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LEAL, Rodrigo Vivarelli Poggi. Avaliacdo metroléogica de métodos para
determinacdo do indice de iodo em biodiesel B100. Orientador: Peter Rudolf
Seidl. Rio de janeiro: UFRJ/EQ, 2008. Dissertacédo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos).

A especificagdo do biodiesel (B100) estabelece como um dos parametros de
analise, a medicdo do grau de insaturacdo presente na sua composigcao,
denominado indice de iodo, o qual esta relacionado a fatores de qualidade do
biodiesel combustivel, como a polimerizacdo, a estabilidade e a viscosidade. Os
procedimentos normalizados utilizam a titulacdo colorimétrica, com indicador de
amido, como a principal metodologia de medigao do indice de iodo e, alguns deles,
também mencionam a titulacdo potenciométrica como alternativa. Com base nos
procedimentos normalizados foi elaborado, para este estudo, um planejamento
experimental a dois niveis, que envolveu a avaliacido de trés fatores considerados
relevantes para a melhoria dos resultados: a técnica de determinagao do ponto final
da titulacdo, se potenciométrica ou colorimétrica; o solvente para dissolucido do
biodiesel, se tetracloreto de carbono ou ciclohexano / acido acético glacial (1:1) e a
temperatura do meio reacional, se 25 °C ou 37 °C. Os experimentos foram
realizados em matriz de biodiesel proveniente da oleaginosa de palma (dendé). O
planejamento experimental n&o indicou diferengas significativas entre as técnicas
utilizadas, mas sim para as variagdes de solvente e temperatura. A técnica
potenciométrica apresentou melhor qualidade nas determinagbes dos indices de
iodo, pois, além de ser mais exata, resultou em menores incertezas das medicoes,
com valores entre 0,613 g1,/ 100 g e 1,438 g I, / 100 g, em comparagao com 0s
resultados obtidos pela técnica colorimétrica, com valores entre 1,61 g1,/ 100 g e
3,30gl,/100 g.



LEAL, Rodrigo Vivarelli Poggi. Metrological evaluation of methods for the
determination of the iodine value in biodiesel B100. Adviser: Peter Rudolf Seidl
D.Sc.. Rio de janeiro: UFRJ/EQ, 2008. Dissertation (M.Sc in Technology of Chemical
and Biochemical Processes).

The specification of biodiesel (B100) establishes the degree of unsaturation that
is present in its composition, or its iodine value, which is related to factors in the
quality of the biodiesel fuel, such as polymerization, stability and viscosity, as a
parameter for analysis. The standard procedures use a colorimetric titration, with a
starch indicator, as the main method for iodine value measurement, and some of
them also mention potentiometric titration as alternative. Based on the standard
procedures, an experimental design at two levels, which involved the assessment of
three factors considered relevant to the improvement of results: the technique for
determining the end point of the titration, either potentiometric or colorimetric, the
solvent for dissolution of the biodiesel, either carbon tetrachloride or cyclohexane /
glacial acetic acid (1:1) and temperature of reaction, either 25 ° C or 37 ° C, was
prepared for this study. The experiments were performed on a biodiesel matrix from
palm (dendé) oil. The experimental design did not indicate significant differences
between the techniques used, but this was not the case for variations in solvent and
temperature. The potentiometric technique showed better quality in the determination
of the iodine value because, in addition to being more accurate, it resulted in lower
uncertainty of the measurements, with values between 0,613 g I,/ 100 g and 1,438 g
I / 100 g), compared to the results from the colorimetric technique, with values
between 1,61 gl,/ 100 gand 3,30 g I/ 100 g.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca por energia alternativa a ser utilizada como
combustivel vem sendo intensificada em nivel mundial, devido a diminuicdo das
reservas de petréleo e gas, ao aumento do prego dessas fontes energéticas e a
preocupagao com o meio ambiente, em fun¢cdo do aumento de gases que provoca o
denominado efeito estufa. Dentro desse cenario, o biodiesel vem tendo participagao
muito significativa na busca por um combustivel alternativo, o que pode ser
perceptivel através do crescente numero de publicacdes e patentes, principalmente

desde o ano 2000 até os dias atuais [1].

Seguindo a tendéncia mundial, foi criado no Brasil o Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que objetiva a implementacdo de forma
sustentavel, da producao e do uso do biodiesel, com enfoque na inclusao social € no
desenvolvimento regional, além de questdes como a redugcdo de emissdes de
poluentes, custos na area de saude e a reducédo da dependéncia de importagdes de
petréleo. A estrutura gestora do Programa ficou definida com a instituicdo da
Comissao Executiva Interministerial — CEIB que aprovou, em 31 de margo de 2004,
o plano de trabalho que norteia as agdes do PNPB. Em 13 de janeiro de 2005 foi
publicada a Lei 11.097 que dispde sobre a introdugcdo do biodiesel na matriz
energética brasileira, cuja definicdo € “biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustédo interna com igni¢do por compressao
ou, conforme regulamento, para geragcdo de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil” [2].

No ambito do PNPB, a regulacdo e fiscalizagcdo do biodiesel sdo de
responsabilidade da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis —
ANP e o Desenvolvimento Tecnolégico € coordenado pelo Ministério da Ciéncia e
Tecnologia o qual abrange a constituicdo da Rede Brasileira de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), cujo escopo € a consolidacdo de um sistema gerencial de
articulacdo dos diversos atores envolvidos na pesquisa, no desenvolvimento e na
producdo de biodiesel, estando composta por 5 areas tematicas: agricultura,

armazenamento, caracterizacio e controle de qualidade, co-produtos e producéo.



Seguindo a politica de comprometimento com o desenvolvimento de solugdes
sustentaveis, a Petrobras, como representante nacional no ramo de energia,
encontra-se alinhada aos preceitos do PNPB, propondo-se a tomar agbdes que
tornem possiveis sua implementacdo através de parcerias com instituicdes dos
poderes publicos federais, estaduais e municipais, autarquias, empresas publicas e
privadas bem como entidades da sociedade civil, buscando assim a integracéo de
competéncias, reduzindo custos e valorizag&o de projetos sociais. Ainda no cenario
de incentivo, o Ministério do Desenvolvimento Agrario desenvolveu o Selo
Combustivel Social, sendo um certificado concedido aos produtores de biodiesel que
estimulam a inclusdo da agricultura familiar, criado através do Decreto n° 5.297 /
2004 e alterado pelo Decreto n°® 5.457 / 2005, que também estabelece coeficientes
de reducao de PIS / PASEP e COFINS sobre biodiesel, além do Decreto n° 6.006 /
2006, que define IPI com aliquota zero para gorduras e 6leos animais ou vegetais e
produtos da sua dissociacdo. Como consequéncia, 0 numero de usinas produtoras
de biodiesel vem crescendo, muitas ja construidas e produzindo, e outras, em fase

de construgéo, planejamento ou em forma de usinas piloto.

