varidveis padronizadas
(Zl e Zg).

Componente  A; el ey; cor(Z,Y;)) cor(Z,Y;) Variancia (%)
Y 1,24 -0,71 0,71 -0,79 0,79 62%
Y, 0,76 0,71 0,71 -0,61 -0,61 38%

Como se pode observar, os valores obtidos dos componentes principais, através da
matriz S, em geral, ndo sdo os mesmos que os obtidos da matriz R. Entretanto, assim como
no primeiro caso, a primeira componente Y; possui a maior correlacdo, sendo esta a de

maior importancia para o estudo.

2.2.3 (Critério de selecao dos componentes principais

O critério da porcentagem da variancia explicada é baseado na soma do percentual
das variancias dos fatores, comecando-se pela da primeira componente e seguindo-se em
diante. As porcentagens das variancias dos fatores vao sendo somadas até se atingir um
valor em torno de 70%-90%, a partir disso as componentes sdo descartadas. Esse intervalo
de porcentagem é determinado de modo que o conjunto de fatores selecionados explique
uma variabilidade minima do global. O método garante que, em um nivel de explicacdo
de 70% da variabilidade, tem-se uma descricao razoavel do sistema e, utilizando-se 90% da
variabilidade total dos fatores, garantir-se-ia descricao 6tima dos dados.

O critério sugerido por Kaiser apud Mardia (1960) determina se todas as varidveis ini-
ciais (X's) sao independentes, entdo, os PCs sdo iguais aos elementos originais e todas tém
variancias unitdrias no caso de ser utilizada a matriz correlagdao. Assim, qualquer compo-

nente com variancia menor do que 1 contém menos informacao do que uma das varidveis
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originais e por isso ndo vale a pena ser mantida. Este critério tende a reduzir bastante o nu-
mero de varidveis e, apesar de ser baseado na matriz correlacdo, pode ser adaptado para a
matriz covariancia.

O método sugerido por Cattel (1966) é baseado na determina¢do do nimero de com-
ponentes de acordo com um grafico de declive, o scree-plot. Um gréfico scree exibe os au-
tovalores em fun¢do da componente a qual estd associado, ou seja, representa graficamente
a porcentagem de variancia explicada por cada componente. Os pontos sdo dispostos da
maior variancia para menor, entdo, a medida que a porcentagem reduz e passa pelo ponto
de inflexao, a curva comporta-se quase que paralela ao eixo das abscissas e é nesta regiao
que os componentes podem ser excluidos. O nimero de fatores descartados pode suscitar
duavidas, pois é comum haver divergéncia entre os métodos empregados. Uma semelhanca
entre todos os critérios é reduzir ao médximo o nimero de componentes, mas isso muda
conforme o tipo de estudo que estd sendo feito.

Assim, foi mostrado como se calculam as componentes principais, partindo-se de
duas situacoes diferentes, usando-se a matriz covariancia e depois a matriz correlacao para
resolver o exemplo. O caso trata de apenas duas varidveis escolhidas aleatoriamente, sem
nenhum significado fisico, de modo que o objetivo principal se limitou a mostrar como se
obter as PCs, o que acarretou em deixar de lado por um instante a selecdo e a andlise das
PCs.
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2.3 PARTEII - Caracterizacao de blendas diesel/biodiesel via
espectroscopia de lente térmica e técnicas complemen-

tares

A parte II da tese tem como objetivo a caracterizacao de blendas diesel/biodiesel por
meio da espectroscopia de lente térmica com efeito fotoquimico e outras técnicas comple-
mentares. Inicialmente é tratada a importancia das blendas diesel/biodiesel para o mercado
brasileiro a qual tem atraido o interesse de pesquisas cientificas visando melhorar a quali-
dade do produto em relacao a custos e eficiéncia. Para que as blendas diesel/biodiesel en-
trem no mercado, é necessdrio que o combustivel esteja de acordo com as normas padrao da
ANP A proporcao diesel/biodiesel é um dos parametros que devem estar dentro das normas.
Assim, este trabalho propoe a utilizacdao da espectroscopia de lente térmica (LT) com efeito
fotoquimico como ferramenta alternativa de andlise de blendas diesel/biodiesel. O objetivo

é realizar a caracterizacao completa das blendas utilizando a LT e técnicas complementares.

2.3.1 Blendas diesel/biodiesel

Ao longo dos ultimos 20 anos, a necessidade de fontes energéticas alternativas pela
humanidade fez com que o biodiesel ganhasse lugar de destaque tanto no meio cientifico
quanto no meio econdmico. Por ser produzido a partir de fontes renovaveis, ser utilizado
em motores comuns a 6leo diesel, sem a necessidade de adaptacdes mecéanicas, e ainda ge-
rar menos gases toxicos que o proprio diesel, o biodiesel surge como umas das alternativas
para a substituicao dos combustiveis fésseis. Tanto é que a producdo mundial de biodiesel
cresceu 23% ao ano entre 2005 e 2015, levando a uma expansao de sete vezes do setor em
uma Unica década [59]. O Brasil estda em segundo lugar no ranking mundial de producao
de biodiesel, atrds apenas dos EUA. De 2014 a 2015, houve aumento de 15% na produc¢ao
nacional de biocombustivel, em um total de quase 4 bilhdes de litros (segundo a ANP). En-
tretanto, mesmo com esse cendrio, a quantidade de biodiesel ainda nao atende a demanda
para suprir as necessidades economicas do mercado. Assim, o que se tem feito é misturar
gradativamente o biodiesel no diesel, para que as empresas possam aos poucos se adapta-
rem a nova realidade do mercado [60]. No Brasil, o percentual obrigatério de biodiesel no
6leo diesel passou para 8% no comeco do ano de 2017 e a tendéncia é que continue aumen-
tando este percentual [23].

Apesar de a descoberta do biodiesel ter sido feita no final da década de 1970, por
questdes econdmicas, o Brasil desperta para projetos direcionados ao uso de biodiesel so-
mente em 1998, em funcao do apelo ambiental mundial para a reducao de emissao de CO-.
Assim, depois de alguns estudos e medidas provisérios, em 13 de janeiro de 2005, foi criada
alei 11.097 [61], que dispOe sobre a introducao do biodiesel na matriz energética brasileira.

Esta lei conferiu a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) a res-
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ponsabilidade de regular e fiscalizar as atividades relativas a produc¢ado de biodiesel, contro-
lar a qualidade do produto, distribuir, revender e comercializar o biodiesel e a mistura 6leo
diesel/biodiesel [62].

Entretanto a producao de biodiesel no Brasil ainda ndo é economicamente viavel.
As dificuldades encontradas sdo muitas, tais como tributos, problemas logisticos, relacio-
nados a insumos e entrega do produto, dentre outros aspectos a serem sanados pelo go-
verno [22,63]. Além disso, pesquisas apontam para a grande dependéncia da quantidade de
6leo de soja na obtencdo do biocombustivel (75% da quantidade de insumos disponiveis) e
do seu peso nos custos de producao do biodiesel em torno de 80% a 85%, mostrando como
a producao esta refém de um tinico tipo de cultura [60, 64].

Quando um produto é inserido no mercado, é importante que sejam feitos varios
testes visando-se a eficiéncia e seguranca para quem for utiliza-lo. Para se garantir que o
combustivel esteja de acordo com os padroes de qualidade, sdo realizadas avaliacoes técni-
cas. Cada um desses testes tem um custo, exige um tempo de andlise e garante a precisao do
valor até certo limite. Esse € um dos pontos em que as pesquisas direcionadas ao biodiesel
podem contribuir. Diversas universidades e laboratérios das préprias empresas produtoras
tém se dedicado ao aperfeicoamento dos métodos utilizados na avaliagao dos biocombus-
tiveis, com o objetivo de melhorar a eficiéncia, tornando o processo mais barato, rapido e
preciso.

No caso das blendas diesel/biodiesel, além dos padrdes de qualidade que garantem
o bom funcionamento do combustivel no motor, é preciso quantificar esta razao entre os
combustiveis e saber se esta dentro da lei. Por se tratar de pequenas concentracdes, a téc-
nica de quantificacao de biodiesel inserido no 6leo diesel precisa ser bastante apurada. Uma
das alternativas que se tem estudado € a aplicacao de técnicas que utilizam laser, por serem
sensiveis, de andlise rdpida, ndo destrutiva, que nao utilizam insumos quimicos, evitando
a poluicao e que o custo ndo seja tao elevado, quando comparadas aos demais métodos de
andlise. Nessa drea, foram testadas a espectroscopia de fluorescéncia [15,65-67], a espec-
troscopia UV/Vis [68, 69], a espectroscopia Raman [21, 70], a espectroscopia de infraverme-
lho [71] e a espectroscopia de lente térmica [72-75]. Dentre as técnicas, cada uma apresenta
suas vantagens e desvantagens, podendo ser usada uma para complementar a informacao
da outra. Este trabalho propoe a utilizacdo da técnica de espectroscopia de lente térmica,
utilizando um modelo de ajuste teérico, em que descreve, além do efeito térmico, o efeito de

difusdao de massa, resultante da interacao luz-matéria [76].

2.3.2 Espectroscopia de lente térmica

O efeito de lente térmica foi observado pela primeira vez em 1964 por Gordon [77] e
colaboradores, aproximadamente quatro anos apds a descoberta do primeiro laser. O grupo

originalmente montou um aparato, com um laser de Hélio-Neonio, objetivando estudar o
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espalhamento Raman. Para obter poténcias mais altas em uma amostra semitransparente,
os cientistas colocarem a amostra proxima a cavidade do laser. Neste instante, foi notado um
transiente de poténcia e a divergéncia do feixe laser de Hélio-Neonio. O efeito visualizado
foi que, ao colocarem a amostra proxima a cavidade do laser, ocorria um transiente, com
constante de tempo da ordem de segundo, na intensidade do laser. Apés o decaimento do
transiente, o tamanho do feixe laser, que atravessava a amostra, havia aumentado. A partir
de maiores estudos, constatou-se que um efeito térmico, gerado na amostra pela interacdo
luz-matéria, provocaria a variacao do caminho 6ptico do feixe de luz. A teoria matematica
para esse fendbmeno de interacao luz-matéria foi desenvolvida e, a partir disso, verificou-se
que essa técnica servira para se estudar certos tipos de materiais. Inicialmente, tanto a confi-
guracao quanto a teoria experimental eram bastante rudimentares e, desde entdo, a técnica
vem sendo aprimorada. A montagem experimental que utilizava um laser passou a ser re-
alizada com dois, separando o laser de excitacdo e o laser de prova, o que garantiu maior
versatilidade de amostras e mais sensibilidade na medida. Novas teorias descritivas foram
desenvolvidas. Além disso, com o avango tecnolégico, os equipamentos mais modernos ga-
rantem melhores resultados experimentais. Desde quando foi descoberta, a técnica experi-
mental de LT j4 foi usada em estudos em diversas areas, por exemplo, no estudo de fluidos
complexos [78], nanoparticulas [79-82], quantificacao de proteinas em nano escala [83], de-
terminacao de drogas em varios tipos de matrizes [84], caracterizacao de solucdes de ferro
em func¢do de sua importancia na vida do ser humano e do meio ambiente [85], caracteriza-
¢do de vidros dopados com terras raras para serem usados em sistemas eletronicos [86-89],
entre outros.

Em meados de 2006, uma outra linha de estudos tem utilizado a LT para avaliar ta-
xas de reacao fotoquimica [90, 91] ou também o efeito Soret [92]. Ambos os efeitos geram
comportamentos similares nos transientes de LT e estdo relacionados a difusao de massa
dentro de alguns tipos de amostras liquidas. Esse efeito de difusdo de massa foi obser-
vado nos transientes de LT de amostras de 6leos comestiveis [93,94], biodiesel, blendas die-
sel/biodiesel [72,74]. Entretanto, o modelo teérico matematico foi aprimorado para melhor
descrever os efeitos de interacdo da luz com os materiais [76]. Como os resultados tém sido
satisfatorios, hé a possibilidade de se aproveitar as vantagens da espectroscopia de LT como
ferramenta alternativa para se avaliar blendas de biodiesel.

A espectroscopia de lente térmica (LT) € uma técnica experimental fototérmica. Isso
significa dizer que se trata de um método experimental para medir absorcado 6ptica e carac-
teristicas térmicas de uma amostra, baseado na mudanca do estado térmico, induzida por
luz. Uma luz controlada € incidida na amostra, parte desta radiagdo é absorvida e transfor-
mada em calor, criando o efeito de lente térmica. A leitura desse efeito revela caracteristicas
fisico-quimicas da amostra e é a base do funcionamento da espectroscopia fototérmica. Ba-
sicamente o processo de espectroscopia de LT consiste nas seguintes etapas: incidir um laser

em uma amostra semitransparente; parte da luz incidida é absorvida pela amostra, aumen-
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tando a energia interna e ocasionando efeitos fisico-quimicos; os efeitos gerados na amostra

sdo sentidos por um laser de prova e revelados no fotossensor.

Modelo tedrico para o efeito de lente térmica com efeito fotoquimico para configuracao

descasada

A Figura 2.11 mostra um esquema da configuracdo de lente térmica de feixe desca-
sado. Nesta configuracao, dois lasers de feixe Gaussiano TE M, excitacdo e prova, de raios
diferentes, atravessam a amostra ao longo do eixo de propagacao z. A amostra, de espessura
L, esta posicionada no ponto z; e o plano do detector do feixe de prova esté localizado em
z1 + z2. O raio do feixe de excitagdo na amostra é dado por wy,; o raio do feixe de prova na
amostra, por wip; € a cintura* do feixe de prova, por wg p- A amostra € posicionada na cintura

do feixe de excitacao.
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Figura 2.11: Arranjo para técnica de lente térmica na configuracdo descasada [95].

