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AVALIANDO A OXIDACAO DO
BIODIESEL ISOAMILICO DO OLEO DE
SOJA E GORDURA SUINA POR RMN 'H,

DENSIDADE E VISCOSIDADE

RESUMO

Este estudo se concentrou na investigacdo do perfil oxidativo de
biodiesel por meio de andlises de¢ RMN 'H bem como na
avaliacdo de propriedades fisicas, como densidade e viscosidade.
Utilizando a RMN "H pelo método de tubo de inserciio, os sinais
em 0 2,00; 6 2,29; 6 2,75 e 6 5,32 foram monitorados, refletindo
o grau de insaturag@o e a formacdo de compostos carbonilados.
Apos 24 horas de oxidacdo, ambos os tipos de biodiesel
revelaram aumento de compostos saturados e diminuigdo de
insaturados e carbonilados. No entanto, apds esse periodo,
surgiram diferengas significativas: o biodiesel de dleo de soja
apresentou aumento de insaturados e carbonilados, enquanto o de
gordura suina exibiu comportamento oposto. Isso indica formag&o
de produtos de oxidagdo primaria e sua subsequente conversiao
em espécies de oxidacdo secundaria, ressaltando a importancia
dessas analises na compreensdo do perfil oxidativo. A
discrepancia comportamental observada apos 24 horas sugere que
a composicdo dos acidos graxos e a estrutura do alcool
esterificante desempenham um papel crucial na formacdo e
estabilidade dos compostos de oxidacdo secundaria. Assim, a
otimizacdo da composicdo de matérias-primas e processos de
produgdo surge como uma estratégia promissora para aprimorar a
qualidade e a durabilidade dos biodieseis.

Palavras-chave: Alcool isoamilico. Acidos graxos. Estabilidade
oxidativa. Ressonancia magnética nuclear. Tubo de insercao.

EVALUATING THE OXIDATION OF
ISOAMYLIC BIODIESEL FROM
SOYBEAN OIL AND PORK FAT

THROUGH 1H NMR, DENSITY, AND

VISCOSITY

ABSTRACT

This study focused on investigating the oxidative profile of
biodiesel through 'H NMR analysis as well as the assessment of
physical properties such as density and viscosity. Using the 'H
NMR method with an insertion tube, signals at 6 2.00, 6 2.29, 6
2.75, and & 5.32 were monitored, reflecting the degree of
unsaturation and the formation of carbonyl compounds. After 24
hours of oxidation, both types of biodiesel showed an increase in
saturated compounds and a decrease in unsaturated and carbonyl
compounds. However, after this period, significant differences
emerged: soybean oil biodiesel showed an increase in unsaturated
and carbonyl compounds, while pork fat biodiesel exhibited the
opposite behavior. This indicates the formation of primary
oxidation products and their subsequent conversion into
secondary oxidation species, highlighting the importance of these
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analyses in understanding the oxidative profile. The behavioral
discrepancy observed after 24 hours suggests that the composition
of fatty acids and the structure of the esterifying alcohol play a
crucial role in the formation and stability of secondary oxidation
compounds. Thus, optimizing the raw material composition and
production processes emerges as a promising strategy to enhance
the quality and durability of biodiesel.

Key words: Isoamyl alcohol. Fatty acids. Oxidative stability.

Nuclear magnetic resonance. Insertion tube.

1. INTRODUCAO

O biodiesel apresenta potencial como
substituto ao diesel, caracterizando-se por sua
origem renovavel e pela redugdo das emissoes de
gases toxicos durante a combustdo, além de
menor impacto sobre organismos aquaticos e
solos, comparado ao diesel. A obtengdo do
biodiesel ocorre predominantemente a partir da
reacdo de transesterificagdo, onde acidos graxos
(triacilglicerideos) reagem com um 4lcool na
presenca de catalisador. A reagdo resulta na
formacdo de ésteres alquilicos de acidos graxos
(biodiesel), e glicerol como co-produto (Topare
et al. 2022).