Tanto os Oleos vegetais quanto as gorduras animais, nao podem ser
utilizados diretamente nos motores automotivos devido a suas limitagdes fisico-
quimicas, tais como: alta viscosidade, isto &, cerca de 10 vezes a viscosidade do
diesel; baixa volatilidade, especialmente em 6leos de origem animal; presenca de
compostos poliinsaturados, especialmente em 6leos de origem vegetal; qualidade de
ignicdo e deposicdo de carbono devido a combustdo incompleta. Portanto, com a
finalidade de minimizar esses efeitos, algumas modificagcbes da matéria-prima vém
sendo estudadas e aplicadas, como a diluicdo, microemulsificagdao, craqueamento
térmico ou pirdlise, esterificagdo e transesterificagcdo [5], resultando em um

biocombustivel com menor viscosidade e com caracteristicas préximas a do diesel.

Atualmente, no Brasil, ainda ndo se adota a utilizacdo do biodiesel em sua
forma pura, e sim, como mistura com o diesel féssil. Por convencao, a forma pura,
ou seja, com 100% de ésteres de acidos graxos, recebe a denominagao de B100 e,
quando misturados ao diesel, varia de acordo com a quantidade de B100, por

exemplo: B20, consiste em 20% em volume de B100 e 80% de diesel.



Como desafio do PNPB descrito na Lei 11.097, a partir de janeiro de 2008 até
2012, devera ser adicionado 2% de biodiesel ao diesel convencional, e a partir de

2013, também a mistura de 5%.

Tecnicamente, o biodiesel € composto por alquil ésteres de acidos graxos
obtidos principalmente pela transesterificacdo dos triglicerideos provenientes de
Oleos vegetais ou gorduras animais, com alcoois de cadeia pequena, normalmente

metanol e etanol, gerando glicerina como co-produto.

Algumas vantagens do biodiesel [7-9] frente aos combustiveis fosseis
essencialmente diz respeito a auséncia de enxofre e de compostos aromaticos; ao
alto numero de cetano, que € o indicador adimensional da qualidade de ignicédo do
diesel; ao teor médio de oxigénio; ao maior ponto de fulgor; a reducao das emissdes
de particulas (HC, CO e COy); ao seu carater ndo toxico e ser biodegradavel, além
de ser proveniente de fontes renovaveis. O biodiesel permite que se estabeleca um
ciclo fechado de carbono no qual o CO, é absorvido quando a planta cresce e é
liberado quando o biodiesel € queimado na combustdo do motor.. Estudos
realizados pelo Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologias Limpas -
LADETEL, da Universidade de Sdo Paulo — USP mostraram que a substituicido do
Oleo diesel mineral pelo biodiesel resulta em redugdes de emissdes de 20% de
enxofre, 9,8% de gas carbbnico, 14,2% de hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8%
de material particulado e 4,6% de 6xido de nitrogénio [6]. Contudo, estudo da Uni&o
Européia mostra emissdées de Oxidos de nitrogénio maiores em relagdo ao diesel
[60].

A matéria-prima de origem vegetal vem das oleaginosas, ou seja, plantas que
possuem Oleos que exibem aspecto liquido na temperatura de 20° C e que podem
ser extraidos através de processos adequados. A produgao de biodiesel no Brasil,
devido a sua grande diversificacdo climatica, vem sendo relacionada as varias
espécies cujas potencialidades técnicas e viabilidades de produgcdo devem ser
avaliadas. Entre as mais utilizadas encontram-se a soja, palma (dendé&), mamona,

semente de algodao, babacgu, pinhdo manso, girassol e canola.

Uma alternativa a ser utilizada como matéria-prima para o biodiesel sdo as

microalgas, que possuem caracteristicas fisico-quimicas e composi¢cdo em acidos



graxos semelhante a de 6leos vegetais. Como incentivo ao investimento dessa nova
pratica, tem-se que seu cultivo apresenta custos relativamente baixos para a colheita
e transporte, além de menor gasto com agua comparados aos de cultivo de plantas.
As microalgas apresentam maior eficiéncia fotossintética que os vegetais superiores
e podem ser cultivadas em meio salino simples e, além disso, sao eficientes
fixadoras de CO; [4].

Em termos de regulamentagao brasileira referente ao biodiesel, a Resolugao
ANP n° 42 / 2004, estabelece a especificagao de biodiesel B100 [3], conforme Anexo
A, na qual o combustivel deve ser analisado antes da comercializagdo, resultando
em um Certificado de Qualidade e, periodicamente, ao final de cada trimestre civil,
em relacdo a todas propriedades fisicas e quimicas, totalizando 26 parametros,
entre os quais, o indice de iodo. Os ensaios para medigdo desses parametros
devem ser realizados seguindo os métodos indicados, tais como, Normas NBR;
ASTM D; e EN ISO. Nos Estados Unidos, as especificagdes do biodiesel sao as
constantes na Norma ASTM D 6751-03a - Standard Specification for Biodiesel Fuel
(B100) Blend Stock for Distillate Fuels [34] e na Europa, a qual conta com a
participacdo de 27 paises, pela Norma EN 14214 — European Biodiesel Standard
[32].

Dentre os parametros necessarios para a especificagdo do biodiesel, o
escolhido para o desenvolvimento deste trabalho foi o indice de iodo que esta

relacionado com o numero de insaturagdes presentes em um oleo.

A importancia da especificacdo do biodiesel esta diretamente alinhada as
acdes do PNPB e a demanda nacional, no que se refere a caracterizagao e controle
de qualidade do combustivel, o qual prevé a caracterizacdo do 6leo in natura, dos
combustiveis oriundos de diversas matérias-primas e suas misturas, com analise da
qualidade segundo critérios e normas estabelecidos, bem como o desenvolvimento
de metodologias para analise e controle de qualidade, visando praticidade e

economia.

O indice de iodo esta relacionado diretamente com a estabilidade do
biodiesel, pois as insaturagbes, quando presentes nos acidos graxos, sao

suscetiveis a reagbes de oxidagao, aceleradas pela exposigdo ao oxigénio e altas



temperaturas, podendo resultar em compostos poliméricos e formacao de gomas,
influenciando no desempenho do motor pelo o aumento da viscosidade e da acidez,

capaz de gerar processos corrosivos abioticos [10].

Quanto a confiabilidade das medi¢gdes dos parametros de qualidade do
biodiesel, o Inmetro — Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial, como o 6rgdo do governo responsavel pela area de metrologia, vem
desenvolvendo atividades de pesquisa e desenvolvimento, visando a produgcao de
materiais de referéncia certificados para o biodiesel. Essas atividades desenvolvidas
pelo Inmetro sairam fortalecidas com a assinatura do Memorando de Entendimento
entre o Brasil e os Estados Unidos, em margo de 2007, que visa expandir o mercado
de biocombustiveis por meio da cooperagdo para o estabelecimento de padrbes
uniformes e normas, considerando os trabalhos realizados pelo Inmetro e o Instituto
Norte-americano de Padrbes e Tecnologia (NIST). Portanto, ha a necessidade de
utilizacdo de métodos de medigdo adequados a serem adotados nas analises,

provendo assim a garantia e confiabilidade dos resultados.