Consideracoes a respeito do modelo [95]:

e Amostra com baixo valor do coeficiente de absorcao 6ptica;

e a espessura da amostra nao pode ser maior que as distancias confocais (z.) dos dois

feixes, garantindo que os diametros dos feixes sejam constantes dentro da amostra;

* a dimensao radial da amostra deve ser grande, comparada aos raios dos feixes laser,

para que ndo haja efeitos de borda;

* o coeficiente de variacdo do indice de refracao com a temperatura, dn/dT, deve ser

constante ao longo da amostra e durante a excitacao;
* aamostra deve ser homogénea e obedecer a Lei de Beer-Lambert®;

e a poténcia do laser de prova deve ser suficientemente pequena para nao induzir lente

térmica residual,;

4Regido de menor raio do feixe.
SLei de Beer-Lambert I = IyExp(—2)
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* o fluxo de calor gerado na amostra para o meio circundante é desconsiderado;

e areacdo fotoquimica é de pseudo-primeira ordem.

Quando o feixe de excitacdo passa pela amostra, parte da energia é absorvida e um
gradiente de temperatura é formado, resultando em um gradiente de indice de refracao, e
essa regido da amostra passa a se comportar como uma lente. Esse efeito de lente é sentido
pelo feixe de prova e € medido por meio da variacao de intensidade do centro do feixe em
funcao do tempo em um fotodetector localizado distante da amostra [96, 97].

Entretanto, além do efeito térmico, a interacao luz-matéria pode gerar uma reacdo
quimica na amostra, denominada de efeito fotoquimico. No volume iluminado pelo laser,
esse efeito transforma as espécies reagentes em novas espécies, com absorcoes 6pticas leve-
mente diferentes das iniciais. Quando o laser é desligado, ocorre a reposicao molecular da
regido ndo irradiada para o pequeno volume irradiado, por meio do movimento browniano.
Assim, além do gradiente térmico, também é gerado um gradiente de massa que depende da
variacdo de concentracdo de espécies absorvedoras com dependéncia espacial e temporal,
em razao do efeito fotoquimico.

Assumindo-se que a reacdo fotoquimica seja de primeira ordem, o processo pode ser

representado por

Cr(0)+hf — Cp(1)

em que a soma da concentra¢do dos reagentes, Cr(f), com a concentracdo dos produtos,
Cp(1), seja constante no tempo e igual a concentracdo de reagentes no estado inicial, Cz(0),
ou seja, Cgr(0) = Cgr(1) + Cp(f). Dessa forma, a concentracdo de reagentes dependente do

tempo e é governada pela equacao de difusao de massa

%CR(r, £) = Dy V2Cr(r, 1) = —~Ore 2" 1“0 Cp(r, ) (1 - H (£ - )] (2.76)

Or =2P.0/ nw(z) Nf, Pe € apoténcia do laser de excitagdo, o € a se¢do de choque de reagao
fotoquimica, & é a constante de Planck, f é a frequéncia 6ptica, D,, é o coeficiente de difusao
de massa e wq, € o raio do feixe de excitacdo na cintura. H(x) é a funcao de Heaviside, que
é usada para representar o intervalo de tempo em que o laser de excitacao incide (laser on)
e ndo incide (laser off) na amostra. A funcao Heaviside é igual a 0 para ¢ < {, ou seja, para o
periodo em que o laser incide na amostra (laser on), e é igual a 1 para ¢ > {, ou seja, para o
periodo em que o laser é bloqueado (laser off). O termo de difusao na equacao 2.76 considera
a reposicao molecular pelo movimento browniano.

O coeficiente de absorcdo 6ptica, que dependente do espaco e do tempo, também
afeta a distribuicao de temperatura na amostra e consequentemente o sinal de LT. Considerando-
se que a amostra é isotropica, o processo de distribuicdo de temperatura é descrito pela

equacao de difusao de calor
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0
52T 0) =D ViT(r,0) = =0y [(1 =) Cr(r, 1) +c] e 219G [1 - H (¢ -], 2.77)
em que
2P,
O:n = —Zeq)ﬁ : (2.78)
nWwj,0Cp

em que D, = k/(pcp) € a difusividade térmica, k € a condutividade térmica, p € a massa
especifica, ¢, € o calor especifico, ¢ € o rendimento térmico, € o coeficiente de absorcao
6ptica dos reagentes e € = €p/ep é a razao da absortividade molar dos produtos,ep , pela dos
reagentes, €g.

A variacdo da temperatura e da concentracdo, tanto no espaco e quanto no tempo,
provocam uma distribuicao do indice de refracao espacial e temporal. Desta forma, a alte-

racao gerada em n(r, t) pode ser aproximada por

n(r,t)=n +a—nT(r t)+a—nC(r 1) (2.79)
e Y A Tohu '

em que 1y € o indice de refracdo na temperatura inicial, dn/dT e dn/dC sao os coeficien-
tes da variacao do indice de refracdo com a temperatura e com a concentracao, respectiva-
mente, para o comprimento de onda do feixe de prova, Ap.

A variacao no indice de refracdo, faz com a amostra passe a funcionar como um ele-
mento 6ptico. Esse efeito, chamado de lente térmica, induz uma variacao no caminho 6ptico
percorrido pelo feixe de prova, gerando uma leve distor¢ao na frente deste feixe. A distor¢cao
é descrita por um deslocamento de fase no feixe de prova, dado pelo produto da diferenca
entre os caminhos 6pticos, percorridos nas posicées r =0 e r = r, e o nimero de onda do
laser [98,99]

2w\ (L
O(r, t) = (—)f [n(r,z,t)—n,z, 1)) dz.
Ap)Jo

Uma vez que a temperatura ndo depende explicitamente da coordenada azimutal (z),

D(r, t) = (i—n)L[n(r,z, 1)—n(0,z1)]. (2.80)
P

Ap6s sofrer variacdao na fase, o feixe de prova é expandido até um campo distante, no

fotodetector. A intensidade do feixe de prova que chega ao fotodetector é dada por

I(t) = |E(r, )|, (2.81)

sendo E(r, t) o m6dulo do campo elétrico do feixe Gaussiano logo apds atravessar a amostra,

definido por
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2Pp 1 r2
Ep(r,z1,8) =\| ——exp|———|exp
T Wi1p a)lp

em que P, € a poténcia do feixe, w1p € o raio do feixe de prova na posi¢ao da amostra, Ap

i”(z L (rt))
Ap "R ¢

1

) (2.82)

é o comprimento de onda do feixe de prova, R; € o raio de curvatura do feixe na posicao
da amostra (z1) e ¢ (r,t) é a variacdo na fase adquirida pelo feixe de prova ao atravessar a
amostra. Propagando-se o feixe ao longo do eixo z para uma regido distante da amostra
(z1+22), o médulo do campo elétrico do centro feixe de prova pode ser calculado pela teoria

de difracao de Fresnel-Kirchhoff [96]. O campo é dado por

i

2 00 mr?
expl|—-i—=z f Ep(r,z1,t)exp —z/1 2nrdr (2.83)
0

Ep(r,z1+ 2p,1) =
Ap P22

Apzp

sendo z; a distancia da cintura do feixe de prova até a amostra e z, a distancia da amostra

até o fotodetector. Fazendo-se a mudanga de varidvel g = r?/w?, na equagdo 2.83,

oo (0?2, w?
Ep(r,zl+22,t)=Bf expl-g—i|—|2L+2Llg+omrn]|rdg, (2.84)
0 Ap\Rip 2
com
2
z
wip=wip 1+(Z—1) : (2.85)
C
Z2+ 22
Rip= P (2.86)
2
W
Ze = A;’P, (2.87)
iw 2n b4
B=+/2Ppm 1Pexp —i(—zz+—zl) , (2.88)
/lpZZ Ap Ap

Assim, a expressao para o campo elétrico no fotodetector pode ser escrita da seguinte forma

Ep(r,z1+22,1) = Bf {exp[-(1+iV)glexp[-ip(r,0]}dg. (2.89)
0

Substituindo-se o valor de 2.89 valor na equacao 2.81, obtém-se o valor da intensi-

dade do feixe de prova em fun¢do do tempo em um campo distante

2

I(t):f exp[-Q+iV)g—i¢p(r,n)]dg| , (2.90)
0

sendo V um parametro dado pela configuracdo experimental, previamente determinado
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[76,93] como

21  Z¢
V=—

21 2
1+ (—) ) (2.91)
Zc

As equacoes apresentadas no desenvolvimento tedrico nao possuem solucdo anali-

ZC Z2

tica. Portanto, os ajustes dos transientes de LT foram realizados por meio de rotinas nu-
méricas desenvolvidas no software Wolfram Mathematica, utilizando as linhas de comando
NDSolve com Method of Lines e Spatial Discretization. Como o ajuste é realizado numeri-
camente, foram necessdrias técnicas experimentais complementares para fornecer parame-

tros a rotina de ajuste, diminuindo ao maximo a quantidade de parametros flutuantes.

Fator de aprimoramento de lente térmica

A técnica experimental de LT possui sensibilidade apurada em anélise de amostras
com baixa absorgdo éptica, chegando a ordem de 10~/ cm™!, tornando-a bastante atrativa
neste sentido. Quando se vai analisar amostras com baixa absorc¢do 6ptica, é necessario que
o sinal gerado pela técnica experimental supere os ruidos advindos do sistema de medida.
Sem que haja essa sensibilidade apurada, fica invidvel que algumas medidas sejam feitas.
Uma das vantagens das medidas de LT é que sdo englobadas pelo fator de aprimoramento,
quando comparadas com outros métodos de transmitancia convencional. Esse fator é dado
pela razdo entre o sinal obtido da técnica fototérmica e o sinal produzido pela espectrosco-
pia de absorc¢ao [100,101]

_ Scw,opt

Af= (2.92)

Sabs
O sinal obtido de uma medida de espectrofotometria convencional é de S;;s = SL
para uma amostra com baixa absorcao, em que f é o coeficiente de absorcao e L é o caminho

6ptico percorrido pelo laser. J& o sinal de lente térmica, com dois feixes laser continuos, é

dado por
dn\ BLP.g -1 202t 7
Scw, (t):i(—) t I+ ———5—|—-=|, (2.93)
cwopt ar) A,k |8\ T wRv2eg 1) 4
em que f. € o tempo caracteristico
2
w-pcy
I = , 2.94
c ik (2.94)

sendo P, a poténcia do laser de excita¢do, ¢ o rendimento térmico, k a condutividade tér-
mica, w, o raio do feixe de excita¢dao na posi¢do da amostra e 0 wo), a cintura do feixe de
prova. O sinal de LT é méaximo quando o termo tg~! é maximo, ou seja, igual a /2. Isto
ocorre quando o a cintura dos feixes de excitacdo e de prova sdo minimos e o tempo de

excitacdo é bem maior do que ¢, [102]. Desta forma, o fator de aprimoramento para espec-
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troscopia de lente térmica de feixe duplo é dado por

dn
Af: E

Nota-se, da equacao 2.95, que o sinal de lente térmica é aprimorado em funcao da escolha

P
4Apk’

(2.95)

da amostra usada na experimento, estando relacionada aos valores de dn/dT e do k. Ainda
é possivel aumentar o fator de aprimoramento aumentando a poténcia do laser de excitacao,

P,, que é controlavel [102].



Capitulo 3

Materiais e métodos

Nesta secao serdo apresentados os materiais e métodos usados na caracteriza¢ao dos
biocombustiveis.

3.1 Estabilidade oxidativa: Rancimat

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi avaliada pela técnica do Rancimat, que esta

representada na Figura 3.1, utilizando o equipamento 893 Professional Biodiesel Rancimat.

e —— —
Entrada de —— —= = l ]

Ar r ~<—— Célula de

J Medida

Tubode — 5 J T
Reacdo j

| ~—— Célula de
] - Condutividade

Solugdo Absorvedora
1 (Agua)

Amostra de

Biodiesel \~_/

Bloco
Aquecedor

Figura 3.1: Esquema de funcionamento do Rancimat [103]. O oxigénio passa pela amostra
enquanto é aquecida, causando a oxidacao e gerando compostos volateis. Estes compostos
fluem até o frasco com 4gua destilada, alterando a condutividade da solu¢do. A condutivi-
dade é monitorada por sensores.

O bloco de aquecimento mantém a temperatura da amostra em (110+1) °C. Simulta-

neamente, um fluxo de oxigénio de 10 L/h é gerado no local, pelo equipamneto. O oxigénio

62
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e a alta temperatura aceleram a oxidacdo do biodiesel, produzindo dcidos volateis. Estas
substancias se deslocam por um tubo até uma célula com dgua deionizada, fazendo com
que aumente a condutividade elétrica nessa solucdo. A variacao na condutividade da 4gua é
monitorada por um sensor controlado pelo software StabNet. Dessa forma, o equipamento
fornece a curva da condutividade em funcdo do tempo. A partir desta curva, o periodo de
inducdo é determinado por meio do cédlculo da derivada de segunda ordem. O periodo de
inducao, ou indice de estabilidade oxidativa (OSI), é o intervalo entre o inicio da andlise e o
instante em que o aumento de condutividade da solucdo atinge a maior taxa. Quanto maior
o valor do tempo de inducao, maior € a estabilidade da amostra. Todo o processo segue as
normas padrao EN 14112, 15751 e EN 16568 para avaliacao de biodiesel [104].

3.2 Preparacao de amostras: Termo-oxidacao do biodiesel

Para se estudar o processo de termo-oxidacao do biodiesel, foram preparadas amos-
tras em diferentes estdgios oxidativos, utilizando-se como matriz um biodiesel comercial,
composto por 50% de 6leo de soja e 50% de gordura animal. A degrada¢do das amostras foi
feita utilizando-se o equipamento comercial 892 Professional Rancimat - Metrohm. No caso
do biodiesel matriz, o tempo de inducao foi de aproximadamente 12 h, como estd mostrado
na secao 4.1.1. Assim, tendo este valor como parametro, foram termo-oxidadas amostras
nos tempos de 1 h,2h,3h,5h,7h,9h, 12 h, 15 h e 18 h, além da amostra matriz 0 h,
resultando em um total de dez amostras em diferentes estdgios do processo de oxidagao.