A inclusdo de 12% de biodiesel na
composi¢ao do diesel € um requisito obrigatorio
no Brasil desde 1° de abril de 2023 (BRASIL
2023), representando a principal forma de sua
utilizacdo. A limitagdo ao uso do biodiesel em
sua forma pura reside no custo, que € superior ao
do diesel, especialmente devido aos gastos de
producdo. Para mitigar esse aspecto, sugere-se a
utilizacdo de residuos de baixo valor, como
gorduras animais e 6leo residual, como fontes de
triacilglicerideos, bem como o emprego de 6leo
fusel como fonte alcodlica, uma abordagem
alinhada com principios ecologicamente corretos

(Binhweel, Hossain, e Ahmad 2023).

Um desafio adicional enfrentado pela
industria do biodiesel ¢ a propensdo a oxidagao
mais rapida do biodiesel em comparagdo ao
diesel convencional. Para mitigar esse problema,
podem ser empregados antioxidantes, tanto
naturais quanto sintéticos, proporcionando
estabilidade ao biodiesel e reduzindo as emissdes
de gases de efeito estufa durante a combustdo. A
oxida¢do do biodiesel ocorre por mecanismos
diversos, incluindo termooxidagdo, fotooxidagdao
e autooxidagdo, sendo esta ultima a mais
prevalente (Berman et al. 2016).

A reagdo de autooxidacdo envolve trés
estagios: iniciacdo, onde radicais alilicos se
formam em 4cidos graxos insaturados dos
triacilglicerideos (Equacdo 1); propagagdo, em
que os radicais reagem com oxigénio molecular,
formando radicais peroxidos (Equagdo 2), que,
por sua vez, se estabilizam por meio da geracao
de novos radicais ésteres (Equagdo 3); e término,
quando os produtos radicais reagem entre si,
resultando em produtos nao radicais de elevada
massa molecular (Equagdes 4-6), estes produtos ,
por serem instaveis, sdo decompostos em
diferentes espécies organicas, como alcoois,
aldeidos, cetonas, ésteres e acidos carboxilicos

(Berman et al. 2016)
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R-H — R* (1)
R* + 0, — ROO* )
ROO* + R-H — ROOH + R* 3)
2 ROO* — ROOOOR 4)
2 R* — RR (5)
ROO* + R* — ROOR (6)

As propriedades fisico-quimicas do
biodiesel sofrem alteragdes devido a oxidagao,
incluindo densidade, acidez, viscosidade e ponto
de entupimento de filtro a frio. Isso resulta em
ndo conformidade com os padrdes de qualidade
estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Fatores como presenca de ar em tanques
de armazenamento, luz, temperatura elevada,
ions metalicos, catalisador residual e
microrganismos podem acelerar a auto-oxidacdo
(Masudi et al. 2022). A composi¢do do d6leo ou
gordura utilizada também afeta a estabilidade
oxidativa, triacilglicer6is ricos em acidos graxos
poli-insaturados s30 mais suscetiveis a
autooxidag¢do devido a formagdo facilitada de
radicais (Lanjekar e Deshmukh 2016).

No Brasil, a ANP requer estabilidade a
oxidacao do biodiesel superior a 8 horas a 110
°C. A Unido Europeia e os Estados Unidos
aceitam estabilidade superior a 6 horas & mesma
temperatura. O método oficial de analise é o
Rancimat, mas outros, como o Petro-Oxy e
analises espectrofotométricas, sdo comuns (de
Menezes et al. 2022; Longanesi et al. 2022).

O método Rancimat acelera a oxidagdo a
110 °C. Ar desumidificado ¢é passado pelo
biodiesel em um compartimento fechado; os

produtos volateis da oxidagdo sdo direcionados

para um segundo compartimento e solubilizados
em 4gua, cuja condutividade elétrica ¢
monitorada. O periodo de indugdo, em horas,
indica a estabilidade oxidativa, encontrado com o
aumento abrupto da condutividade elétrica,
sinalizando a perda de estabilidade do biodiesel
(Focke, Westhuizen, e Oosthuysen 2016).
Entretanto, a oxidagdo do biodiesel gera
espécies ndo volateis ndo analisadas pelo método
oficial. A Ressonancia Magnética Nuclear de
Protons (RMN 'H) ¢ valiosa para analisar essas
espécies. Neste trabalho, avaliou-se o perfil
oxidativo do biodiesel isoamilico de soja e
gordura suina utilizando essa técnica, sendo o
primeiro relato da utilizacdo desta técnica de
analise de estabilidade oxidativa para este tipo de

biodiesel.