1.1 Objetivo

O presente trabalho de dissertagcdo de mestrado tem como objetivo principal
avaliar o método de titulagdo para a medigdo do indice de iodo através de duas
técnicas de medigcdo, sendo uma descrita nas normas e outra apenas citada nas
mesmas, em matriz de biodiesel, utilizando como parametro as estimativas de
incerteza das medicbes, bem como o uso de ferramentas estatisticas para cada
técnica estudada. As técnicas escolhidas foram a titulagcdo volumétrica, utilizando
indicador quimico para determinacdo do ponto final, e a titulagdo potenciométrica
usando-se a medida de potencial (mV) para a determinacdo do ponto final da
titulagdo. Dessa forma, pretende-se propor uma metodologia mais adequada a ser
aplicada no desenvolvimento de material de referéncia certificado em biodiesel bem
como colaborar na revisdo das Normas visando a substituicdo da técnica atual por
uma mais exata e precisa para a sua utilizacdo na determinacdo do indice de iodo

pela industria, laboratorios e institutos de pesquisas.



Como objetivos especificos tém-se:

e Determinacédo da matriz de biodiesel a ser utilizada nos ensaios.

e Levantamento e analise dos procedimentos normalizados de medi¢ao
do indice de iodo.

e Execucdo de um planejamento de experimentos envolvendo variaveis
consideradas importantes para a determinacao do indice de iodo.

e Avaliacdo das estimativas de incerteza das medicbes e avaliagao

estatistica dos resultados obtidos.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Oleaginosas

As oleaginosas sado vegetais cujos Oleos extraidos sao formados
predominantemente por triacilglicerois (TAG), também chamados de triglicerideos,
que sao ésteres de acidos graxos (AG) com glicerol ou glicerina (1,2,3-propanotriol).
Os triglicerideos contém diferentes tipos de acidos graxos, com suas propriedades
quimicas peculiares, revelando assim influencias sobre as propriedades dos 6leos
vegetais de onde se originam. A férmula estrutural, de formato geral, esta ilustrada
na Figura 1, onde R, R’ e R”, podem ser cadeias de hidrocarbonetos saturados na

sua totalidade ou conter uma ou mais ligagdes duplas:

0
e
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Figura 1. Formula estrutural geral dos ésteres de glicerina.

2.1.1 Acidos Graxos

Os acidos graxos sdo encontrados na natureza como substancias livres ou,
na sua maior ocorréncia, sob a forma de éster com glicerol, resultando assim, nos
denominados ftriglicerideos. Os &cidos graxos livres presentes no biodiesel séo
indesejaveis, pois devido ao ponto de fusdo relativamente alto pode levar a

precipitacdo em baixas temperaturas, resultando em um pior desempenho do motor.

De acordo com o tipo de ligagdo da cadeia carbénica, os acidos graxos sao
classificados em saturados e insaturados, e suas propriedades atribuidas aos

respectivos ésteres gerados para formagéo do biodiesel.



2.1.1.1 Acidos Graxos Saturados

Sao compostos alifaticos que possuem uma cadeia de hidrocarbonetos
ligados entre si somente por ligagdes simples [11] e sua férmula estrutural geral esta

mostrada na Figura 2.

/,O
CH3(CH2)n— C\
OH

Figura 2. Férmula estrutural geral dos acidos graxos saturados.

Dentre os acidos saturados que podem estar presentes nos diversos tipos de
biodiesel, encontram-se: decandico ou caprico (C10); dodecandico ou laurico (C12);
tetradecandico ou miristico (C14); hexadecandico ou palmitico (C16); octadecandico
ou estearico (C18); eicosandico ou araquidico (C20); docosandico ou behénico

(C22); tetracosandico ou lignocérico (C24).

Um alto teor de acidos graxos saturados influencia a tendéncia a solidificagao
do biodiesel, estando assim relacionado com o ponto de entupimento de filtro a frio.
A viscosidade aumenta com o tamanho da cadeia e com o aumento do grau de
saturagao, o que afeta a atomizagdo do combustivel no momento de sua ignigdo na
camara de combustdo, resultando em depdsitos no motor. Os 6leos saturados
conferem significativamente melhores propriedades ao biodiesel quanto a

estabilidade a oxidagao.
2.1.1.2 Acidos Graxos Insaturados

Sao compostos alifaticos que apresentam dupla ligagdo em sua composigéao,
cuja férmula estrutural geral esta apresentada na Figura 3. Caso apresente somente
uma dupla ligagcdo sdo denominados monoinsaturados, e caso apresente mais de

uma dupla ligagdo, sdo denominados poliinsaturados.

_0
CH3(CH2)n—(CHZCH)—(CHz)n-C:OH

Figura 3. Formula estrutural geral dos acidos graxos monoinsaturados.



Dentre os acidos graxos insaturados, que podem estar presentes nos diversos
tipos de biodiesel, encontram-se: 9-hexadecandico ou palmitoléico (C16:1); 9-
octadecandico ou oléico (C18:1); 11-octadecandico ou Vacénico (C18:1); 9,12-
octadecadiendico ou linoléico (C18:2); 9,12,15-octadecatriendico ou linolénico

(C18:3); 5,8,11,14 — eicosatetraendico ou araquiddnico (C20:4).
a) Geometria

Quanto a geometria, os acidos graxos podem apresentar isomeria espacial
cis-trans, ou seja, uma distribuicdo espacial diferente, 0 que ocorre caso existam
ligacdes duplas. A Figura 4 mostra um exemplo em que os ligantes ou se encontram
no mesmo lado da dupla ligagao (cis) ou em lados opostos (trans). Os 6leos que
possuem duplas ligacdes em configuragcao cis possuem viscosidade inferior aos que

possuem configuragéo trans.

CH3z—(CH2)7 (CHz)7—COOH CH3—(CH2)7 H
CcC=C cC=C
/ \ _
H/ \H H (CH2);—COOH
Cis Trans

Figura 4. Isomeria cis-trans dos acidos graxos insaturados.

b) Posi¢cao da dupla ligacdo

A cadeia € numerada a partir da carboxila, sendo atribuida a esta o numero 1.
A posigado da dupla ligagédo é indicada pelo numero do atomo de carbono em que
comecga a dupla ligagcéo e é representada pelo simbolo delta (A). Como exemplo, o
acido linolénico, que possui dezoito carbonos e trés duplas ligagdes nas posigoes 9,
12 e 15, sera indicado como C18:3 (A*'?"°), cujo esquema de numeragdo da dupla

ligacao esta representado na Figura 5.
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Figura 5. Esquema de numeragdo da dupla ligagdo de um acido graxo
poliinsaturado.