O procedimento de preparacao de cada amostra ocorreu como descrito na secao an-
terior 3.1. O biodiesel foi colocado dentro de um tubo de vidro fechado, em temperatura
constante de 110 °C, onde era atravessado por um fluxo de ar purificado continuo de 10 L/h.
O aquecimento do material, somado ao fluxo de ar, faz com que se acelere a oxidagcdo da
amostra, como detalhado na secao 2.1.1. O equipamento Rancimat possui capacidade para
oito frascos de vidros simultaneos e em cada frasco foram colocados (7,5+0,1) g de biodiesel
por vez, de modo a padronizar o método em todas as amostras. Foram preparadas amos-
tras termo-oxidadas em dez tempos diferentes e um total de 60 g de cada uma, para suprir a
necessidade de todas as técnicas experimentais e ainda haver quantidade extra.

Uma observacao relevante é que as amostras foram armazenadas em pequenos fras-
cos ambar, em uma sala com temperatura constante de aproximadamente 25 °C, de modo a
se evitar a oxigenacao, a incidéncia de luz e altas temperaturas, ou seja, prevenir os fatores
que favorecem a reacdo de oxidacao. Mesmo assim as medidas experimentais foram realiza-
das ao longo de duas semanas apds o preparo das amostras, evitando-se o longo periodo de

armazenamento e algum fator que pudesse influenciar no resultado.
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3.3 Preparacao de amostras: Blendas diesel/biodiesel

Foram preparadas dois conjuntos de amostras de blendas; um conjunto de amostras
padrdo e outro de amostras vendidas em postos comuns de gasolina. As blendas padrao
foram preparadas com biodiesel B100, branco e combustivel diesel, ambos obtidos da em-
presa CONOSTAN Oil Analysis Standards - SCP SCIENCE. O objetivo ao se utilizar amostras
padrao foi verificar se existe alguma diferenca entre propriedades bésicas entre amostras
padrdo ou comerciais. Por ventura, algum antioxidante ou corante poderia interferir dire-
tamente na interpretacao dos resultados. Assim, foram preparadas blendas diesel/biodiesel

nas concentracoes B0, B25, B50, B75 e B100. A Figura 3.2 mostra as blendas utilizadas.

| |
B0 WIﬁzs B350 B75’ B100
i 1

—/ R ) 4‘ S ZAA |
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Figura 3.2: Amostras de blendas diesel/biodiesel padrao B0, B25, B50, B75 e B100.

Além das amostras padrao, foram preparadas blendas com diesel e biodiesel comum.
O diesel S10 foi obtido em um posto de combustiveis da Petrobras e o biodiesel foi obtido
na empresa BSBIOS Marialva Industria e Comércio de Biodiesel, em que o biodiesel é pro-
duzido a partir de uma mistura de 6leos composta por 50% de 6leo de soja e 50% de gordura
animal. Considerando a baixa concentracao de biodiesel utilizada no Brasil, as blendas die-
sel/biodiesel comerciais preparadas foram de B0, B5, B10 e B20.

Todas as amostras foram armazenas em frascos ambar de 10 ml, enchendo os francos
para evitar contato com oxigénio, colocadas em uma sala com temperatura constante de
aproximadamente 25 °C e protegidas de umidade. O conjunto de medidas realizado com
cada grupo de blendas levou em torno de 45 dias, com o objetivo de reduzir ao maximo o

tempo de armazenamento, evitando o processo de degradacdo das amostras.

3.4 Densidade

As medidas de densidade foram realizadas utilizando-se um densimetro Aton-paar
DMA 5000, que utiliza o método do tubo de oscilagao em formato de U. O método é com-
posto por um tubo de vidro oco no formato de U, onde a amostra é colocada. Conforme

o tubo vibra, o periodo de oscilacao estd relacionado com a densidade da amostra e, dessa
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forma, o aparelho obtém as densidades dos liquidos ou até mesmo gases. Essa tecnologia
garante precisdo de 5x 10~%g/cm?3 e reprodutibilidade de 1 x 1078 g/cm3 na densidade. Dois
termometros integrados, PT 100, provém uma alta precisao no controle de temperatura, che-
gando a 0,001 °C, de acordo com o fabricante. Sdo necessarios aproximadamente 2m! para
cada medida . A aquisicao dos dados é controlada por um computador [105].

As medidas de densidade das amostras de biodiesel foram realizadas em um inter-
valo de 20 °C e 90 °C, variando a temperatura com um passo de 2,5 °C. No caso das medidas
de densidade das blendas diesel/biodiesel padrao, as medidas foram realizadas em um in-
tervalo de 20 °C e 90 °C, variando a temperatura com um passo de 2 °C. A caracterizacao de
combustiveis pela densidade faz parte da norma EN14214/213. Além disto, a densidade é

um dos parametros usados nos ajustes numéricos de espectroscopia de LT.

3.5 Viscosidade

A viscosidade pode ser expressa tanto na forma dinamica (u) quanto na forma cine-
matica (v). A dindmica corresponde a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um
fluido ao escoamento, sendo em geral dependente da temperatura. Essa resisténcia é ge-
rada pelo atrito interno nos fluidos que aparece quando uma forca de cisalhamento tenta
deslocé-los. J4 a viscosidade cinematica é a razdo da viscosidade dinamica pela densidade

(p) do fluido, como mostra a equagdo 3.1

v=E (3.1)
Iy

em que, no SI, a unidade de medida da viscosidade dinamica é Pa.s (N-s/m?) e a viscosidade
cinematica é dada por m?-s~!.

A viscosidade é uma das propriedades mais importantes a ser avaliada no biodiesel.
A alta viscosidade ocasiona heterogeneidade durante a combustao, pela diminuicao da efici-
éncia de atomizacao das goticulas de combustivel, ocasionando a deposicao de residuos nas
partes internas do motor. Isso ocorre especialmente para 6leos com elevado grau de insa-
turacdo [106, 107]. Dessa forma, os fatores ligados ao aumento da viscosidade no biodiesel,
como, por exemplo, os sabdes residuais, os glicerideos ndo reagidos e os produtos resultan-
tes de degradacao oxidativa, sio monitorados indiretamente por meio da determinac¢do da
viscosidade cinemadtica a 40 °C. A norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3104) estabe-
lece um intervalo aceitdvel de viscosidade de 3,5 - 5,0 mm?-s~!, enquanto a norma ASTM
D6751 (método analitico D 445) permite um intervalo de 1,9 - 6,0 mm? - s~! [108].

As medidas da viscosidade cinemadtica das amostras de biodiesel termo-oxidadas e
das blendas diesel/biodiesel foram realizadas na Universidade Tecnolégica Federal do Pa-
rand, nas dependéncias do Laboratorio de Andlises Térmicas e Espectrometria de Combus-

tiveis e Materiais do Campus Medianeira. Para realizar as medidas, utilizando-se o re6metro
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Brookfield DV-III Ultra, acoplado a um controlador de temperatura Brookfield TC-602P, en-
quanto os dados foram registrados através do software Rheocalc V3.3 Build 49-1. O equipa-
mento garante precisao de 99% na viscosidade e imprecisao de +0, 1 °C na temperatura. As
medidas de viscosidade foram feitas em fun¢do da temperatura, no intervalo de 15 a 90 °C,
com um passo de 5 °C. O intervalo da medida ficou determinado pelo ponto de névoa ! das

amostras e o limite do equipamento.

3.6 Poder calorifico

O poder calorifico, ou poder de combustdo, é a quantidade de energia por unidade
de massa (ou de volume, no caso dos gases), liberada na oxidagdo (combustdo) de deter-
minado combustivel. Isso faz dessa propriedade um parametro importante na avaliacdo da
qualidade do biodiesel. A unidade de medidano SI é J/g.

Os poderes calorificos das amostras de biodiesel oxidado e das blendas padrao foram
obtidos utilizando-se um calorimetro da marca IKA Works, modelo C-2000 Basic. As medi-
das foram realizadas com aproximadamente 0,5 g de amostra, a qual foi analisada em modo
dinamico, a 40 °C e 15 bar de pressao de oxigénio, com precisdo de 0,1 °C. As medidas dos
poderes calorificos das amostras foram realizadas na Universidade Tecnolégica Federal do
Parand, nas dependéncias do Laboratério de Andlises Térmicas e Espectrometria de Com-

bustiveis e Materiais do Campus Medianeira.

3.7 Cromatografia gasosa - detector por ionizacao de chama
(GC-FID)

Dentre as técnicas de andlise experimental usadas para se caracterizar o biodiesel,
a cromatografia gasosa com detector por ionizagdo ocupa lugar de destaque. A partir desta
analise € possivel separar, identificar, e quantificar as espécies quimicas presentes nas amos-
tras. Essa técnica analitica é amplamente utilizada na industria petroquimica [110], farma-
céutica [111] e em mercados de gas natural [112]. Assim, o interesse em realizar a cromato-
grafia gasosa € sustentar as informacodes obtidas nas outras técnicas, mostrando o que esta
ocorrendo com os componentes quimicos em funcdo do grau oxidativo, e correlacionar as
propriedades do material.

As medidas de cromatografia, para se analisar os principais moléculas do biodiesel
(éster metilico de acidos graxos), foram realizadas por meio de um cromatégrafo a gas (Per-
kin Elmer Clarus 680), equipado com um detector por ionizagdo em chama e uma coluna

capilar de silica fundida (100 mm, d.i. 0,25 mm e 0,25 um de polissiloxano, Select Fame CP-

10 ponto de névoa se caracteriza como a temperatura inicial de cristalizacio do éleo. O liquido comeca a
ficar visualmente turvo, indicando o inicio da cristalizacdo de substancias [109].
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7420, Agilent Technologies). Os parametros de operacdo foram os seguintes: temperatura
do detector, 275 °C; temperatura do injetor, 240 °C. Inicialmente, a temperatura da coluna
foi mantida a 80 °C por 1 min. Logo apds, a temperatura foi elevada para 160 °C com uma
taxa de aquecimento de 20 °C/min e, entdo, para 198 °C com a taxa de 1 °C/min. Apés esse
periodo, a temperatura foi elevada novamente para 250 °C com uma taxa de 5 °C/min por
5 min. O processo total de medida levou 58 min. O fluxo de gas hélio foi de 1,1 mL/min. A
razdo de divisdo da amostra foi de 1: 100. Para identificagao dos componentes detectados,
o tempo de retencdo dos acidos graxos foi comparado aos padroes de éster metilico (Sigma,
St. Louis, MO) e 6leos comerciais de composi¢ao conhecida, como a chia e o 6leo de soja. O
tempo de retenc¢do e a porcentagem dos picos foram registrados automaticamente por um
software (TotalChrom, Perkin Elmer).

3.8 Calorimetria de relaxacao térmica

As medidas de calor especifico (c,) das blendas foram realizadas utilizando um calo-
rimetro de relaxacado térmica. Este método consiste em analisar a variacao de temperatura
na amostra, em fun¢do do tempo, ap6s a aplicacao de um pulso de calor no substrato, onde

a amostra é fixada. Um esquema da montagem experimental utilizada estd mostrado na

Figura 3.3.
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Figura 3.3: Esquema da montagem experimental, utilizada nas medidas de ¢,. O lado es-
querdo apresenta esquema de montagem experimental para calorimetria por relaxacao tér-
mica. O lado direito apresenta a parte interna do calorimetro [113].

O substrato de prata, onde é fixada a amostra, estd conectado por fios de cobre ao
calorimetro?, também de feito de cobre. A variacdo de temperatura na amostra é medida
utilizando-se um termopar diferencial conectado a um nanovoltimetro da marca Keithley,

modelo 2182. A variacdo de temperatura na amostra/substrato é gerada por um laser de

2Recipiente que facilita o contato térmico entre os corpos e dificulta as trocas de energia térmica com o
meio externo.
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diodo (Coherent, modelo 31-1050, 635 nm, poténcia de até 10 mW), localizado na parte ex-
terna do calorimetro. A temperatura interna do calorimetro, 25 °C, foi mantida constante
por um controlador de temperatura (Lakeshore, modelo 340) por meio de uma resisténcia
enrolada no reservatoério térmico, em que a leitura da temperatura do sistema foi feita por
um sensor PT-100. Todo o processo é controlado pelo microcomputador por meio de uma
interface do tipo GPIB e por uma rotina desenvolvida no software Labview.

O funcionamento do sistema consiste em incidir laser na amostra, que tem massa
conhecida, gerando uma diferenca de temperatura entre o reservatorio térmico e a amostra.
Em func¢do da diferenca de temperatura, ocorre o fluxo de calor através dos fios de cobre
até o instante em que a amostra e o reservatorio entrem em equilibrio térmico. Logo em se-
guida, o laser é interrompido por um obturador (shutter Thorlabs, Modelo SHO5) e a energia,
acumulada pelo substrato, comeca a ser dissipada (periodo de relaxacao térmica), fazendo
com que novamente apareca uma diferenca de temperatura entre a amostra e reservatorio,
ocorra o fluxo de calor e ambos entrem em equilibrio térmico. Esse ciclo se repete algumas
vezes a fim de obter uma média dos transientes. No caso deste estudo, foram cinco ciclos
por medida. A diferenca de temperatura entre reservatorio e amostra é medido em funcao
do tempo pelo termopar e registrado pelo sistema de aquisicao. A partir do ajuste dos gré-
ficos da diferenc¢a de potencial em fun¢do do tempo, obtém-se os valores de c,. O ajuste é
dado pela equacao 3.2.

P:C£+KAT, (3.2)
dt
em que P é a poténcia do laser absorvida pelo sistema, C é a capacidade térmica do sistema,
K é a condutancia efetiva total do sistema e, AT é a diferenca de temperatura entre substrato
e reservatorio térmico. Os valores do ¢, das amostras sao dados pela média de sete medidas.
Uma descricao mais detalhada acerca do ajuste das curvas pode ser encontrada em [114].