2. METODOLOGIA

O biodiesel foi sintetizado em um baldo de
fundo redondo imerso em um banho de glicerina
aquecido a 80°C, sendo agitado por uma chapa
de agitacdo magnética. A reacdo teve duragdo de
6 horas, e para evitar a volatilizacdo do alcool,
um sistema de refluxo a 15°C foi utilizado. A
propor¢ao massica utilizada na reagdo foi de 9
partes de alcool para 1 parte de 6leo, com uma
propor¢do em massa de 5% do catalisador acido
sulfurico em relagdo a parte de 6leo.

O élcool empregado foi o isoamilico
devido a sua viabilidade de obtencdo a partir de
subprodutos da producdo sucroalcooleira, (Tebas
et al. 2021). A catalise acida foi selecionada por
induzir uma maior conversdo das matérias-
primas utilizadas neste estudo (CELERI, NETO,
e BARANANO 2022), que foram éleo de soja
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(OS) uma fonte mais insaturada, portanto mais
propensa a oxidacdo e gordura suina (GS), uma
fonte mais saturada, sendo mais estavel ao
processo oxidativo.

Apos a separacdo do biodiesel da glicerina,
a qual é formada como subproduto da reagdo, o
biodiesel foi neutralizado com NaOH 0,1 mol.L"!
para eliminar o efeito do catalisador e,
posteriormente, desidratado com sulfato de calcio
para remover a umidade. Em seguida, o biodiesel
foi submetido a um processo de oxidagdo em
uma estufa a 110°C durante 48 horas.

Para avaliar o perfil oxidativo dos
biodieseis, foram coletadas amostras em
intervalos de 0, 24 e 48 horas durante o processo
de oxidagdo. As leituras de RMN 'H foram
realizadas em um espectrometro Varian, modelo
VNMRS400, operando a 9,4 T, equipado com
uma sonda de 5 mm BB 'H/"F/X. As amostras,
contendo aproximadamente 10 mg, foram
diluidas em cloroférmio deuterado (0,6 mL) e
sujeitas a analise de RMN de 'H, utilizando 128
varreduras a uma temperatura de 26°C.

Durante a oxida¢do todas as espécies
quimicas presentes no biodiesel podem ser
alteradas, por este motivo a utilizagdo de um
padrdo externo deve ser utilizada. Fez-se o uso
do método de tubo de insercdo para avaliar a o
perfil oxidativo dos biodieseis. Para isto,
utilizou-se um tubo com concentragdo conhecida
de &cido maleico e os espectros foram obtidos
juntamente com o acido de referéncia. Na leitura
em 0 h o sinal dos protons alfa-carboxilicos foi
padronizado em 200 para os resultados serem
expressos em porcentagem (Doudin 2021) e o

valor da integragdo do 4cido maleico foi

padronizado, este valor padrao foi utilizado nos
demais espectros.

Também foram avaliadas a viscosidade a
40°C e a densidade a 20°C dos biodieseis antes e
apos o periodo de oxidagdo. A densidade foi
determinada por meio de um densimetro digital
da marca Anton Paar, enquanto a viscosidade foi
analisada utilizando um viscosimetro do tipo
Oswald. O viscosimetro foi inserido em um
béquer contendo agua destilada a 40°C e apds a
leitura do tempo de escoamento dos biodieseis
pelo capilar, foi realizado os calculos
correlacionados com o tempo de escoamento de

um liquido conhecido, neste caso a agua.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de RMN 'H dos biodieseis

exibiram deslocamentos quimicos (0)
caracteristicos dos protons presentes em acidos
graxos j4 documentados, 6 0,86 prétons metilico
terminal, 6 1,28 proétons alifaticos, & 1,59 protons
B-carbonila, & 2,00 prétons alilicos, & 2,29 protons
a-carbonila, & 2,75 protons bis-alilicos € em d 5,32
préotons olefinicos  (Singh, Kumar, e Bliimich
2019; Tariq et al. 2011).