A classificacdo denominada 6mega (w), em fungcdo do agrupamento dos
acidos graxos insaturados, leva em conta a posi¢ao da dupla ligagdo a partir do
grupo metila terminal, por exemplo: monoinsaturados, -9, tendo como principal
representante o acido oléico, presente nos 6leos de oliva, canola, acafrao, girassol;
os poliinsaturados, -3, incluindo o acido a-linolénico, presentes nos 6leos de
linhaca, 6leos de pescados como, atum e salmao, e w-6, representado pelo acido

linoléico, presentes no dleo de milho, algodao, soja, agafrdo, girassol.
c) Sistema conjugado

Moléculas com duas ligagbes duplas separadas por uma ligagao simples
constituem uma conjugacgéo, ou seja, uma formacao de ligagdes n deslocalizadas.
Em matriz vegetal € menos comum se encontrar oleaginosas que apresentem em
sua composicao ésteres de acidos graxos insaturados com duplas ligagdes
conjugadas. Quando ocorre a presenca de duas duplas conjugadas, diz-se que se
forma um sistema diendlico. Como exemplos, tem-se o acido trans-10, trans-12-
octadecadiendico, presente na Chilopsis (Chilopsis linearis) e o acido trans-2,cis-4-
decadiendico, presente na Stillingia (Stillingia oil). Ja& sistemas com trés ligacdes
duplas conjugadas, os trienos, sao mais comuns, cujo representante mais conhecido
€ o acido a-eleostearico (acido 9-cis, 11-trans, 13-trans, octadecatriendico), cuja
estrutura é mostrada na Figura 6, presente no 6leo de tungue, também conhecido

como nogueira-do-iquape [13].
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Figura 6. Estrutura do acido a-eleostearico.

d) Sistema nao conjugado

Séo sistemas em que as duplas ligagbes sdo separadas por um ou mais
grupos metileno (-CH-). A maioria dos 6leos vegetais, que possui em sua cadeia
mais de uma insaturacdo em sua composi¢ao, esta na forma ndo conjugada. Os
representantes mais comuns encontrados sdo o acido linoléico, com estrutura

apresentada na Figura 7 e o acido linolénico, na Figura 8.

(CHz)7 CH
HO2C it el

Figura 7. Estrutura do acido linoléico.

ZHs

(CHz)7 r

HORC -~ g B A

Figura 8. Estrutura do &cido linolénico.

2.2 Estabilidade do biodiesel

Um dos fatores de qualidade do biodiesel, principalmente em relagdo aos
periodos de armazenamento, esta relacionado a estabilidade da sua composi¢ao. O
biodiesel é susceptivel a oxidagado quando exposto ao ar e esse processo procede a

diferentes velocidades quando se variam as quantidades de duplas ligacbes e suas
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posicdes na cadeia carbdnica. A cadeia oxidativa normalmente se inicia pelas
ligacbes duplas em posicao alilica, ou seja, um grupo vinilico (CH,=CH-) ligado a um
grupo metileno (-CH; -), Figura 9, dessa forma, o acido linolénico, por exemplo, que
¢ alilico em duas ligagdes duplas € mais susceptivel a oxidagao, e o acido linolénico

ainda mais, por possuir trés grupos alilicos [19].

H
I

H. .C.
c? "~ c”

I /D
H H H

Figura 9. Estrutura do grupo alilco.

O mecanismo de oxidagao ocorre conforme Figura 10, onde na primeira

etapa, denominada iniciacdo, ocorre a formagdo do radical livre R*, seguida da

etapa denominada propagacdo, em que o oxigénio reage com o radical livre
formando ROO®, que na presenga de RH forma hidroperéxido RCOOH e radical livre
R*. Na ultima etapa, denominada terminagdo, ocorrem as seguintes reacgoes:

R°+R*—>RR; R"™+"OH - R*+H,0e ROO* +R* — ROOR.

{M}_H{ oo Y W ] [0 0
C—C= —C=C+—+t+C—C=C+—1C—C=C—C+
H : :
0 0
I
ROO" RCUOOH

Figura 10. Mecanismo de oxidagao do biodiesel.
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Duplas ligacbes podem também estar relacionadas a polimerizagdo que
geram produtos de maior massa molar e, eventualmente, a aumento da viscosidade
do combustivel, ocasionando a formacdo de espécies insoluveis e gomas que

poderao entupir linhas e bombas de combustivel [18].

Dessa forma, o indice de iodo, que mede o grau de insaturagdo do biodiesel,
junto com a estabilidade a oxidagdo sao os parametros definidos em normas de
especificacdo de biodiesel para avaliar a estabilidade oxidativa. O indice de iodo
indica, além da propensao do biodiesel a oxidacdo, também a polimerizagao e

formacao de depdsito no motor.

2.3 Processos de obtencdo de biocombustivel com o uso de 6leos vegetais e

gorduras

Para a producdo do biodiesel, devem ser avaliadas suas reais
potencialidades técnicas e seus efeitos secundarios, bem como o aproveitamento
dos seus subprodutos. Uma modelagem da producgao deve ser feita a fim de definir a
tecnologia aplicavel, dimensionamento das unidades produtoras e pricipalmente a

qualidade do biodiesel, levando em consideragao a regionalizagcéo e sazonalidade.

Dentre as alternativas para a obtencdo de biocombustivel, tém-se a diluicéo,
microemulsdo, craqueamento térmico ou pirdlise, esterificacdo e transesterificagao,

sendo a ultima amplamente mais utilizada.

Por definicdo, o termo “biodiesel” se aplica apenas a ésteres de acidos graxos
formados com alcoois de cadeia curta, portanto em processos que nao produzam

tais ésteres, o produto é considerado apenas biocombustivel e ndo biodiesel.
2.3.1 Diluicao

A diluicdo de dleos vegetais é obtida usando-se solventes como o 6leo diesel
e etanol. Como exemplo [15], 6leo de girassol foi diluido com éleo diesel na razao de
1:3 e testado em motores a diesel. A viscosidade dessa mistura foi 4,88 cSt
(centistoke) a 40 °C, concluindo que a mistura ndo deveria ser utilizada em longo
prazo nos motores diesel de injec&o direta porque poderia causar problemas no bico

injetor. Em outro exemplo, uma mistura de 1:1 produzida pela diluicdo do 6leo de
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soja com um solvente padréo (48% de parafina e 52% de naftenos), apresentou
viscosidade de 5,12 cSt a 38 °C e, nesse caso, a mistura gerou depodsitos de
carbono nas valvulas de entrada e apresentou um desgaste consideravel no bico

injetor.
2.3.2 Microemulsao

Microemulsdes sao sistemas termodinamicamente estaveis e transparentes,
de dois liquidos imisciveis, como 6leo e agua, estabilizadas por filme de compostos
tensoativos, denominados emulsionantes, localizados na interface do 6leo com a
agua para garantir estabilidade da area interfacial, e geralmente, contendo um co-

emulsionante para garantir uma viscosidade adequada.