E importante ressaltar que o sistema foi previamente calibrado, utilizando-se uma
amostra padrao de aluminio e amostras padrao de silica vitrea (Quartzo QS), a fim de se ga-
rantir a confiabilidade da medida. Além disso, pela quantidade de amostra usada ser muito
pequena, o valor da massa é medido com uma balanca de alta precisdao (0,00001 g). Para as
medidas em 6leo, foi necessario o uso de uma "panela"de aluminio para fixar os combus-
tiveis no calorimetro. Os valores da massa e capacidade térmica da panela também foram

registrados.

3.9 Interferometria 6ptica: dn/dT

O transporte de calor e luz é universalmente estudado por sua importancia em quase
todos os campos da ciéncia e engenharia, como, por exemplo, na fabricacao de lasers [115,

116], computadores 6pticos [117, 118] e ampla variedade de outras tecnologias baseadas
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em espectroscopia 6ptica [119]. O coeficiente térmico da variagdo do indice de refracdo
(dn/dT) é uma propriedade termo-6ptica, relacionada a interagdo de luz com a matéria em
funcdo da temperatura, podendo ser utilizada na caracterizacao de materiais transparentes.
Além disso, o dn/dT funciona como informacdao complementar no estudo de espectrosco-
pia de lente térmica, que serd realizado adiante.

O dn/dT foi medido, utilizando-se o principio de interferéncia em placa paralela, em
que um laser cw passa por uma amostra transparente e paralela, como mostra o esquema da

Figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema da montagem experimental, utilizada nas medidas de dn/dT [114].

No procedimento de medida foi utilizado um laser He-Ne cw (632,8 nm) como fonte
de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente convergente, de foco de 10 cm, colocada
a 15 cm do laser, incidindo na amostra que estd dentro de um forno. A amostra é colocada
em uma cubeta de faces paralelas de quartzo, da marca Hellma, de 2 mm de espessura e
posicionada dentro do forno. O feixe incide no centro da cubeta, quase que perpendicular a
superficie, de modo que a reflexdo da primeira superficie da cubeta produza franjas de inter-
feréncia com a reflexdo da segunda superficie. O padrao de franjas passa por uma segunda
lente convergente, de foco de 3 cm, incidindo em um sensor fotovoltaico. A segunda lente
serve para expandir o feixe, aumentando o espacamento entre as franjas, de modo que o sen-
sor consiga distinguir os maximos e minimos de intensidade das franjas. O paralelismo da
cubeta garante que sejam formadas as franjas. A intensidade das franjas é registrada por um
nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. A temperatura do forno é controlada por
um controlador de temperatura (Lakeshore, modelo 340) e todo o sistema é automatizado
por uma rotina de medida desenvolvida em LabVIEW.

Com o aparato montado, definem-se o intervalo de temperatura e a velocidade com
que o controlador aquece o forno. Neste trabalho, o intervalo de medida foi entre 20 °C e 90
°C utilizando uma rampa de aquecimento de 0,3 °C/min. O intervalo da medida foi decidido

em funcao da estabilidade da amostra; acima deste valor as franjas ficam ruidosas em func¢ao
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do movimento de convecc¢do dentro da cubeta. A taxa de aquecimento foi estabelecida de
tal forma a ndo gerar ruidos nos dados experimentais.

A Figura 3.5 mostra um interferograma tipico para amostra B0.
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Figura 3.5: Parte do interferograma para amostra BO.

Ao passar pela amostra, o laser sofre uma variagdao no caminho éptico, definido por

As=2nLcos® = mA, (3.3)

em que n € o indice de refracdo da amostra, L é a espessura da amostra, ® é o angulo de
incidéncia do laser, m=0,5; 1; 1,5; 2... e 1 é comprimento de onda do laser. O laser é incidido

quase que perpendicularmente a amostra, de modo que cos® = 1. Entao,

A
s=nlL= mE, (3.4)

com s = As/2. Derivando-se em relacdo a temperatura e dividindo-se por L, a equacao 3.4

Lds)_(4n)., L (4E) A (dm 55
L\dr) \dr L\dr) 2L\dr)’ '
dL

em que o termo % (ﬁ) é o coeficiente linear de expansao térmica. Como o efeito de dn/dT

fica

das amostras liquidas sobressaem sobre o efeito de expansao da cubeta de quartzo, o termo
é desprezado. Assim, a equacao 3.5 fica

l(ds)_(dn)_ A (dm)
L\dr) \dr) 2L\dr)’

dn_A(dm)
dT 2L\dTr)’

Dessa forma, conhecendo-se a posicdo dos méximos e minimos (m) em func¢do da

portanto,

(3.6)

temperatura, pode-se obter dm/dT para a amostra e, assim, o dn/dT.



CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS 71

3.10 Espectroscopia UV/Vis

A espectroscopia UV/Vis é uma técnica experimental usada para identificar e quan-
tificar substancias quimicas a partir da interacdo da luz com a matéria. Cada composto or-
ganico ou inorganico absorve, transmite ou reflete luz ao longo de determinado intervalo
de comprimento de onda. Assim, ao atravessar a amostra com luz na regiao UV/Vis (200 -
800 nm), sao revelados os elementos presentes no material. Isso faz da técnica uma ferra-
menta importante e versatil, amplamente utilizada para a andlise de materiais em diversas
areas cientificas como quimica [120], fisica [121], biologia, bioquimica, materiais, engenha-
ria quimica [122] e aplicacdes clinicas e industriais como, por exemplo, na identificagdo do
principio ativo de farmacos.

As medidas de absorcdo, de todas as amostras, foram realizadas em um espectro-
fotdmetro de varredura, com feixe duplo e de alta performance da PG Instruments Limited
(T90+ UV/Vis Spectrophotometer). Este equipamento garante precisao de + 0,3 nm no com-
primento de onda, com uma reprodutibilidade de 0,1 nm e possui precisdao de + 0,002 no
intervalo entre 0 - 0,5 Abs e de +0,004 no intervalo entre 0,5 - 1,0 Abs na medida de foto-
metria. Os espectros das amostras de biodiesel foram obtidos no intervalo entre 200 nm e
900 nm, com o passo de 0,5 nm e em temperatura ambiente ( 25 °C). As amostras foram
colocadas dentro de uma cubeta de quartzo (Hellma), paralela e com caminho 6ptico de 2

mim.

3.11 Espectroscopia ATR-FTIR

Os espectros de ATR-FTIR, de todas as amostras, foram realizados na Universidade
Tecnologica Federal do Parand, nas dependéncias do Laboratério de Andlises Térmicas e
Espectrometria de Combustiveis e Materiais do Campus Medianeira. As medidas foram fei-
tas em um espectrometro PerkinElmer model Spectrum 400, usando-se um sensor Universal
Attenued Total Reflectance (UATR-FTIR). A faixa de leitura foi entre 650 - 4000 cm ™!, com

resolucao 4 cm™1, 32 scans e em temperatura de 25 °C.

3.12 Espectroscopia de lente térmica

A espectroscopia de lente térmica nas blendas de diesel/biodiesel padrao foi reali-
zada com o laser de excitacdo em 950 nm. A escolha deste comprimento de onda foi pelo
fato das amostras apresentarem apenas a contribuicdo da variacdo da temperatura para o
efeito de lente térmica, quando h4 excitacdo nesta regidao do espectro. Assim, os transientes
obtidos em 950 nm sdo interpretados muito bem pelo modelo teérico de Shen [96], de onde
se obtém a difusividade térmica e a absorc¢ao 6ptica.

As amostras comerciais foram excitadas em 476,5 nm. Nesta regiao do espectro as
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amostras de diesel e biodiesel possuem uma diferenca significativa de absor¢ao de luz, mos-
trada pelo espectro UV/Vis. Assim, somada a alta sensibilidade da técnica, a espectroscopia
de LT pode avaliar pequenas concentracoes nas blendas diesel/biodiesel. O objetivo deste
teste foi propor uma forma alternativa de se avaliar blendas diesel/biodiesel em baixa con-

centracao.

3.12.1 Espectroscopia de LT: Excitacao em 950 nm

A configuracdo experimental utilizada foi a espectroscopia de lente térmica de fei-
xes descasados, em que a montagem é composta por dois lasers, um laser de excitacdo em
950 nm(Ti:safira, modelo 3900S, Spectra-Physics) e um laser de prova em 632,8 nm (He-Ne,
Melles Griot, modelo 25-LHR-151-249). Ambos os lasers sdo do tipo Gaussianos, onda conti-
nua (cw), no modo TE M. Um obturador mecanico (mechanical shutter Thorlabs, modelo
SHO5) foi usado para limitar a iluminacdo das amostras pelo laser de excitagdo. A poténcia
do laser de prova foi controlada por um filtro a fim de ndo gerar sinal na amostra, de forma
que a poténcia que chegou a amostra foi de 1 mW. As lentes convergentes que focalizaram
os lasers de excitacdo e de prova na amostra tém foco de 40 cm e 20 cm, respectivamente. A
amostra foi posicionada na cintura do feixe de excitacdo, dentro de uma cubeta de quartzo,
4.1 mm, colocada dentro de um forno resistivo de aluminio. A temperatura do forno foi
mantida em 25° C por um controlador de temperatura (LakeShore, modelo 340). Ap6s pas-
sar pela amostra, o laser de prova foi propagado por 510 cm até ser detectado por um sistema
pinhole/fotodiodo (Thorlabs, modelo DET100A/M). Este sensor é protegido com um filtro
interferométrico em 632,8 nm para prevenir ruidos nos transientes gerados por iluminacgao
externa. O sinal do laser foi captado por um osciloscopio digital (Tektronix, modelo TDS
1001B). Parte do feixe do laser de excitacao foi captado por outro fotodiodo (Thorlabs, mo-
delo PDA10A) que disparava o inicio da deteccao do transiente. Todo o sistema é controlado
por um computador, por meio de uma rotina de automacao, desenvolvida para software
LabVIEW.

No computador sdo definidos o tempo de exposicao da amostra ao laser de excitacao,
o numero de disparos que serdo realizados e o intervalo entre um disparo e outro. Apés o
disparo acionado no computador, o obturador é aberto e o laser de excitacao atinge a amos-
tra. A configuracdo experimental é montada de forma que os lasers de excitacao e de prova
passem pela amostra perpendicularmente a sua superficie e colineares entre si, como esta

representado na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Arranjo experimental de espectroscopia de lente térmica, com dois feixes lasers
no modo descasado, excitando a amostra em 950 nm.

Ao interagir com a amostra, parte da energia do feixe do laser de excitacao é absor-
vida e transformada em calor, gerando um gradiente de temperatura que segue a mesma
distribuicao espacial do perfil de intensidade do feixe laser. Este gradiente térmico modi-
fica o indice de refragdo da amostra, o que faz com que a amostra se comporte como uma
lente. Esse efeito é sentido pelo feixe de prova, por meio de uma variacao na fase da frente de
onda do feixe quando passa pela amostra. A variacdo na fase muda a intensidade do feixe de
prova, que é monitorada pelo fotodiodo. O osciloscépio capta a variacdo de intensidade em
func¢do do tempo e envia esses transientes para o computador. O ajuste tedrico dos transien-
tes permite que sejam obtidas informacdes sobre as amostras como absorc¢ao e difusividade
térmica.

Para cada uma das amostras foram usados quatro valores de poténcias diferentes no
laser de excita¢do e, para cada poténcia, cinco transientes foram obtidos. O tempo de cada
disparo foi de 1,5 s. A escolha das poténcias foi de acordo com a amplitude de sinal gerado.
Para cada amostra foram determinadas quatro poténcias que gerassem entre 10% e 25% de
sinal, variando 5% de um para outro. As poténcias usadas em todas as medidas ficaram
entre 1 mW e 4 mW. O funcionamento do laser com essas poténcias pode ter oscilacoes
na intensidade, entdo, a poténcia do laser foi elevada para uma regido onde era garantida
uma intensidade estabilizada, e a intensidade que chegava a amostra foi controlada por um
polarizador. Os valores das poténcias foram medidos com um medidor Thorlabs (PM100D).

Antes de realizar qualquer medida em uma montagem de LT, é preciso saber o perfil

da montagem, ou seja, determinar os parametros experimentais que serdo fundamentais



CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

74

nos ajustes e interpretacoes dos transientes. O perfil da montagem em 950 nm esté descrito

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros da configuracao experimental de LT em 950 nm.

Parametros Unidades | LT - 950 nm LT - 476,5 nm
Woe um 188+ 1 68+ 1

Z0e cm 15,50+ 0,05 32,20+ 0,05
Zce cm 12,0+ 0,1 3,0+ 0,1

Ap nm 632,8 632,8

Wop um 79+ 1 66+ 1

Zop cm 16,30+ 0,05 23,20+ 0,05
Zep cm 3,1+ 0,1 2,2+ 0,1
W1p um 675+ 1 482 + 1

z1 cm 26,40+ 0,05 15,30+ 0,05
Z2 cm 510+ 1 392+ 1

m 13+1 51+1

|4 8,5+0,2 7,4+0,2

O célculo de m e V sdo dados pelas seguintes equacoes

2
w
m:( 1”) 3.7)
Woe
e
z Z z
v & e 1+( 1 (3.8)
Zcp 2y Zcp

Os valores de m e V estdo diretamente ligados a sensibilidade da montagem. Quanto maior

o valor de m, maior € a sensibilidade da montagem.

A amostra € posicionada na cintura do feixe de excita¢do (regido de menor seccao

transversal do feixe). Para se determinar a posi¢do da cintura, é realizado o perfil feixe, ou
seja, determina-se como o raio do feixe varia em funcao da propagacao do feixe em Z. Os
valores dos raios dos feixes foram medidos com um analisador de feixe (Thorlabs modelo
109 VIS) [95, 123, 124].