Nenhum sinal foi observado em valor de
deslocamento quimico superior a 7 ppm, além do
sinal caracteristico do solvente (CCI3D) que pode
ser convertido em CCI3H, evidenciando que
acidos carboxilicos (6 11 — 12), aldeidos (6 9 —
10) e compostos aromaticos (6 7 — 8) (Engel et
al. 2012), que sdo formados durante a oxidacdo,
sdo  preferencialmente  volateis, e ndo
permanecem no biodiesel, portanto esses

compostos sdo eficientemente analisados pelo

método RANCIMAT.
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Chuck et al, (2012) relataram que a
formacao de aldeidos ocorre durante o processo
de oxidagdo do biodiesel metilico, a partir de um
estagio especifico dessa reagcdo. Constatou-se que
os niveis de aldeidos atingem um valor maximo e
subsequentemente diminuem até ndo serem mais
detectados nos espectros de RMN 'H. No
entanto, uma vez que este estudo representa a
primeira investigacdo da oxidagdo de ésteres
isoamilicos utilizando RMN 'H, ndo podemos
concluir que o padrio de formagdo dessas
espécies seja equivalente. E crucial fornecer
novas evidéncias para sustentar essa afirmagdo.
Recomenda-se explorar a possibilidade de
aumentar os pontos de coleta de amostras, a fim
de enriquecer a compreensdo do processo de
formacgdo de aldeidos e sua evolucdo durante a
oxidacao dos ésteres isoamilicos.

Os biodieseis demonstraram  um
incremento nos valores de densidade a 20°C e
viscosidade a 40°C ao longo do processo de
oxidacdo, Figura 1. Esse aumento se revela mais

significativo no caso do biodiesel de OS, devido

a sua composi¢do rica em acidos graxos
insaturados.
Figura 1 — Evolugdo da densidade (Dens) e

viscosidade (Vis) dos biodieseis de OS ¢ GS apos a

oxidacao
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Fonte: Os autores.

Apos um periodo de 48 horas de

oxidagdo, verificou-se que esse Dbiodiesel
apresentou valores de viscosidade a 40°C e
densidade a 20°C que excederam os limites
estipulados pela (ANP), estabelecidos em 6,00
mm?.s~! e 0,90 g.cm3, respectivamente.

E digno de nota que o biodiesel derivado
de GS evidenciou um valor de viscosidade dentro
dos padrdes aceitaveis para fins comerciais (3 a 6
mm2s') mesmo apos o periodo de 48 horas de
oxidacdo. Tal observacdo contrasta com a
expectativa inicial, uma vez que a GS, com sua
elevada concentracdo de ésteres saturados,
poderia sugerir uma viscosidade superior aquela
derivada do OS.

Porém, como relatado por Wang, Li e Li
(2020)  biodiesel originado de  alcoois
ramificados, como o isoamilico utilizado neste
estudo, apresenta uma reducdo na viscosidade do
biodiesel comparado a aqueles oriundos de
alcoois lineares. Esse fenomeno possibilitou que
o biodiesel oriundo da gordura suina se
mantivesse em conformidade com os valores

regulamentares desse parametro.
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A modificagdo da viscosidade e

densidade sinaliza uma modificagdo na

composi¢do do biocombustivel, com énfase na
criacio de componentes de elevada massa
molecular, os  quais impactam  essas
propriedades. No entanto, conforme evidenciado
pela andlise de RMN 'H, estes elementos,
aparentemente, ndo consistem em acidos
carboxilicos, aldeidos ou compostos aromaticos.

Portanto, para determinar o perfil
oxidativo do biodiesel, foram monitorados os

sinais em & 2,00; 2,29; 2,75 e 5,32, ilustrado na

Figura 2. Os sinais em & 2,00, 2,75 e 5,32
indicam o grau de insaturacdo do material e
podem prever as alteragdes no perfil de saturacdo
e insaturacdo do biodiesel (Doudin 2021). Por
outro lado, o sinal 6 2,29 pode ser empregado
para monitorar a formagdo de compostos
carbonilados. O sinal identificado em & 4,05 ¢é
referente aos protons aos protons do grupo CH»
ligado ao oxigénio do éster, que caracteriza a

obtencdo de ésteres isoamilicos de acidos graxos

(TEBAS et al., 2021).