Microemulsdes em 6leos vegetais podem ser obtidas com o uso de um éster
e um dispersante (co-solvente), ou com um alcool e um surfactante, com ou sem
O6leo diesel. As microemulsdes com metanol podem ter desempenho bem
semelhante ao 6leo diesel comum, ja o 2-octanol é bastante efetivo na solubilizagéo
micelar do metanol em 6leo de soja [15], por ser composto por uma molécula
anfifilica, ou seja, uma molécula que ao mesmo tempo possui uma parte hidrofilica e

outra hidrofdbica.
2.3.3 Pirdlise

O processo de craqueamento ou pirdlise de 6leos, gorduras ou acidos graxos,
ocorre em temperaturas acima de 350 °C, na presenga ou auséncia de catalisador.
Nesta reacdo, a quebra das moléculas leva a formacdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos,
alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e didxido de

carbono e agua [16].
2.3.4 Esterificagao e Transesterificagao

Na reacdo de esterificacdo parte-se de um acido carboxilico e um alcool, na
presengca de um catalisador (acido), para dar origem a um éster. Por outro lado, a
reacdo de transesterificacdo envolve um éster e um alcool, na presenca de um

catalisador (acido ou basico), para formar um novo éster. Os ésteres produzidos por
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esterificacdo e transesterificagcado serao idénticos, se for utilizado o mesmo tipo de
alcool. A escolha do processo a ser utilizado ira depender das caracteristicas do

Oleo.
2.3.5 Transesterificagao

Como a maioria das oleaginosas usadas na produgao de biodiesel tem baixos
teores de acidos graxos livres, € mais apropriada a utilizagdo do processo de

transesterificacao.

A transesterificagcao consiste, portanto, na conversao de um éster, através da
reacdo com um alcool, na presenca de um catalisador, podendo ser acido ou basico,
para formar um novo éster, conforme o esquema geral da transesterificacdo de
triglicerideos, mostrado na Figura 11, onde R’ é comumente o radical metila ou etila
e R, radical de hidrocarbonetos de cadeia longa que podem ser saturados ou

insaturados.

Tricliceridio + R'OH Digliceridio + RCOOR

Digliceridio + R'OH Monogliceridie + RCOOR'

tetv

Monogliceridio * R'OH Glicerol + RCOOR'

Figura 11. Esquema geral da transesterificagcao de triglicerideos.

2.3.5.1 Catalisadores

A transesterificacdo pode ser realizada tanto em meio acido quanto em meio
basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na presenca de um catalisador
alcalino do que na presenga da mesma quantidade de catalisador acido,
observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores

problemas relacionados a corrosao dos equipamentos [17].
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No caso dos catalisadores alcalinos, os mais eficientes sdo KOH e NaOH. Na
transesterificagdo com catalisadores alcalinos, agua e acidos graxos livres nao
favorecem a reacdo, por isso sao necessarios triglicerideos e alcool desidratados
para minimizar a producédo de sabdo. A producao de sabao diminui a quantidade de
ésteres além de dificultar a separagdo entre o glicerol e os proprios ésteres

formados.
2.3.5.2 Alcool utilizado na obtenc&o do biodiesel

O biodiesel utilizado em varios paises da Europa e nos Estados Unidos sao
ésteres produzidos principalmente pela rota metilica. O metanol € um alcool
geralmente obtido de fontes fosseis, por meio de gas de sintese, a partir do metano.
Entretanto, o metanol em quantidades menores pode ser obtido por destilagcdo seca

da madeira.

No Brasil, etanol é produzido em larga escala a partir da cana-de-agucar,
além de ser um produto proveniente de biomassa, nao ser toxico, biodegradavel, e
independente do petroleo. A Tabela 1 mostra um quadro comparativo entre o

metanol e o etanol, em fungao de sua utilizagdo na obtencao do biodiesel [46].

Tabela 1. Comparagao entre as rotas metilica e etilica na obtencao de biodiesel.

Alcool Vantagens Desvantagens

FMETANOL Menor custo Nao Renovavel
Menor Consumao Risco & saude
Maior reatividade Produto importado
MNao Higroscdpico MNao biodegradavel

ETAMNOL Maior Rendimento Maior consumo
Maior oferta Maior custo
Renovavel Higroscdpico

Biodegradavel Menor reatividade
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2.3.5.3 Mecanismos de reacao

Entre os mecanismos estudados, destaca-se o proposto por Meher et al. [14].
Em seguida estao descritas as etapas de acordo com o tipo de catalisador, onde R,
€ um grupo alquil proveniente do alcool; R’, € uma cadeia de hidrocarboneto
relacionado ao acido graxo e R”, o grupo (— CHz — CH (OCOR’) — CH;, (OCOR’) ).

a) Catalise basica

e Formacéo do alcéxido.

OH 4+ ROH === R4 + HO

RO + MNa*

NaOR

e O alcoxido reage com o atomo de carbono da carbonila formando o

“intermediario 17, tetraédrico.

74 - !
R—C + RO R'—C— OR
|
f|_m" OR"

¢ O “intermediario 1” reage com o alcool, forma-se o “intermediario 2.

? v
R'—C— OR + ROH =— R‘—!'IJ‘—DR + RO
ne R'OH*

e Formacéo dos produtos finais da reagéo: éster e glicerol.

]

| i
R—(C—0OR =——= R'COOR + R"OH

|
R'OH™
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b) Catélise acida

e O proton ataca o oxigénio formando um ‘intermediario 1” com rearranjo da carga

positiva.
Jj =
R OR" R’ OR" R+ TOR"

¢ O “intermediario 1” reage com o alcool formando o éster.

OH
i'i —R ”FDJ” -H'/R'OH 0
) # |
RTORT T TNy R SR )\

OR" R’ OR

2.4 indice de iodo

O indice de iodo, também conhecido como numero de iodo ou iodine value é
um indice de qualidade com o qual se mede o grau de insaturagdo, ou seja, as

quantidades de ligagdes insaturadas de um éleo ou gordura.

Alguns problemas sao atribuidos as insaturagcdes presentes nos ésteres de
acidos insaturados, como a tendéncia de formar depdsitos de carbono, o que pode
ser observado com valores para o indice de iodo acima de 135 (g 12/100g), levando a
producao de um biodiesel considerado inaceitavel para fins carburantes. A remocao
das insaturagcdes, por exemplo, através da hidrogenagao, piora a viscosidade do
oleo o que prejudica o seu escoamento em dias frios [12], por outro lado, quanto

maior o numero de insaturacoes, pior € a estabilidade devido a oxidagao.

Segundo a legislagao brasileira, pela resolugdo ANP n° 42, ndo existe um
limite maximo estabelecido para o indice de iodo, devendo apenas ser registrado
seu valor. Por outro lado, a especificacdo européia, estabelecida pela norma EN
14214 [32], estabelece um limite maximo de 120 g lodo / 100g amostra. Ambas
especificagcbes adotam a norma EN 14111 como procedimento para determinacao
do indice de iodo [32].
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2.4.1 Normas de procedimentos de ensaio

As técnicas experimentais para determinacdo do indice de iodo podem ser
encontradas em normas nacionais e internacionais [32-39] elaboradas pelos
diversos organismos de normalizacdo, como: ABNT (Associagcao Brasileira de
Normas Técnicas), ISO (International Standard Organization), EN / ISO (European
Normalization), ASTM (American Society for Testing and Materials) e AOCS

(American Oil Chemists’ Society), dentre elas:

e EN 14111 — Fatty acid methyl esters (FAME): determination of iodine value

e ABNT MB 77 — Determinagao do indice de iodo em dleos e gorduras vegetais.

e AOCS Tg 1a-64 — lodine Value of Fatty Acids, Wijs Method.

e AOCS Cd 1b-87 — lodine Value of Fats and Oils, Cyclohexane Method.

e [SO 3961 — Animal and vegetable fats and oils — Determination of iodine value.

e ASTM D 5554-95 (06) — Standard Test Method for Determination of lodine Value
of Fat and Qils.

e DIN 53241-1 — Determination of iodine value by methods using Wijs solution

Todas as normas citadas fazem referéncia a titulagcdo volumétrica utilizando o
reagente de Wijs, cujo composto reativo € o cloreto de iodo (ICt), e amido soluvel
como indicador para determinacédo do ponto final. Algumas normas citam a técnica

potenciométrica como alternativa para determinacao do ponto final da titulagao.