3.12.2 Espectroscopiade LT - 476,5nm

Os equipamentos usados na montagem experimental de LT de feixe duplo e desca-
sado para configuracdo em 476,5 nm sdo os mesmos descritos na configuragdo anterior. As
Unicas diferencas estdo na cubeta que foi utilizada (quartzo, Hellma, 2 mm) e no laser de

excitacdo. As amostras foram excitadas com um laser argénio no 476,5 nm (modelo INNOVA
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90C, Coherent). O esquema da montagem de espectroscopia de lente térmica em 476,5 nm

estd representado na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Arranjo experimental de espectroscopia de lente térmica, com dois feixes lasers
no modo descasado, excitando a amostra em 476,5 nm.

A diferenca relevante entre uma montagem e outra € no que ocorre durante a intera-
¢ao do laser de excitacdo com as blendas de diesel/biodiesel. Nessa regidao do espectro, uma
parte da energia da luz absorbida é transformada em gradiente térmico e a outra parte re-
age quimicamente com os compostos da amostra, gerando um gradiente de concentragao,
como mostra a literatura [72, 74].

Para cada uma das amostras foram usadas cinco poténcias diferentes no laser de exci-
tacdo e para cada poténcia, trés disparos. Como a reacao fotoquimica promove movimento
de particulas na amostra, esperou-se um intervalo de 5 min entre um disparo e outro, para
a amostra homogeneizar e estabilizar o sinal do laser de prova. A escolha das poténcias foi
de acordo com a amplitude de sinal gerado, assim, para cada amostra, foram determinadas
cinco poténcias que gerassem de 10% a 30% de sinal, variando 5% de um para outro. As
poténcias usadas em todas as medidas ficaram entre 0,1 mW e 4 mW. O funcionamento do
laser com essas poténcias pode provocar oscilacoes no sinal, entdo, a poténcia do laser foi
elevada para uma regido onde era garantida uma intensidade estabilizada e a intensidade
que chegava a amostra era controlada por um polarizador. Os valores das poténcias foram
medidos com um medidor Thorlabs (PM100D). O tempo dos transientes foi de 8 s, em que
nos 4 s iniciais a amostra era exposta ao laser de excitacdo, nos 4 s finais o laser era blo-
queado e registrado o comportamento do sinal durante a relaxacdo da amostra. Registrar os

transientes dessa forma, laser on e off, € fundamental para a anélise do comportamento de
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difusdo de espécies. O perfil da montagem em 476,5 nm esté descrito na Tabela 3.1.

A preparacao das amostras e as medidas de estabilidade oxidativa, densidade, calor
especifico, dn/dT, espectroscopia UV/VIS e espectroscopia de lente térmica foram realiza-
das nos laboratérios dos grupos GEFF e CIILM da Universidade Estadual de Maringd. As
medidas de viscosidade, poder calorifico, cromatografia gasosa e espectroscopia de infra-

vermelho foram realizadas nos laboratérios de pesquisa da UTFPR Campus Medianeira.



Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 PARTEI - Estabilidade termo-oxidativa do biodiesel

4.1.1 Tempo de inducdo do biodiesel

O tempo de inducao ou estabilidade oxidativa (OSI) foi determinado via técnica expe-
rimental do Rancimat, seguindo as normas EN 14112, 15751 e EN 16568 [125]. Os resultados

obtidos estdo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1: (a) OSI da amostra a 110 °C, seguindo as normas EN 14112. (b) OSI para amostra
matriz em fun¢do da temperatura. (c) apresenta o mesmo resultado do grafico (b) em escala
logaritmica. O eixo das abscissas representa o tempo, e o das ordenadas a condutividade.

A Figura 4.1 (a) mostra o OSI da amostra. Esta medida é realizada a 110 °C e o equipa-

mento fornece a variacdo da condutividade elétrica da solucdo aquosa. A Figura 4.1 (a) des-
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taca o instante em que a taxa da condutividade, oriunda de produtos gerados no processo de
oxidacdo, atinge o ponto méximo. No caso desse biodiesel, o tempo foi de aproximadamente
12 h.

Na figura 4.1 (b) estdo mostrados os OSI do biodiesel em fun¢do da temperatura. Na
Figura 4.1 (c), os mesmos dados de (b) sao apresentados em escala logaritmica, seguindo
o modelo [n(OSI) = By+ BT}, no qual T é temperatura absoluta em Kelvin e By e B; sdo
constantes. Devido a cinética de reacao da oxidacao do éster metilico de 4cido graxo (FAME),
pelo método do Rancimat, ser de primeira ordem nos estdgios iniciais, a andlise de regres-
sdo apresentou uma correlagdo linear (R%? = 0,99) com inclinagdo positiva [126]. A partir
da relacao entre o OSI e a temperatura, é possivel estimar o OSI para outras temperaturas.
Entretanto, prever o tempo de armazenamento em que material resistiria ao processo de
oxidacdo é mais complicado, por haverem outras varidveis relacionadas as condicoes de es-
tocagem que influenciam diretamente em reacdes quimicas [126].

Além de fornecer uma correlacao para estimar o OSI como uma funcao de T, é possi-
vel quantificar parametros cinéticos da reacdo de oxidacao, utilizando a equacao de Arrhe-
nius. O parametro B; estd relacionado com a energia de ativacao durante o processo de oxi-
dacgdo do biodiesel, E,(kJ/mol), por E; = R¢ By, em que Rg € a constante dos gases. O fato da
E, ser dada pelo coeficiente angular significa que quanto mais elevada a energia de ativacao,
mais forte serd a dependéncia entre o tempo de OSI e a temperatura, isto €, mais inclinada
serd a reta no grafico. O valor encontrado para energia de ativagao foi E, = 77,8kJ/mol e
estd de acordo com a literatura [126, 127].

A influéncia da temperatura nas reacoes estd relacionada com a energia de ativacgdo.
Reacdes com valores elevados de E, sao mais dependentes da temperatura e reagoes com va-
lores baixos de E, sdo relativamente independentes da temperatura. As reacdes com valores
variando entre 40 e 400 kJ/mol sdao consideradas de baixa e alta energia de ativacao, respec-
tivamente. Portanto, o biodiesel empregado apresentou pouca estabilidade quimica, sendo

sensiveis a variacao de temperatura e oxidando em temperaturas ambientes [128, 129].

4.1.2 Densidade/Viscosidade/Poder Calorifico

As medidas de densidade, viscosidade cinética e poder calorifico foram realizadas
em todo o conjunto de amostras. Estes sao parametros inerentes as estruturas moleculares,
usados como controle de qualidade para comercializacao do biodiesel [108]. Os resultados
obtidos estdao mostrados na Figura 4.2.

Na Figura 4.2 (a) estao os valores da massa especifica de todas as amostras a 20° C; (b)
a viscosidade cinematica a 40° C; (c) o poder calorifico. Para essas propriedades, as amostras
com tempo de degradagdo entre 0 e 9h ndo apresentaram valores diferentes. No caso das
amostras com 12 h, 15 h e 18 h houve aumentos significativos nos valores da densidade e

viscosidade e diminui¢do no valor do poder calorifico. A explicagdo para tal comportamento
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é que, com a oxida¢do do biodiesel, ocorre perda de moléculas de hidrogénio ou adicao de
moléculas de oxigénio no combustivel, contribuindo para a perda no poder de combustao

ou na quantidade de energia liberada por unidade de massa [130].
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Figura 4.2: (a) Massa especifica (20 °C), (b) viscosidade cinemética (40 °C) e (c) poder calori-
fico em funcao do tempo de termo-oxidacao.

A oxidacdo do biodiesel levou ao aumento da viscosidade, em razdo de reacoes de
condensacdo envolvendo duplas ligacoes. Esse processo resulta na formacgdo de sedimen-
tos, gomas, polimeros, compostos insoltveis e saturados de cadeia longa. O aumento da
concentracao de moléculas saturadas é confirmado pelos resultados apresentados na secao
4.1.3. Outros estudos também apontam que a oxida¢do do biodiesel resulta na formacao de
acidos graxos livres e produtos de maior massa molecular, além da isomerizacdo das duplas
ligacoes, geralmente de cis para trans. Esses fatores contribuem para o aumento na viscosi-
dade [130, 131].

A densidade estd relacionada a massa molecular, desta forma, o aumento da massa

molecular faz com que a densidade também aumente. Durante o processo de oxidacao
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ocorre a perde de moléculas de hidrogénio, por parte das cadeias de dcidos graxos, e a adi¢ao
de oxigénio, resultando na formacao de produtos com maior densidade, incluindo sedimen-

tos insoluveis [130].

4.1.3 Composicao da amostra - GC-FID

A cromatografia a gds foi utilizada para a quantificagdo das proporcoes dos ésteres de
acidos graxos que compoem as amostras de biodiesel termo-oxidado, bem como a amostra
de biodiesel matriz. Isso possibilitaria revelar o que ocorre com os compostos da amostra
durante o processo de oxidagdo. A amostra matriz € composta por 17,4% de acido palmitico
(C16), 11,7% de acido estearico (C18), 30% de acido oleico (C18:1n9c), 31,3% de acido lino-
leico, 3,5% de a-linolénico, além de uma quantidade residual de outros esteres que nao vari-
aram entre as amostras. A técnica experimental ainda determinou quais foram as mudancas
nesses compostos em fun¢do do tempo de degradacao. A andlise completa estd descrita na
tabela 4.1.

Tabela 4.1: Principais esteres presentes nas amostras de biodiesel termo-oxidadas.

Analito Area normalizada(%) : CG-FID

Oh 1h 2h 3h 5h 7h 9h 12h  15h 18h
Palmitico (C16) 174 175 176 175 17,5 176 17,5 18,8 23,0 27,7
Estedrico (C18) 11,7 11,7 11,7 11,8 11,8 11,8 11,9 12,8 15,7 18,8
Oleico (C18:1n9¢) | 30,6 30,6 30,6 30,6 30,6 30,7 30,8 32,4 357 364
Linoleico (C18:2n6¢) | 31,3 31,3 31,2 31,2 31,2 31,0 30,9 27,7 17,5 8,2
a-Linolénico (C18:3n3) 35 35 35 35 34 34 34 26 09 0,2

A andlise dos dados obtidos do CG-FID mostrou que, para as amostras oxidadas até
9 h, os compostos, descritos na Tabela 4.1, ndo sofreram nenhuma variacao significativa. As
alteragdes ocorreram nas amostras que oxidaram por um periodo maior que o do ponto de
inducao, no caso, as amostras degradadas por 12 h, 15 h e 18 h. Os acidos palmitico, estea-
rico e oleico mantiverem-se mais estaveis do que os demais 4cidos, aumentando a propor-
¢do, enquanto que o linoleico e a-linolénico reduziram gradativamente nas amostras mais
oxidadas, em funcao da degradacdao. Os comportamentos descritos estdo representados na
Figura 4.3.
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Figura 4.3: Principais alteracdes ocorridas nos acidos graxos, durante o processo de termo-
oxidac¢do do biodiesel. Resultados obtidos via cromatografia gasosa com detector por ioni-
zacao em chamas (CG-FID).

4.1.4 Espectro de absorcao UV/Vis

Os espectros de absorcdao das amostras estdo apresentados na Figura 4.4. Os espec-
tros mostram a influéncia do tempo de oxidagdo do biodiesel nas bandas de absorcao. As
principais bandas de absor¢cdao do material estdo na regidao entre 400-500 nm, pelos betaca-
rotenos presentes no biodiesel. Os betacarotenos caracterizam-se por exibir cores que vao
do amarelo ao vermelho [132,133] e por absorverem em toda a regiao ultravioleta, mas, par-
ticularmente, mais forte na regido visivel entre 400 e 500 nm, com uma banda centrada em
470 nm [134,135]. Esta molécula tem uma cadeia de hidrocarbonetos conjugados poliinsatu-
rado, que a torna suscetivel a degradacdo. Uma vez iniciada a degradacao dos carotenoides,
podem se formar vérios produtos secundéarios de reacao, incluindo ep6xidos, endoperoxi-
dos, apocarotenais e apocarotenonas [136].

Analisando as duas bandas centradas em 450 nm e 480 nm na Figura 4.4, nota-se
uma reducao de absor¢cdao em funcao do tempo de oxidagdo. Quanto mais termo-oxidada
a amostra, menor a absorcao nestas bandas, indicando um branqueamento por parte do
biodiesel, pela perda dos carotenoides.
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Figura 4.4: Espectro UV/Vis das amostras de biodiesel. A seta indica a direcado crescente do
tempo de degradacao das amostras (0, 1, 2, 3,5,7,9, 12, 15 e 18 h). O gréfico inserido mostra
a queda de absor¢do, nos comprimentos de onda 450 nm e 480 nm, em funcao do tempo de
oxidacao.

Embora a reducdo de absorcao 6ptica em funcdo do periodo de degradacao tenha
sido evidenciada por meio dessa técnica, o uso da espectroscopia UV/Vis para discriminar
amostras de biodiesel em diferentes estdgios do processo de oxidacdo esbarra em algumas
adversidades, pelas bandas de absorcao estarem atreladas ao betacaroteno. O betacaroteno
pode ser degradado por diversos fatores, como o ambientes altamente acidos, radiacao lu-
minosa, calor, oxigénio singlete, metais de transicdo e radicais livres [136]. Além disso, as
bandas de absorc¢do nessa regido do espectro estdo relacionadas a matéria-prima pela qual
o biodiesel foi preparado. Dependendo da matéria-prima utilizada, esta regidao de absorcao
do espectro apresenta bandas com intensidades diferente [137]. Portanto, a variacao de in-
tensidade das bandas de absorcao na regiao entre 400 nm e 500 nm nao garantem por si s0,

que o biodiesel esteja sendo oxidado como um todo.