Figura 2 — Sinais dos espectros de RMN 'H utilizados para determinagdo do perfil oxidativo dos biodieseis

Gs 4M

GS 24h Jh . M Jll J_Jm\__._
GSoh A lh ” M JJLJ“‘L.__
0S 48h J{ i, o JhJ .
0S 24h Jk all Ly A J L.-_J .
0S 0h ){ WO 1 | J..J«_
5.7 5.2 4:7 4.2 3.7 3.2 27 ‘ 2:2
ppm

Fonte: Os autores.

Os resultados obtidos revelam que apos
24 horas de oxidagdo, ambos os biodieseis
exibem um comportamento similar, Figura 3. O
percentual de compostos saturados aumenta,
enquanto o percentual de compostos insaturados

e carbonilados diminui.

No entanto, apos o periodo de 24 horas,
o comportamento diverge entre os dois tipos de
biodiesel. No biodiesel de OS, observa-se um
aumento insaturados e

nos  compostos

carbonilados, j4 os compostos saturados

diminuem. J4 no caso do biodiesel de GS, ocorre
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o inverso: reducao dos compostos carbonilados e
insaturados, ¢ aumento dos compostos saturados.

Uma possivel explicacdo para essas
observagdes ¢ que ao longo do processo de
oxidacdo, ha a formagdo inicial de produtos de
oxidacdo primaria, como hidroperoxidos e

derivados oxigenados. Posteriormente, esses
produtos podem ser convertidos em espécies de
oxidagdo secundaria, como dimeros e oligdmeros
de maior peso molecular, resultantes da
polimerizagdo oxidativa. (Berman et al. 2016).

O biodiesel derivado de GS manteve-se

com o mesmo comportamento observado antes

das primeiras 24 horas de oxidacdo, o que pode
ser interpretado como uma extensao dos estagios
iniciais do processo de oxidagdo. Por outro lado,
a mudanca no comportamento do biodiesel de
OS, observada ap6s o periodo de 24 horas, pode

\

ser associada a formacdo de compostos de
oxidagdo secundaria, especificamente compostos
carbonilados. Esse fenomeno ¢ evidenciado pelo
aumento acentuado desse componente, 0 que esta
em concordancia com o consideravel aumento na

viscosidade do biodiesel de OS.

Figura 3 — Perfil oxidativo dos biodieseis determinados por RMN 'H
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A constancia na forma¢ao de compostos

de oxidagdo secundaria, observada tanto no
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biodiesel derivado de OS até 24 h de oxidacao
quanto no biodiesel de GS até 48 h, pode estar
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associada a composicdo dos acidos graxos
presentes em ambas as matérias-primas e ao tipo
de alcool utilizado durante o processo de
esterificagdo. Estudos anteriores, como o0s
conduzidos por Wang e colaboradores (2015) e
Wang, Li e Li (2020) evidenciaram que o
aumento no comprimento da cadeia carbonica e
na ramificacio do alcool utilizado na
esterificagdo  contribui para uma maior

estabilidade frente a oxidagdo do biodiesel.

4. CONCLUSAO

As andlises de RMN 'H foram cruciais
para identificar as mudancas nos perfis de
saturacdo e insaturacdo dos biodieseis durante o
processo de oxidagdo. O comportamento
divergente observado apds 24 horas sugere que a
composi¢do dos acidos graxos e a estrutura do
alcool esterificante desempenham um papel
significativo na formagdo e estabilidade dos
compostos de oxidagdo secundaria.

Considerando os achados, ¢ possivel
inferir que o aumento da cadeia carbonica e a
ramificacdo do alcool esterificante, como
evidenciado em estudos anteriores, podem
desempenhar um papel chave na conferéncia de
maior estabilidade oxidativa aos biodieseis.
Portanto, a otimizacdo da composicdo de
matérias-primas ¢ dos processos de producdo
pode ser uma estratégia promissora para a
melhoria da qualidade e durabilidade dos

biodieseis.
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