Estudos encontrados na literatura pesquisada [20] indicam que a
determinagao do indice de iodo pelo método de Wijs pode apresentar valores por
volta de 1% menores do que os valores de insaturagéo tedricos, o que pode ser

atribuido a pureza do biodiesel utilizado.

Uma das limitagbes do uso desse reagente é quanto a ligagao dupla
conjugada devido a incompleta adicao dos halogénios, porque, segundo a literatura
[45], seriam necessarias de duas a seis semanas como tempo de reacéo, ou entao,
uma semana com 700% de excesso do reagente, para que todo o halogénio fosse
absorvido. Melhores resultados foram obtidos através da hidrogenagédo, porém
apresenta relativa complexidade quanto ao equipamento. Resultados satisfatorios

foram obtidos através do uso de solugdo de acido hipocloroso 0,3 N (HOCf) em
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presenca de acetato de mercurio como catalisador por um periodo de 1 hora.
Atualmente, técnicas mais modernas como a ressonancia magnética nuclear de
proton (RMN-H) conseguem detectar o verdadeiro indice de iodo em sistemas

conjugados [48].
2.4.2 Determinacgao do indice de iodo por titulagao

As reacbes de oxidagado-redugcdo (redox) constituem a base de varios
meétodos de titulacdo aplicados a determinagcdo de espécies que apresentam
diferentes estados de oxidacéo, e envolvem reacdes em que ocorre transferéncia de
elétrons. Uma oxidacdo nao pode ocorrer sem ter uma redugado associada. Em
qualquer reagao redox, a substancia que oxida a outra, ou seja, que retira elétrons
da mesma, € denominada agente oxidante ou oxidante e a substancia que doa

elétrons e, portanto, promove a reduc¢do, € denominada de agente redutor.

Para a determinacdo do indice de iodo, utiliza-se um caso particular de
titulagdo, denominado iodometria ou tiossulfatometria, que € um método indireto de
titulagdo, em que a espécie a ser titulada é o iodo (l;) através de um titulante
composto por um agente redutor, por exemplo, uma solugdo padronizada de
tiossulfato de sddio. A solugao de tiossulfato de sédio deve ser preparada a partir do
sal pentahidratado (Na,;S;03*5H,0) que, em temperatura ambiente, ndo ¢é
considerado como um padrao primario, pois devido a sua natureza higroscopica,
apresenta uma incerteza quanto ao seu conteudo de agua. Entretanto, na forma
anidra, quando aquecido a 120 °C, apresenta estabilidade, podendo entdo, sob

estas condigdes, ser usado como padrao primario.

O método iodométrico também é o utilizado para a padronizacdo da solugao
de tiossulfato, através da dissolugdo em agua de um sal de padrao primario, como o
dicromato de potassio (K.Cr,O7) e posterior adicdo de iodeto de potassio (Kl), no
qual, em meio reacional fortemente, acido ocorre a formagao instantanea de iodo,

segundo a reagao..

Cr,0;? +14H" +61~ — 31, +2Cr* +7H,0
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O iodo formado (1,), em presenca de ions iodeto (1), produz os ions
triiodeto (1,), que também é& um agente oxidante semelhante ao iodo, cuja

estabilidade dessa espécie é evidenciada devido a elevada constante de equilibrio e

seu potencial de redugao, conforme reagoes:

L+1" ol K, =l _ 719
RS |

I, +2e < | E° =0,5355V

Dessa forma, ao se adicionar o titulante, ou seja, a solugédo de tiossulfato de

sodio a ser padronizada, a seguinte reagao € observada:
2- - 2- -
25,0, +1, > S,0; +3lI

Para a obtencdo da concentragcdo em normalidade (N), e assim obter a
padronizagao da solugdo, aplica-se o principio equivaléncia entre as solugdes de
tiossulfato de sédio e de dicromato de potassio, utilizando o conceito do ponto de

equivaléncia conforme igualdade descrita na Equagéo 1, onde n,,, € o nimero de

equivalente-grama.
Ne,, Na,S,0, =n, K,Cr,0, (1

Experimentalmente, o que se determina durante a titulacido é o ponto final,
cuja técnica para sua determinagcdo € variavel. Dessa forma, o ponto final é

considerado uma representacao aproximada do ponto de equivaléncia.

Por definicdo, a normalidade esta relacionada a quantidade de equivalente-grama da
espécie e com o volume da solugdo, de acordo com a Equacdo 2, onde N =
normalidade da solu¢do em equivalentes-grama por litro; V = volume em litros da

solugédo; n,, = numero de equivalentes grama.
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n
N =9 (2)

Conceitualmente, o numero de equivalentes-grama é uma razao entre a

massa (m) da espécie e seu equivalente-grama (E,), Equagcdo 3, e ainda, o

equivalente-grama € a razao entre a massa molar (M ) e um fator k, Equagéao 4,
que depende da espécie, e que segundo as reacdes redox, esse valor € o numero

de elétrons transferidos.

m
Ny =— 3
© g, 3)
M
Eq :k_ (4)

Substituindo as Equacgdes 2, 3, e 4 na Equacao 1, e utilizando o valor da massa
molar do dicromato de potassio, M, =294,19g-mol™, bem como o valor de
k=6, devido a transferéncia de 6 elétrons, obtém-se a Equacdo 5, onde C,=
concentragéo da solugéo de tiossulfato de sodio (N); V, = volume de solugdo de
tiossulfato de sodio necessario para titular o dicromato de potassio (mL); m, =
massa do dicromato de potassio (g); 20,394 = fator proveniente da razédo entre os

valores de k e My ., -

20,394 x m,

C,
Vv

()

t

Na determinagao do indice de iodo em biodiesel que possua cadeias de
esteres insaturados, a técnica se baseia na adicdo de atomos de iodo nas ligacdes
duplas dos mesmos. Entretanto, como o iodo na sua forma molecular (l;) € pouco
reativo, € mais comum a adicdo de reagentes como o reagente de Wijs', que

consiste de uma solugéo de cloreto de iodo (ICf) em acido acético glacial, com

! Reagente encontrado comercialmente. Apresenta sensibilidade a luz, temperatura e umidade.
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concentracao de 0,1 M. A preparagcao do reagente de Wijs pode ser obtida através
da dissolugdo de aproximadamente 13 g de iodo (l2) em 1 litro de acido acético
glacial, seguida da insercdo de gas cloro seco (Cfz), na solugdo [38], ou pela
solubilizagéo direta de aproximadamente 8 g de tricloreto de iodo e 9 g de iodo (l2)
em um 1 litro de acido acético glacial [39]. A determinagao da concentragéo de iodo-

cloro é obtida por titulagdo com solugdo padronizada de tiossulfato de sodio.