4.1.5 Espectro de absorcao IR

A espectroscopia ATR-FTIR foi usada para se investigar os compostos das amostras
com o objetivo de discriminag¢do entre as mesmas, considerando-se que a técnica fornece as
caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos materiais analisados. Qualitativamente,

o espectro de transmitancia na regido do infravermelho (4000 - 600 cm™!) evidenciou os gru-
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pos funcionais presentes nas amostras de biodiesel, como mostra a Figura 4.5 (a). Conforme
aumenta o periodo de exposicao da amostra ao aquecimento, maior € o grau de oxidacao,
fazendo com que ocorra mudanca na cadeia carbonica do biodiesel e nos aspectos fisicos
do material. Essa mudanca estrutural é revelada pelo equipamento, que reflete no espectro
gerado. Dessa forma, quanto maior o grau de oxidagdo do biodiesel, maior a variacao gerada

em relacdo ao espectro da amostra matriz ou controle [10, 138].
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Figura 4.5: (a) espectro de transmitancia ATR-FTIR de biodiesel termodegradado em funcao
do tempo, no intervalo entre 4000 - 600 cm ™. (b) derivadas de primeira ordem dos espectros
de transmitancia.

As principais bandas de absorc¢ao reveladas pela Figura 4.5 (a) foram 3009, 2924, 2854,
1742, 1461, 1436, 1362, 1246, 1196, 1170, 1015, 882 € 722 cm™!, cujos grupos funcionais sao,
respectivamente, C— H, C=0, C=C, C— 0 e C— C [18]. A regido entre 3000-2800 cm ™!
corresponde ao modo vibracional estiramento CH que € caracteristico de olefinas. A re-
giao entre 1800-1700 cm~!, banda bastante acentuada nas amostras, corresponde a ligacao
C = O, presente em ésteres [139]. A regido 1447-1425 cm ™! corresponde ao estiramento as-
simétrico —CHj; [140]. A banda centrada em 1246 cm ™! est4 relacionado ao C — CO — O—.
A absorcao entre 1200-1188 cm™1, correspondente ao estiramento O — C Hs, € caracteristica
marcante do biodiesel. A banda de absor¢do centrada em 1170 cm™! é pelo estiramento si-
métrico em C — O — C e estiramento em C — C. Essa regido do espectro, 1500-900 cm™!, é

composta pela maior quantidade de bandas e é conhecida como impressao digital. Para fi-
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nalizar, a banda de absor¢ao centrada em 722 cm ™! é oriundo do modo vibracional balanco
em —CH, [141,142].

Como os espectros das amostras nao apresentaram grandes variagdes, a avaliacdo
dos dados para se monitorar o grau de oxidacao do biodiesel foi feita usando-se a ferramenta

matematica PCA, somada a anadlise de cluster.

4.1.6 Andlise de componentes principais

Durante o processo de medida de ATR-FTIR ocorreram pequenas variagoes na inten-
sidade dos espectros de uma medida para outra, geradas pelo préprio equipamento. Essas
variacoes podem ser pela oscilacdo na intensidade do laser, posicionamento da amostra,
temperatura, etc. Assim, para se evitar que fatores extras influenciem na interpretacao dos
resultados, o primeiro passo para se realizar analise dos componentes principais consiste em
um pré-processamento dos dados; foi realizada a derivada de primeira ordem, como mostra
a Figura 4.5 (b). Além de ajudar na suavizacao dos espectros, este procedimento aumenta o
grau de visualizacdo das bandas de absorcao, individualmente [143, 144].

A seguir, foram geradas os componentes principais em funcado dos espectros das deri-
vadas e, a partir das PCs, foi analisado o comportamento das amostras em funcao do grau de
oxidacdo. Os componentes foram gerados no software Wolfram Mathematica 10, utilizando-
se o comando PrincipalComponents. Lembrando que neste comando as componentes sao
geradas partindo-se da matriz covariancia. Entretanto é possivel partir da matriz correla-
¢ao, utilizando-se o comando anteriormente citado, seguido pelo método Correlation. Por
questao de espaco, apenas as cinco primeiras principais componentes estao representadas
na Tabela (4.2).

Tabela 4.2: Componentes principais (PCs), geradas a partir da derivada dos espectros de
ATR-FTIR das amostras de biodiesel termodegradado

Amostras | PC; PG, PCs PCy PC;s
Oh 1,126 0,201 0,867 0,185 0,362
1h 1,304 0,0485 0,507 -0,140 -0,082
2h 1,227 0,142 0,233 -0,234 -0,152
3h 1,395 -0,074 0,059 0,624 -0,361
5h 1,143 -0,127 -0,136 -0,480 0,152
7h 0,939 0,115 -0,295 -0,038 0,015
9h 0,760 -0,001 -0,805 -0,200 -0,184
12h -0,440 -0,444 -0,780 0,359 0,387
15h -3,728 1,741 0,001 0,009 -0,031
18h -3,725 -1,603 0,349 -0,085 -0,106
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Tendo calculado os componentes principais, é necessdrio saber quais delas serdo uti-
lizadas na anélise do problema. Neste caso, isso foi feito por meio da andlise do gréfico de

scree plot, que esté representado na Figura (4.6).
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Figura 4.6: Grafico Scree: representa o quanto da variancia é explicada por cada fator, a partir
do autovalor de origem. O ponto de inflexdao determina o limite de componentes necessarias
para representar o sistema.

Como dito anteriormente, a quantidade de componentes a serem descartadas va-
ria um pouco de caso para caso. Neste caso, foi decidido trabalhar com as trés primeiras
componentes, onde estdo representadas os 77% de variancia do sistema total pela PC1, 12%
pela PC2, 5% pela PC3, resultando em total de 94% de representatividade e, ainda assim,
reduzindo consideravelmente o nimero de varidveis utilizadas. Dessa forma, as trés com-

ponentes sao mostradas na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Pontuagoes da PCA obtidas dos espectros de ATR-FTIR. No grafico estdo repre-
sentados PC2 x PC1 e PC3 x PC1.

Na Figura 4.7 é possivel identificar um agrupamento das amostras no primeiro esta-
gio de degradacao. Os pontos, referente a estas amostras, se encontram proximos ao eixo da
origem de PC2 e naregido negativa da PC1. Com relacao as amostras no segundo estédgio de
degradacao é possivel visualizar que, a partir do OSI, as amostras tendem a se afastarem do
eixo de origem da PC2 e se deslocam para a regido positiva da PC1. Esse comportamento
observado nao diferenciou dos resultados obtidos pelas técnicas experimentais, ja citadas.
Entretanto, quando se analisa PC3 x PC1 na Figura 4.7, é possivel discriminar as amostras
que estdo no primeiro estagio de degradacdo. As pontuacdes, referentes a estas amostras,
apresentam um comportamento crescente, de forma espacada e linear com relacao a PC3,
facilitando a visualiza¢do do nivel de oxidacdo de cada uma das amostras, além da discri-
minacao ja destacada pela PC1, que separa os dois estdgios de degradacdo em positivo e
negativo.

Além das pontuagoes (scores), outra informacao obtida da PCA sdo os fatores de car-
regamento (loadings). Estes indicam o quanto as pontuacoes explicam uma varidvel na ana-
lise fatorial, ou seja, estdo relacionados aos pesos das varidveis em cada componente. Os

loadings estao representados na Figura 4.8.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 87

17357

——PCl
" A
H————t——t—+——+—t—+—t—+—+—+—F—+—F—+—F+—+
0.3 |- o
0.2 § =

Carregamento (U.A.)

600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900

Ntmero de onda (cm™)
Figura 4.8: Fator de carregamento (loadings) das varidveis na PC1, PC2 e PC3.

A Figura 4.8 mostra que o PC1 tem maior influéncia da banda de absor¢ao em 1742

! e uma contribuicdo menor da banda centrada em 722 cm™~!. O PC2 tem como princi-

cm
pal variavel influente a mesma banda centra em 1742 cm ™! e ainda uma pequena influéncia
da banda de absorgdo centrada em 1472 cm™!. O maior fator de carregamento de PC3 é em
funcdo da banda centrada em 722 cm~!. De acordo com o que foi analisado dos espectros
ATR-FTIR, as bandas de absorcao que mais influenciaram no resultado dos PCs, respectiva-
mente, sdo gerados por C = O (1742 cm™ 1), pelo estiramento assimétrico —CHz (1472 cm™})
e pela vibracdo balanco pelo —CH, (722 cm™'). Isso confirma que o processo de oxidacdo
estd relacionado com mudancas geradas em liga¢gdes envolvendo o hidrogénio e nas duplas
ligacoes presentes nos dcidos graxos, corroborando com as informacdes obtidas pela andlise
da densidade, viscosidade, poder calorifico e CG-FID.

Assim, comparando-se com a andlise dos componentes principais, a ligacao C = O
mais influente nos PC1 e PC2 foi responsavel pelo comportamento de separacdo das amos-
tras entre o primeiro e o segundo estdgio do processo oxidativo. Somado a isso, quando é
levada em consideragdo a vibracao balanco de —C H>, influente na PC3, obtém-se a discri-
minacao entre as amostras no primeiro estigio oxidativo. Observando que as bandas estdo
levemente deslocadas na Figura 4.8, em funcao das pontuacdes terem sido geradas a partir
da derivada dos espectros de infravermelho.

Para complementar o resultado foi utilizada a técnica de andlise de agrupamentos, ou

analise de clusters. Esta técnica pretende organizar um conjunto de elementos em grupos
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homogéneos, os clusters, de tal modo que os individuos pertencentes a um grupo sao o mais
semelhante possivel entre si e diferentes dos restantes. A Figura 4.9 mostra o dendograma

do sistema.

Oh th 2h 3h 5h 7h  9h 12h I5h 18h

Figura 4.9: Dendograma dos resultados obtidos ATR-FTIR.

Os grupos sao particionados em um namero 7 de listas com elementos similares. Por
exemplo, a drea cinzenta da Figura 4.9 representa o nivel para n=4. Entretanto, como é pos-
sivel verificar na figura, existem métodos de subdividir ainda mais os grupos, permitindo
maior controle sobre os clusters. A escolha do melhor valor para n pode nao ser clara. Por-
tanto, é feito um teste de significancia para determinar o nlimero de clusters apropriados.

O diagrama de arvore ressaltou a similaridade das propriedades fisicas das amostras
no primeiro estagio oxidativo (0 h a 9 h) e a diferenca entre este conjunto e as amostras
degradadas além do OSI (12 h a 18 h). Esse resultado estd em total acordo com o que foi
interpretado pela PCA.

Assim, ficou evidente que a impressao digital das amostras, revelada pelos espec-
tros de ATR-FTIR, somada a técnica de quimiometria PCA e HCA, conseguiu comparar as
amostras de biodiesel em diferentes niveis de oxidacao. Dessa forma, essas técnicas se cre-
denciam a possiveis ferramentas para monitorar o estigio oxidativo em que o biodiesel se
encontra, durante o periodo de armazenamento em reservatorios. Possibilita até mesmo
comparar a eficiéncia de um reservatério com relacdo ao outro, por meio da comparacgao
dos combustiveis de cada um. Isso ajudaria a garantir o controle de qualidade dos produ-
tos que estdo sendo comercializados. Outro fator relevante do trabalho é que toda anadlise
é feita de forma rdpida e com confiabilidade. A espectroscopia ATR-FTIR é uma técnica ex-
perimental 4gil, ndo destrutiva e extremamente sensivel a caracterizagdo das estruturas das
amostras de combustivel. Além disso, a andlise PC A dos espectros € um método numérico,

répido e preciso.
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4.2 PARTEII

4.2.1 Densidade(p)/Viscosidade(v)/Poder calorifico(PC)

A Figura 4.10 mostra os resultados para densidade, viscosidade cinematica e poder

calorifico das blendas diesel/biodiesel padrao.
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Figura 4.10: Massa especifica (20 °C), viscosidade cinemdtica (40 °C) e poder calorifico em
funcao da porcentagem de biodiesel no diesel.

Sabe-se que os tamanhos moleculares dos triglicerideos contidos em 6leos vegetais
resultam em maior viscosidade, maior densidade e menor volatilidade, em comparacao ao
combustivel diesel [145]. Portanto, como apresentado na Figura 4.10, a viscosidade e a den-
sidade aumentaram linearmente conforme aumentou-se a propor¢ao de biodiesel no diesel,
enquanto que o poder de combustdao diminuiu. Esses parametros sao usados como padrao
de qualidade [108] e os resultados estdo de acordo com o esperado para estes materiais, den-
tro das normas permitidas EN14213 e EN14214 [26].
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A viscosidade e a densidade estdo relacionadas ao fluxo do combustivel através dos
sistema do motor e também no processo de atomizacdo. O aumento da viscosidade faz
com que aumente o diametro médio de Sauter!, diminua a velocidade de pulverizacio do
combustivel, diminua a atomizac¢do do combustivel, fazendo com que haja maior forma-
cao de depdsitos de carbono pesado no injetor de combustivel e na camara de combus-
tao [146, 147].

Quanto melhor a atomizacdao melhor combustdao completa nos motores diesel, o que
tem um grande impacto sobre as emissoes e a eficiéncia. Esté relacdo entre a atomizacao
e a eficiéncia refletiu no comportamento visualizado no poder de calorifico, que diminuiu
conforme ocorreu um aumento na viscosidade do combustivel. A diferenca entre o poder
calorifico do biodiesel padrao (B100) e do diesel padrao (B0O) chegou a aproximadamente
17%, sendo um dos problemas da utilizacao do biodiesel quando comparado ao diesel. [147,

148].

4.2.2 Calor especifico(c,)

A Figura 4.11 mostra os valores do calor especifico das blendas de diesel/biodiesel
padrao, medido por meio do método de calorimetria de relaxacao térmica. Os dados foram
obtidos de uma média de sete medidas para cada amostra. Os valores de ¢, estdo de acordo
com valores apresentados na literatura para esse tipo de amostra [149]. Nao houve mudancga

significativa nos valores do calor especifico entre as blendas.
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Figura 4.11: Calor especifico, em 25 °C, das blendas diesel/biodiesel em funcdo da quanti-
dade de biodiesel. As barras representam o desvio padrao.

