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Resumo
Neste trabalho foi estudado a termo oxidação do biodiesel de soja por meio da espectroscopia, observando eventuais alterações nos espectros. As alterações no espectro de infravermelho foram monitoradas para comparar a estabilidade do Biodiesel e o efeito do Alumínio metálico nesta estabilidade. Segundo o observado a adição de 2% de alumínio metálico ao biodiesel de soja não altera seu termocomportamento de forma significativa, sendo que as alterações espectrais de ambas amostras são semelhantes dentro da variabilidade experimental.
Introdução

A utilização de combustíveis renováveis vem se ampliando de forma significativa na matriz energética mundial. Entre estes biocombustíveis temos o biodiesel, este devido a sua composição química é mais reativo que o diesel proveniente de combustível fóssil (AMIT et al., 2009). 

A existência de grupos ester e ligações duplas isoladas ou alternadas (FERRARI et al., 2005; MELO et al., 2009) confere ao biodiesel uma reatividade maior que o observado para o diesel convencional. Portanto, o biodiesel é uma mistura de alquilésteres, obtida da transesterificação dos triacilgliceróis de óleos e gorduras, de origem animal ou vegetal, com álcoois de cadeia curta, esta reação tem como coproduto o glicerol e ocorre na presença de catalisadores homogêneos e heterogêneos. Dentre os álcoois empregados na transesterificação de óleos e gorduras, os mais utilizados são metanol e etanol. 

A viscosidade do biodiesel é menor quando comparado ao óleo que deu origem. A reação de transesterificação reduz a viscosidade do produto para próxima do diesel, podendo se aproveitar a tecnologia dos motores a diesel. Caso esto não fosse viável, seria necessário a alteração tecnológica dos motores ciclo diesel para atender as novas condições de viscosidade presente no óleo e gordura, o que envolveria tempo e investimento bem superior daquele onde se utiliza o biodiesel.

Outro ponto positivo é que a transesterificação retira da molécula a glicerina, substância que uma vez queimada pode originar composto tóxicos, acroleína uma substância tóxica.

O biodiesel, quando comparado ao diesel, apresenta uma estabilidade muito menor no meio ambiente. Por esse motivo é passível de degradação oxidativa e microbiana. O uso de biodiesel tem crescido no Brasil da mesma forma que as preocupações para o seu uso comercial. Entre estas preocupações temos o controle de qualidade e sua estabilidade oxidativa. 
A dupla ligação presente na estrutura química de vários óleos transfere ao biodiesel um elevado nível de reatividade com o oxigênio, principalmente, quando colocado em contato com o ar, umidade, metais, luz e calor ou mesmo ambientes contaminados por microrganismos. 
Assim, o armazenamento do biodiesel por períodos prolongados pode levar a sua degradação e comprometer a qualidade do combustível. A intensidade desta degradação depende da matéria prima utilizada, do grau de instauração dos alquilésteres e do processo de produção utilizado. Como consequência desta oxidação, ocorre o aumento da viscosidade e a elevação da acidez, o que resulta na produção gomas e compostos poliméricos indesejáveis. 
Para garantir a qualidade do biodiesel é necessário estabelecer padrões de qualidade (LÔBO et al., 2009), objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não venham prejudicar a qualidade das emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a segurança no transporte, armazenamento e manuseio. 

Materiais e Métodos
O biodiesel de óleo de soja foi sintetizado utilizando a rota metílica e catalisador homogêneo KOH. A proporção álcool/óleo foi mantida em 1/3 e a concentração de catalisador 2% com um tempo de reação de uma hora e temperatura de 60oC, em reatores de vidro boro-silicato lacrados sob agitação. A purificação foi realizada por meio de lavagem sucessivas com água destilada e secagem em estufas a 60oC. A oxidação do biodiesel foi realizada em estufas em temperaturas de 110, 130 e 150oC na presença e ausência de Alumínio Metálico em béquer de 250 mL, adicionando 10% do metal ao biodiesel. Suas oxidações foram monitoradas por técnicas espectroscópica (UV-Vis). O espectrofotômetro UV/VIS utilizado foi da marca PG Instruments e da Shimadzu.
Resultados e Discussão

Na Figura 01 imagens do espectro de absorção na região de 2950 a 3400 cm-1, nesta região se encontram as alterações mais intensas no espectro do biodiesel. Observa-se, por meio desta Figura, uma redução na intensidade de absorção em 3009,5 cm-1, esta redução pode se associar à ruptura ou diminuição de grupos que contém a ligação dupla, pois esta banda é associada à vibração do hidrogênio presente em dupla ligação.

A banda observada na região entre 3250 a 3750 cm-1 é associada a vibrações de grupos OH presentes em álcool, água, ácido e hidroperóxido, assim, as alterações nesta região podem ser associadas à formação ou redução destes grupamentos.
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Figura 01- Gráfico com a absorbância na região de 2950 a 4000 cm-1 para o biodiesel de soja sem adição de metal a 130ºC com diferentes tempos de termo-oxidação.
Na Figura 2 A, temos a intensidade da banda em 3009 cm-1, verificou-se que o aumento de temperatura causa uma maior redução nesta banda, houve um aumento médio de 262,5% ao se aumentar a temperatura de 110ºC para 150ºC. O efeito da adição de alumínio não causa alteração, segundo a análise de regressão linear e desvio padrão, entretanto, para 110ºC parece haver uma tendência de que a adição do metal aumenta a quebra da ligação dupla, o que pode ser visualizado na Figura pela tendência de separação dos valores obtidos conforme se aumenta o tempo de termoxidação.
Na Figura 2 B, observa-se a variação da banda centrada em 3400 cm-1, nota-se por este gráfico que não há tendência de aumento ou redução desta banda com a temperatura pois as absorções observadas em 110ºC são semelhantes as observadas em 150ºC, entretanto, as obtidas em 130ºC tiveram um aumento acentuado e uma tendência de aumentar suas variações com o aumento do tempo, bem como, uma separação dos valores observados na presença e ausência do metal. Para os demais resultados (110 e 150 oC), a adição de alumínio se assemelha ao sem o metal, assim, o fator intensificador do aumento desta banda com o tempo não foi determinado. Possivelmente, há uma variável não controlada nos experimentos que estão acentuando estas alterações de forma não controlada, uma das hipóteses é a presença da umidade do ar nos dias do experimento que pode catalisar a formação de grupamentos OH e interferir na análise.
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Figura 02- Gráficos com as intensidades de absorção em 3009 (A) e 3400 cm-1 (B) para o biodiesel de soja na presença e ausência de metal com diferentes tempos de termo oxidação.

Conclusões
 O efeito do metal não alterou de forma acentuada a termo degradação do biodiesel de soja, entretanto, a temperatura tem um efeito marcante na redução da banda associada à ligação dupla.
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