Outros reagentes que também podem ser utilizados em substituicdo ao
reagente Wijs, tais como, solugao de brometo de iodo em acido acético, denominado
reagente de Hanus (IBr) ou solugdo de iodo e cloreto de mercurio em etanol,
denominado reagente de Hubl (I + HgCl;). Independentemente de qual halogénio
for utilizado, o resultado sera sempre expresso em massa de iodo (l2) em relagédo a

massa da amostra analisada.

O biodiesel a ser analisado deve ser solubilizado em solvente apropriado,
como o tetracloreto de carbono, ciclo-hexano, ou uma mistura de ciclo-hexano /
acido aceético glacial (1:1) que devem estar isentos de agentes redutores, o que pode

ser verificado pela adigao de dicromato de potassio em meio acido.

A adicdo do reagente de Wijs a ligacdo dupla presente no biodiesel, ocorre

através da seguinte reagao, onde “R” representa cadeias de hidrocarbonetos:

R C==C R +|—Cl =—=R & (5 R

A reacdo de adicdo deve ser realizada em um periodo minimo de 1 hora em
auséncia de luz, pois a mesma pode catalisar a reagao de substituicdo, resultando
em medi¢gdes de indice de iodo ndo condizentes com o numero de insaturagoes
presentes no biodiesel. O método de Wijs modificado proposto por Hofmann/Green
[39], inclui a adicdo de solugdo de acetato de mercurio como catalisador, que

encurta o tempo de reacdo para 15 minutos.

O volume do reagente de Wijs a ser adicionado deve ser o suficiente para que

ocorra a completa reagcédo de adigdo ao biodiesel e ainda haja um excesso de ICt, e
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dessa maneira ao se adicionar um agente redutor como o lodeto de potassio,
permitir a formacao do iodo molecular (I2), que passara a ser o agente oxidante

durante a titulacdo. A reagao deve ser realizada em meio acido:

ICl + KI « 1, + KCI

De forma analoga a padronizagédo do tiossulfato de sodio, o meio reacional
também contém excesso de ions iodeto e dessa também ocorre a formacéo de ions

triiodeto.

O procedimento descrito para a determinacédo do indice de iodo na amostra
de biodiesel deve ser repetido paralelamente com o “branco”, ou seja, com auséncia
da amostra de biodiesel, seguindo a mesma sequéncia de adicdo dos reagentes até

a titulagao.

Para a obtencao do indice de iodo em g |, / g biodiesel, aplica-se o principio
equivaléncia entre as solugdes de tiossulfato de sddio e de iodo, conforme Equacéao

6, onde n,, € o numero de equivalente-grama.

9

nqu Na25203 = nqu I 2 (6)

Utilizando o valor da massa molar do iodo molecular, M, =253,81g -mol ™,

bem como valor de k=2, devido a transferéncia de dois elétrons, obtém-se a
Equagdo 7, onde I.I1= indice de iodo (g I, / 100 g amostra); V; = volume de
tiossulfato de sdédio necessario para titular a amostra (mL); V, = volume de
tiossulfato de sddio necessario para titular o “branco” (mL); C; = concentragao de
tiossulfato de sodio (N); m, = massa da amostra de biodiesel (g); 12,69 = fator

proveniente dos valores de k e M, .

12,69 x (V, —V,)xC,
m

a

(7)
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As principais fontes de erro em titulagdes iodométricas s&o atribuidas a perda
de iodo por volatilizagao e a oxidagao da solugcao de iodeto pelo ar, na qual os ions
iodeto, em meio acido, sdo oxidados lentamente pelo oxigénio atmosférico, de

acordo com a reagao:
41" +4H" +0, © 21,+2H,0

Esta reagdo é lenta em meio neutro, mas sua velocidade aumenta com a
diminuicdo do pH e é bastante acelerada pela exposi¢cdo intensa a luz. Os ions

iodeto também reagem com outras substancias oxidantes presentes no meio. Na

iodometria o pH do meio reacional deve ser &cido, pois o tiossulfato (S,0,?) pode

ser oxidado a sulfato (SO,”) em meio fortemente alcalino, além da concentragio

elevada de hidroxila acelerar a hidrélise do iodo.
2.4.2.1 Determinacgéo do ponto de equivaléncia

O ponto de equivaléncia, tanto para a padroniza¢ao da solucao de tiossulfato
de sédio quanto para a determinacao do indice de iodo, é determinado pelo ponto
final da titulacdo, utilizando as técnicas de titulagdo colorimétrica com uso de

indicador e a titulacdo potenciométrica.
a) Colorimetria

A titulacdo com indicador consiste em adicionar ao titulado um indicador que

muda de cor quando se atinge o ponto de equivaléncia.

Em iodometria, geralmente se usa uma solugdo aquosa de amido soluvel
como indicador, com a qual pode-se determinar concentragcbes de iodo em solugao
de até 2x10'M. O amido, Figura 12, ¢ uma substancia formada por dois
constituintes macromoleculares lineares, chamados amilose (p - amilose) e
amilopectina (a0 - amilose). Essas substancias formam complexos de adsorgéo
(complexos de transferéncia de carga) com o iodo. No caso da amilose, que possui

conformacao helicoidal, acredita-se que a cor azul intensa seja resultante da
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adsorcgao do iodo, na forma Is’, nestas cadeias [41]. Por outro lado, o complexo iodo-
amilopectina possui uma cor violacea, de forma irreversivel. Desta forma, o amido
soluvel comercializado para uso como indicador deve consistir, basicamente, da

amilose, separada da amilopectina.

Figura 12. Estrutura do amido.

A solugédo de amido apresenta algumas desvantagens, pois se decompde em
poucos dias principalmente por causa de ag¢des bacterianas, e os produtos de sua
decomposicdo podem consumir iodo e também interferir nas propriedades
indicadoras do amido. A formacdo de um complexo com o iodo insoluvel em agua
faz com que ndo seja recomendada a adi¢do do indicador no inicio da titulagdo, por
esta razado, nas titulacbes com iodo, a solugdo de amido sé deve ser adicionada

imediatamente antes do ponto final.
b) Potenciometria

A potenciometria € uma técnica fundamentada na medida da diferenca de
potencial elétrico, em milivolts (mV), gerada entre um eletrodo indicador e um
eletrodo de referéncia. O potencial formado € proporcional ao logaritmo da atividade

ou concentragao da espécie que se deseja determinar.

Quando um metal (M) encontra-se imerso em uma solugdo que contém seus
préprios ions, instala-se um potencial de eletrodo, cujo valor é dado pela Equagéo 8,
denominada Equacao de Nernst [40], onde E°= potencial padrdo do eletrodo do
metal; R = constante do gas ideal; T = temperatura do meio reacional (K); n= numero

de elétrons transferidos; F = constante de Faraday (96.484,56); a ,, = atividade do

ion metalico, onde “n” é a carga do ion.