'Proporcéo entre o volume médio e a superficie média das goticulas de combustivel.
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4.2.3 Coeficiente térmico da variacao do indice de refracao (dn/dT)

A Figura 4.12 mostra os valores de dn/dT das blendas de diesel/biodiesel padrdo,

que foram obtidos por meio da técnica experimental de interferometria 6ptica.

dn/dT 25°C (107K
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Figura 4.12: Coeficiente térmico da variacdo do indice de refracdo das blendas die-
sel/biodiesel em funcao da quantidade de biodiesel.

A precisao do experimento chega até a quarta casa decimal em unidades SI, possi-
bilitando uma certa discriminacdo entre as amostras. Os valores aumentaram quase que

linearmente em fun¢do do aumento da quantidade de biodiesel.

4.2.4 Espectroscopia UV/Vis

AFigura 4.13 mostra os espectros de absorbancia UV/Vis das blendas diesel/biodiesel
padrao. As amostras de combustivel padrdao apresentaram bandas de absorcao semelhan-
tes. Naregido entre 450-900 nm as amostras nao apresentaram nenhuma banda de absor¢do.
Entretanto, na regido entre 200-450 nm a absorcao é alta, em funcao dos componentes orga-
nicos das amostras [150]. E possivel identificar uma banda de absor¢cdo centrada em 318 nm.
Nesta banda, a amostra de biodiesel puro apresenta maior absor¢ao entre as amostras e, a
medida que diminui a concentracao de biodiesel no diesel, a absorcao diminui linearmente,
como é mostrado na Figura 4.14.

Aregido de absorcdo entre 250 nm e 300 nm foi bastante acentuada nas amostras que

continham biodiesel, provavelmente relacionada ao trieno conjugado presente no biodiesel.
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Além disso, uma banda de absor¢ao menos intensa, em 318 nm, foi observada nas blendas

com biodiesel. Essa banda de absor¢do é caracteristica de tetraenos conjugados [151].
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Figura 4.13: Espectro de absorbancia das blendas diesel/biodiesel em funcao da quantidade
de biodiesel. O grafico inserido ressalta a banda em 318nm.
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Figura 4.14: Intensidade de absor¢do das blendas diesel/biodiesel no comprimento de onda
de 318 nm.

A partir da andlise dos resultados apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14, é possivel di-

zer que a técnica de espectroscopia UV/Vis pode ser uma alternativa para quantificar a por-
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centagem de biodiesel dentro do combustivel com um bom nivel de precisdo e de maneira
rapida [68].

4.2.5 Espectroscopia de infravermelho médio

Os espectros de absorcdo das blendas diesel/biodiesel padrao na regido do infraver-

melho médio e a derivada de primeira ordem estdo apresentados na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Espectro de absor¢do ATR-FTIR, na regido entre 4000-650 cm™!, das diferentes
concentracoes de blendas diesel/biodiesel e a distribui¢do espectral da primeira derivada
do espectro.

A varredura dos espectros foi na regido 4000-650 cm ™!

, evidenciando algumas ban-
das de absorcao diferentes entre diesel e biodiesel. As blendas apresentaram as bandas de
absorcao nas mesmas posicoes das bandas do biodiesel B100, entretanto com as intensida-
des diferentes. As estruturas moleculares e grupos funcionais detectados nesta regidao do in-
fravermelho para a amostra de biodiesel padrao foram exatamente os mesmos apresentados
pelo biodiesel comercial, descrito na secao 4.1.5. A amostra de diesel padrao nao apresentou
nenhuma banda ou estrutura a mais do que a do biodiesel, entretanto, diferentemente do
que é encontrado no biodiesel, a amostra de diesel ndo possui algumas vibracdes presen-
tes na denominada regido da impressao digital. As diferencas entre biodiesel e diesel foram

principalmente nos grupos funcionais C—-C, C—- 0O, C = C e C = O. O diesel nao apresen-
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tou as bandas centradas em 850 crm ™!, 1118 cm ™!, 1169 cm ™!, 1196 cm ™!, 1245 cm ™!, 1362
cm™1, 1436 cm™! e 1742 cm™!. Dentre estas bandas, a de maior intensidade do biodiesel é a
centrada em 1742 cm™!, relacionado a ligacdo C = O, presente nos ésteres [140-142]. Além
destas bandas, houve diferencas na intensidade das bandas da regido 3000-2800 cm ™!, que
esta relacionada ao estiramento simétrico C H, e ao estiramento assimétrico de CH, e C Hs.
Essas ligacoes sao caracteristicas do diesel, assim, o aumento na concentragao de diesel faz
com que aumente a intensidade [141, 152].

Feita a andlise dos grupos funcionais, presentes nas blendas diesel/biodiesel, foi re-
alizada a PCA com o intuito de se determinar a relacdo entre as amostras e quanto a andlise
pode ajudar a discriminar uma amostra da outra em funcao da concentracao de biodiesel.
Foram calculadas as PC’s utilizando-se a primeira derivada do espectro de absorcao infra-

vermelho. A Figura 4.16 mostra as pontuacoes da PC1 e PC2.
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Figura 4.16: Pontuacdes da PCA, obtidas dos espectros de ATR-FTIR.

A partir da andlise da Figura 4.16, a pontuacgdo de PC1 faz com que as amostras este-
jam dispostas linearmente no grafico de acordo com o aumento do percentual de biodiesel,
presente nas blendas, ou seja, de B0, que é o 6leo diesel padrao sem adicao de biodiesel, até
aamostra a B100, que é o 6leo de biodiesel padrdao sem a adicdo de diesel. A pontuagao de BO
estd na regido de pontuacdo negativa, a pontuacado de B50 esta praticamente no eixo zero da
PC1 e B100 tem pontuacgdo positiva. Quando se analisa o eixo da PC2, a pontuacao comeca
negativa para B0, aumenta até B50 em uma pontuacdo positiva para PC2 e retorna para uma
pontuac¢do negativa em B100. A PC2 prop6e comportamento ciclico entre as amostras e si-
métrico em relacdo a B50, comecando com a amostra B0 e retornando a mesma pontuacgao

para amostra B100.
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Figura 4.17: Fator de carregamento (loadings) das varidveis na PC1 e PC2.

A Figura 4.17 mostra o peso das varidveis na geracao de cada uma das duas com-
ponentes, PC1 e PC2. Antes de se realizar a interpretacdo, é preciso ressaltar que as PC’s
foram construidas a partir da derivada de primeira ordem do espectro de FTIR, de forma
que o nimero de onda das bandas de absorcao, que representam os grupos funcionais, esta
levemente deslocado na Figura 4.15 (b) quando comparado com o espectro original. Com
relacdo a PC1, de acordo com a Figura 4.17 (a), as varidveis que mais pesaram para o com-
portamento linear apresentado foram as bandas centradas em 2926 cm™1,1748 cm™!, 1735

cm~! e 1431 cm~!. A banda centrada em 2926 cm~!

, € referente a deformacao angular as-
simétrica da ligacao C — H de metila (CH>), é caracteristico do 6leo diesel. As bandas 1748
cm™! e 1735 cm™! sdo referentes ao estiramento axial da ligacdo C = O e estdo presentes
nos ésteres [140], sendo a banda caracteristica do biodiesel. A banda centra em 1431 cm™!
é referente a deformacao angular simétrica da ligacao C — H da metila (CHs) e do metileno
(CH>). Com relacdo a PC2, de acordo com a Figura 4.17 (b), as varidveis que mais pesaram

para o comportamento das amostras, descrito por PC2, foram 1734 cm™!, 1751 cm™!

e prin-
cipalmente 1743 cm™!. Estas bandas também sdo referentes ao estiramento axial da ligacdo
C = O, grupo funcional, caracteristico do biodiesel.

Portanto, pode-se concluir que a técnica experimental de ATR-FTIR, somada a PCA, é
muito eficiente na interpretacao estrutural de blendas de diesel/biodiesel padrdo. A técnica
revela com clareza quais compostos estao presentes nas amostras e a analise das principais
componentes permite que seja feita discriminacao entre amostras em func¢do desses com-

postos. A técnica vem sendo bastante utilizada na caracterizacdo de combustiveis e ana-
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lise de blendas diesel/biodiesel e apresenta-se como uma ferramenta poderosa pela grande

quantidade de informacgoes e boa precisao [153].

4.2.6 Lente Térmica em blendas padrao

Os transientes de espectroscopia de lente térmica foram medidos em quatro potén-
cias diferentes para cada uma das blendas de diesel/biodiesel padrdo e para cada poténcia
foram medidos cinco transientes, na configuracdao do infravermelho. Alguns exemplos, dos
transientes, estdo apresentados na Figura 4.18. A configuracdo usada foi a de feixe desca-
sado para laser cw, utilizando-se os seguintes parametros: 1,=950 nm, 1,=633 nm, m=12,9,

V=14,2, L=4,1 mm e wy,=188 um. O tempo de abertura do laser de excita¢do foide 1,5 s.

Tempo (s)
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Figura 4.18: Transientes de lente térmica das blendas de diesel/biodiesel padrao (B0, B25,
B75, B100). Os simbolos abertos representam os dados experimentais e a linha sélida ver-
melha representa o ajuste teérico com o modelo de Shen [96]. A configuracdo usada foi
Ae=950 nm, 1,=633 nm, m=12,9, V=14,2, L=4,1 mm e w(.=188 um.

Os ajustes tedricos dos dados foram realizados por meio do software Wolfram Mathe-
matica, seguindo-se o modelo teorico descrito por Shen [96]. A partir do ajuste, foi possivel
determinar a difusividade térmica (D) das amostras, mostrada na Figura 4.19, juntamente
com a condutividades térmicas, utilizando-se a seguinte defini¢ao: k= p-cy - Dyp.

As difusividades térmicas e os desvios sdo resultantes dos calculados da média de
20 valores para cada amostra e cada um destes valores foi obtido do ajuste de um transi-
ente de LT. O resultado final foi que as difusividades térmicas obtidas para as blendas nao
apresentaram diferencas significativas entre as amostras, considerando-se o desvio padrao.
Entretanto as medidas estdo dentro do previsto de acordo com a literatura [73]. Além disso,
esses dados contribuem com informacdes complementares sobre as amostras, muito tteis
no ajuste numérico de lente térmica que sera tratado adiante.

Os valores da condutividade térmica ndo apresentaram variacoes significativas entre
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as amostras. Apesar do aparente aumento da condutividade com o acréscimo de biodiesel,
nao é possivel discriminar as amostras, analisando-se essa propriedade, principalmente se
levando em consideracdo o desvio padrao. O resultado era o esperado em func¢do de os va-
lores do calor especifico e difusividade térmica também nao discriminarem uma amostra da

outra.

10 T T T T T
_ (a)
CO i
OOE -
S
E goo® 0 ® |
g L
Q
+~ 7_ _
W
= i
Al |
= 1,65} .
S 165t (b)
* 3 4
5150- .
o
Z 135F .
7 i |
51,20- .
<
=
S 1,05 .

0 25 50 75 100

Porcentagem de biodiesel no diesel

Figura 4.19: (a) valores das difusividades térmicas médias, com desvio padrao, das blendas
de diesel/biodiesel padrao. As difusividades foram obtidas dos ajustes dos transientes de
LT, utilizando-se o modelo de Shen; (b) condutividades térmicas das amostras. Os valores
foram calculados utilizando-se os valores medidos das densidades, calores especificos e di-
fusividades.

Além da difusividade térmica e da condutividade térmica, outro parametro obtido
dos ajustes tedricos dos transientes de LT é a razdo 8/P. Sendo P a poténcia do laser de ex-
citacdo e 0 um parametro de ajuste do modelo de lente térmica relacionado as propriedade
fisico-quimicas da amostra, que estd definido pela equacdo 4.1. Os valores obtidos estdao

mostrados na Figura 4.20.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 98

9,5
9,0

T
/;82
1

85F & .

8,0

T
: /
24
1 1

75 F
7,0

T
&
1

6,5

®/P (10°W)(LT-950nm)

0 25 50 75 100

Porcentagem de biodiesel no diesel (%)

6,0

Figura 4.20: Razdo 0/P das blendas de diesel/biodiesel padrao (B0, B25, B50, B100), obtidas
do ajuste de LT, com o modelo de Shen completo.

O deslocamento de fase, 6, é proporcional a amplitude do sinal do transiente de LT e

o valor de /P é dado pela seguinte equagao:

[ 2 (@) (4.1)
P~ kA, \at), '
com
[1-e7FL]
Legy=—5— 4.2)

A partir da equacdo 4.1, nota-se que esta razao € diretamente proporcional a intensidade de
luz infravermelha que foi absorvida e transformada em calor. Pelos resultados apresenta-
dos na Figura 4.20, somados aos resultados apresentados nas Figuras 4.12 e 4.19 referentes
ao dn/dT e a condutividade térmica, respectivamente, é possivel verificar que as amostras
com maior quantidade de diesel possuem maior coeficiente de absorcao 6ptica em 950 nm.
A razdo 0/P apresentou um decaimento linear em funcdo do aumento da quantidade de

biodiesel.

4.2.7 Lente Térmica em blendas comerciais

Os transientes de espectroscopia de LT das blendas de diesel/biodiesel comerciais
foram ajustados com a Equacao 2.90 e estao mostrados na Figura 4.21. A Figura é composta
por quatro transientes de LT de blendas diesel/biodiesel em concentra¢oes diferentes, BO,
B5, B10 e B20. Os transientes obtidos sdo de 8 s, em que no intervalo entre 0 s e 4 s, o laser de
excitacdo é acionado na amostra (laser on) e, no intervalo entre 4 s e 8 s, o laser é bloqueado,
sendo registrada a relaxacdo térmica do sinal. As poténcias no laser de excitacdo variaram

para cada amostra de tal forma a ndo saturar o sinal ou gerar algum efeito que ndo seja o
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contemplado pelo modelo teérico utilizado [76].
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Figura 4.21: Transientes de lente térmica das blendas de diesel/biodiesel comerciais (B0, B5,
B10, B20). O laser de excitacao foi acionado no tempo 0 s e desligado aos 4 s. A configuragdo

usada foi 1,=476,5 nm, 1,=633 nm, m =51, V =7,4, L=2 mm e w.=67,5 um.

As escolhas dos comprimentos de onda do laser de excitacdo e prova foram em fun-

¢do de uma andlise prévia do espectro de transmitancia das amostras. O espectro de trans-

mitancia do diesel e biodiesel, usado na preparacao das blendas, estd mostrado na Figura

4.22.
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Figura 4.22: Espectro de transmitancia das blendas diesel/biodiesel em funcao da quanti-

dade de biodiesel.
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Os dois combustiveis tém baixa absor¢do de luz no 633 nm, quando comparado a
absorcao em 476 nm.

O comportamento dos transientes de LT, mostrados na Figura 4.21, é diferente do
comportamento dos transientes da Figura 4.18, em que as amostras foram excitadas com
laser infravermelho. Na primeira configuracao, utilizando-se laser em 950 nm, foi gerado
apenas o efeito térmico na amostra e os transientes foram ajustados com modelo teérico de
Shen [96, 154]. Nos transientes obtidos com excitacao laser em 476 nm, além do efeito de
lente térmica, também foi gerado um efeito de lente de concentracdo. Essa diferenca fica

bem clara quando se observa a Figura 4.23.
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Figura 4.23: Transientes de LT para as blendas B25 padrao, excitando em 950nm e B20 co-
mercial, excitando em 476.5 nm.

O efeito visualizado na amostra B20 vem sendo estudado em solugdes aquosas [90],
6leos comestiveis [93] e biodiesel [72, 75]. Esse comportamento dos transientes de LT € cre-
ditado ao gradiente térmico, somado a variacdo na concentracao, na regidao por onde passa
o feixe de excitacdo. Entretanto, o gradiente de concentragdo pode ser em func¢do do efeito
Soret ou pelo efeito de fotoreacao, em que a incidéncia de luz modifica os compostos da
amostra em espécies com absor¢ao de luz diferente das espécies iniciais. Assim, é funda-
mental descobrir o que de fato ocorre, para decidir qual modelo tedrico de ajuste serd usado
na interpretacdo dos dados.

No caso dos transientes de LT em 476,5 nm das blendas diesel/biodiesel, algumas
analises levaram a concluir que o comportamento observado é em funcao do efeito de gra-
diente térmico somado ao efeito de fotoreacdo. Na Figura 4.23 sdo mostrados dois transi-
entes obtidos para as blendas em diferentes comprimentos de onda e um dos transientes
apresenta efeito de gradiente de concentracao e o outro ndo. O efeito Soret é gerado quando
existe a mistura de dois ou mais tipos de particulas que se movimentam de maneira diferente

ao serem submetidos a for¢a de um gradiente de temperatura. Dessa forma, se a amostra
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apresenta o efeito de Soret, ele deve ser observado nos transientes de LT em qualquer com-
primento de onda [92]. ]J4 o efeito de fotoreacao precisa de um comprimento de onda espe-
cifico para promover a reacao quimica no material. Portanto, para se ajustar os transientes
de LT das blendas de diesel/biodiesel, foi utilizado o modelo ntimerico PCR (photochemical
reaction), desenvolvido por Malacarne e Astrath [76].

A partir dos ajustes dos transientes, foi obtido a se¢ao de choque de reacao fotoqui-

mica? das amostras e os resultados estio mostrados na Figura 4.24.

Segao de choque (10*m?)

0 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 20

Porcentagem de biodiesel no diesel (%)

Figura 4.24: Secao de choque das blendas diesel/biodiesel comercial.

A secdo de choque de reacao fotoquimica estd diretamente relacionada a capacidade
de reacdo fotoquimica ou a tendéncia que a amostra possui de reagir com a radiacao eletro-
magnética em determinado comprimento de onda. Na Figura 4.24, nota-se que o aumento
da quantidade de biodiesel nas blendas faz com a secdao de choque aumente, demonstrando
maior tendéncia de ocorrer reacdo fotoquimica do que no diesel. Alguns estudos tém explo-
rado o fato do biodiesel ser reativo a radiacao eletromagnética, utilizando a radiacao solar
como ferramenta de degradacao do biodiesel em caso de um possivel derramamento de 6leo
e, desta forma, preservar o meio ambiente [155].

Outro fator muito importante a ser salientado na medida de espectroscopia de lente
térmica € a sensibilidade da técnica. A técnica descreve os efeitos fisico-quimicos produ-
zidos na amostra a partir da interacdao com a radiagdo. As taxas de reacdes obtidas fazem
boa descri¢do estrutural do material analisado e, somado a alta sensibilidade e precisao da
técnica, possibilita a discriminacao das blendas, estando de acordo com outros trabalhos da
literatura [72,74, 156].

Diferentemente de trabalhos anteriores, neste estudo foi utilizado um modelo te6-
rico mais completo para ajustar os transientes, descrito na sec¢ao 2.3.2. Entretanto, este mo-

delo ndo apresenta solugao analitica, sendo resolvido apenas numericamente. Isto implica

2A 4rea que mede a probabilidade de que ocorra interacéo entre feixes de particulas.
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que sejam conhecidos diversos parametros sobre a amostra, para que o modelo tenha que
ajustar o menor niumero de pardmetros possiveis e seja mantida a consisténcia fisica nos
resultados. Portanto, as medidas de calor especifico, dn/dT, densidade, difusividade tér-
mica funcionaram como suporte nos ajustes dos transientes de LT. Esse problema estd bem
discutido no artigo [76].

4.2.8 Discussao geral dos resultados

Este estudo prop6s utilizar a espectroscopia de lente térmica para discriminar blen-
das de diesel/biodiesel. Em funcdo da alta precisdo da técnica, a LT vem sendo usada como
ferramenta alternativa para caracterizacao de solucdes e misturas com baixas concentra-
coes, inclusive na caracterizacdo de blendas. O que este trabalho teve como desafio foi rea-
lizar a LT em uma regido do espectro préoxima ao UV, na qual é gerado nas blendas o efeito
de gradiente térmico, somado ao efeito de gradiente de concentracao. Conseguir descrever
os fendmenos fisicos-quimicos da interacao de luz com a matéria garantiria alta precisao
acerca da composi¢cao da amostra.

A partir do ajuste tedrico dos transientes de LI, utilizando-se o modelo numérico
completo PCR, foi possivel avaliar as amostras em funcao da estabilidade fotoquimica, como
mostram as Figuras 4.23 e 4.24. Entretanto algumas dificuldades apresentadas pelo método
ndo garantem que a LT seja capaz de descrever, sozinha, os efeitos visualizados. Foram ne-
cessarias mais informacoes advindas de outras andlises experimentais para se interpretar os

fenomenos. A Tabela 4.3 resume as informacoes obtidas com as demais técnicas.

Tabela 4.3: Propriedades das blendas diesel/biodiesel padrao.

Prop. Un. Amostra

BO B25 B50 B75 B100
pC kilg 47,9%0,1 46,0+0,2 43,7+0,2 42,0+0,1 40,2+0,1
v (40°C) mPaxs 1,56717 1,82961 2,54946 3,17182 3,97415
p* kg/m® 757,6+0,1  784,2+0,1  812,4+0,1  840,9+0,1  869,3+0,1
cy J1(kg % K) 2209 +46 2208 + 80 2162+119  2137+93 2114 +97
dn/dT* 107*K! -4,15+0,05 —4,03+£0,04 -3,93+0,03 -3,89+0,05 -3,82+0,03
D3, 1078m?/s 7,8+0,6 7,7+0,3 8,0+0,2 8,0+0,2 8,0+0,4
k* 107'W/(m*K) | 1,30£0,11  1,33+0,08  1,40+0,09  1,44+0,08 1,5+0,1

* valores obtidos em temperatura de 25° C.

Além das informacdes descritas pela tabela, ainda foram feitas as medidas de es-
pectro de absor¢dao UV/Vis e de absorcao no infravermelho médio. A medida de absor¢do
UV/Vis revelou alta absor¢cdo das amostras de diesel e biodiesel proximas ao UV e nenhuma

absorcao na regiao do espectro visivel e proximo ao IR. A banda de absor¢ao em 476 nm ca-
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racterizou diferenca entre o diesel e o biodiesel comercial, determinando o comprimento de
onda do laser excitacdo na LT. A medida de absorcao no infravermelho médio das blendas
diesel/padrao mostrou que a banda de absorcdao fundamental de diferenciacdo das amostras

ocorre em 1742 cm™}

, em func¢do do sinal gerado pelo estiramento na dupla ligacdao C = O.
As possibilidades de caracterizacao de blendas diesel/biodiesel sdo muitas. Todas
as metodologias apresentadas neste trabalho possuem suas vantagens e desvantagens, le-
vando em consideracao a precisao, custo, tempo de medida, grau de dificuldade. Assim,
dependendo das condi¢bes que se tém para se realizar a andlise, uma técnica leva vanta-
gem sobre a outra. Dentro do objetivo proposto, pode-se dizer que a espectroscopia de LT
apresentou resultados que corroboram os das demais técnicas experimentais e da literatura,
podendo ser considerada uma ferramenta alternativa, de alta precisdo, na caracterizacao de

blendas diesel/biodiesel.
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Conclusao

Nesta tese, as técnicas espectroscopicas ATR-FTIR e lente térmica mostraram ser fer-
ramentas poderosas e sensiveis para caracterizacao de biocombustiveis. Na primeira parte
do trabalho, foi utilizada a espectroscopia FTIR com refletancia total atenuada, associada a
andlise de componentes principais, para discriminar amostras de um mesmo biodiesel em
diferentes estigios de termo-oxidacdao. As amostras foram preparadas a partir de um bio-
diesel industrializado, composto por gordura animal e 6leo de soja, utilizando a técnica do
Rancimat. Dez amostras foram oxidadas por tempos diferentes, das quais sete foram oxida-
das por periodo abaixo do tempo de inducgdo. Todas as amostras passaram por uma caracte-
rizagdo completa que envolveu medidas de densidade, viscosidade, poder calorifico, croma-
tografia gasosa e espectroscopia UV/Vis. A técnica ATR-FTIR, associada a PCA, possibilitou
a discriminac¢do das amostras antes de atingirem o ponto de indu¢do, enquanto estavam na
primeira fase oxidativa. Os espectros de absor¢ao UV/Vis também apontaram um resultado
neste sentido, entretanto, constatou-se que o comportamento apresentado pelos espectros
UV/Vis estd vinculado a perda dos carotendis das amostras e ndo necessariamente ao pro-
cesso de oxidacdo induzida. Por outro lado, os espectros de absorcao na regido espectral
do infravermelho médio revelaram mudancas estruturais que ocorrem nas amostras desde
o primeiro instante em que o biodiesel comeca a termo-oxidar. A andlise destes espectros,
associada a PCA, mostrou claramente quais ligacdes carbonicas estdo sendo alteradas no bi-
odiesel com a termo-oxidacao. Esse método de avaliagdo mostrou ser rapido, preciso, e ndo
utiliza insumos quimicos, podendo ser uma ferramenta alternativa bastante ttil para este
tipo de estudo.

Na segunda parte, foi proposta a utilizacao da espectroscopia de lente térmica na
identificacao de blendas diesel/biodiesel a partir da investigacdo da fotoestabilidade do com-
bustivel. As blendas analisadas foram preparadas com 6leo diesel e biodiesel padrdao e com
6leo diesel e biodiesel comerciais. Os transientes de lente térmica das blendas, excitando as
amostras em 476,5 nm, apresentaram efeito de difusdao de massa, somado ao efeito de di-
fusdo térmica. Quando a medida de lente térmica foi realizada com excitacao em 950 nm,

foi visualizado apenas o efeito de difusao de calor. Isso ajudou a concluir que o efeito de

104
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difusdo de massa € gerado nas blendas por reacdo fotoquimica. Foi proposto um modelo de
lente térmica que contempla o efeito de fotoreacao, resolvido numericamente. Como esse
modelo tedrico ndo apresenta solucao analitica, varios métodos complementares foram uti-
lizados para a determinacdo de propriedades fisicas das blendas, reduzindo assim o niimero
de parametros livres no modelo de lente térmica. As medidas complementares proporcio-
naram a caracteriza¢do completa das blendas, e os ajustes dos transientes de lente térmica
permitiram a caracterizacdo das amostras com baixas concentragoes de biodiesel, a partir
da determinacdo da se¢do de choque de reacdo fotoquimica, comprovando a eficiéncia do
modelo tedrico de LT. A espectroscopia de lente térmica mostrou ser uma ferramenta po-
derosa na caracterizacdo de misturas de 6leos em baixas concentracdes, podendo ser um
método auxiliar na caracterizacao de biocombustiveis em geral.

Novas matrizes enérgicas, que sejam menos poluentes e nao dependam do petréleo,
vém sendo intensamente investigadas nas ultimas décadas. O objetivo final destes estudos
e 0s possiveis avangos alcangcados devem, eventualmente, contribuir de maneira concreta
para a melhoria da qualidade de vida da sociedade como um todo. O biodiesel tem mos-
trado ser uma dessas alternativas vidveis. O biocombustivel j& estd presente no mercado e
aquece a economia de diversos paises, mostrando ser uma solu¢do plausivel ao longo dos
proximos anos. Desta forma, melhorias nas matrizes dos biocombustiveis e métodos pre-
cisos de andlise sdo necessdrios para acomodar as mudancas pertinentes. Este trabalho, de
fato, contribui neste sentido. Ambos os objetivos propostos foram cumpridos. Os métodos
apresentados neste trabalho revelaram ser ferramentas alternativas capazes de caracterizar

o biodiesel de maneira rdpida e precisa.
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