E:E"Jr(R'Tn.F)-InaMn (8)
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O potencial (E ) € medido pela formagdo de uma forga eletromotriz (f.e.m)
resultante da combinacao desse eletrodo, denominado eletrodo indicador, com outro
eletrodo, denominado eletrodo de referéncia, cujo potencial permanece constante.
Dessa forma, conhecendo-se E°, calcula-se a atividade do ion na solucéo, sendo
que em solugdo diluida, a atividade € aproximadamente igual ao valor da
concentracdo e em solugbes concentradas, obtém-se o valor de concentragao

conhecendo-se o coeficiente de atividade.

Nas medicdes envolvendo reacdes de oxirreducéo, o potencial fornecido pelo
eletrodo corresponde ao potencial eletroquimico do sistema de oxirredugdo gerado
pela transferéncia de elétrons entre as espécies envolvidas. A medida do potencial
nao € uma medigcao direta da atividade dos ions, e sim a medicado da posi¢cao de
equilibrio do par redox conjugado, conforme descrito pela reagdo de Peters,

Equagéo 9, onde a e a,, s&0 as atividades da espécie oxidada e da espécie

red

reduzida no par redox [42].

E:EO+(R.Tn-F)'In? (9)

red

O par redox, para a determinagao do indice de iodo, tem-se o iodo como ion
triiodeto, na sua forma oxidada, ion iodeto, na sua forma reduzida, portanto a

Equacao 9 pode ser descrita como apresentado na Equacéao 10:

a .
E 20,5355+(RT 9. F)ln - (10)

a.

Os eletrodos indicadores redox sdo geralmente condutores elétricos de
metais nobres, como a platina, o ouro ou eletrodos de carbono. Os eletrodos
metalicos podem ter diversas formas, como em forma de fio, de placa ou de anel,
sendo que a ultima possui maior area superficial. Existe uma tendéncia a formar
finas camadas de 6xido, levando a passivagdo do mesmo, ou seja, comprometendo

sua funcionalidade, portanto neste caso, precisam ser regenerados.
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Os eletrodos de referéncia apresentam o potencial conhecido, porém
dependente da concentragdo dos seus componentes bem como da temperatura de
medigao frente a um eletrodo padréo de hidrogénio. Como exemplo encontram-se o
eletrodo de Ag/AgCt e o Hg,Ct, (calomelano), sendo o segundo cada vez menos

utilizado devido a problemas ambientais gerados com o uso do mercurio metalico.

Na determinacdo do indice de iodo utiliza-se, por exemplo, um eletrodo
combinado de anel de platina, Figura 13, que consiste na existéncia dos eletrodos
indicador e de referéncia em um unico corpo do equipamento. O eletrodo é
composto de um anel de platina com a fungao de eletrodo indicador e um bulbo de

vidro, composto de uma membrana, como eletrodo de referéncia.

i
H

|| [#—ANEL DE PLATINA
| —MEMBRANA DE VIDRO

Figura 13. Eletrodo combinado de anel de platina e membrana de vidro.

O eletrodo de referéncia, também denominado eletrodo de vidro, tem como
condicdo de utilizagdo como eletrodo de referéncia, que o pH da solucédo analisada
permanec¢a constante o que ocorre em solugdes fortemente acidas ou alcalinas.
Esses eletrodos apresentam seletividade aos ions H* cujo elemento de seletividade
€ uma membrana de vidro de composicdo especifica, havendo a necessidade de
permanecer armazenada em agua deionizada, enquanto ndo estiver em utilizagéo, a

fim de formar uma fina camada de hidratacao.
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O estudo da potenciometria envolve dois tipos de métodos analiticos [40] Um
deles, a potenciometria direta, utiliza uma unica medida de potencial para determinar

a concentragao de uma espécie idnica em solucéo.

Na medida da determinagdo da f.e.m, existe um elemento de incerteza
provocado pelo potencial de jungéo liquida, que ocorre na interface das solugdes

envolvidas, uma pertinente ao eletrodo indicador e outra ao eletrodo de referéncia.

O outro método analitico € a titulagdo potenciométrica, que objetiva a
localizac&o do ponto final através das mudancas dos potenciais e ndo determinar o
seu valor exato em uma dada solugéo; nessas circunstancias, o potencial de jungéo

liquida pode ser ignorado.

Na titulagdo potenciométrica, a variagdo da f.e.m da célula, em funcéo da
adicdo de solucao titulante, ocorre mais rapidamente nas vizinhangas do ponto final,
portanto qualquer método que detecte essa mudanca brusca de potencial. Pode ser
utilizado, por exemplo, a observagédo do ponto de maximo em uma curva da taxa de
variagdo em funcdo do volume de titulante adicionado, ou seja, a primeira derivada

dessa curva.

As curvas de titulacdo podem ser obtidas automaticamente através de
instrumentos denominados tituladores automaticos, onde a adigao do titulante ocorre
automaticamente e os valores de potencial, volume adicionado e detecgao do ponto
final sédo registrados no proprio instrumento ou em um computador, caso contenha o
programa especifico. O programa fornece além da curva de titulagdo, curva da sua
primeira derivada. A Figura 14 mostra um exemplo de grafico gerado pelo programa
Tinet 2.5, fornecido pela Metrohm, onde a curva em forma de “S”, em vermelho,
retrata uma curva de titulacdo de oxirredugao tipica, e a sua primeira derivada,
representada pela curva azul. O ponto marcado como Ep1, significa a marcagao do
ponto final detectado e coincide com o maximo da curva da primeira derivada. De
acordo com a configuragdo do programa de computador, o instrumento fornece
ainda os calculos desejados. A vantagem da automacéao € evidenciada quando se

pretende realizar certo numero de titulagdes repetitivas.
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Potencial (m¥) x Volume de titulante {(mL)
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Figura 14. Curva de titulagao redox automatica gerada pelo programa Tinet 2.5.

Quando nao se conhece bem as etapas de titulagdo é necessario fazer um
experimento preliminar para se determinar o potencial do ponto de equivaléncia para
a combinacdo de eletrodo indicador-eletrodo de referéncia e prevenir que se
ultrapasse o ponto final, provendo condicdes para reduzir a velocidade de adicdo do
titulante a medida que se aproxima do ponto final, ou seja, de uma forma geral,

devem-se ajustar os diversos parametros de titulagao.
2.4.3 Calculos tedricos para determinacao do indice de iodo

Na literatura [23], encontram-se estudos que descrevem relagdes e formas de
se avaliar o indice de iodo teoricamente, descrevendo uma relacdo com o massa
molecular do éster de acido graxo, conforme dada pela Equagdo 11,.onde I.I =

indice de iodo; db =numero de duplas ligacdes; M . = massa molecular do éster de

acido graxo; 253,81 = massa atdomica de dois atomos de lodo adicionados a uma

dupla ligagao.
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253,81 db
1 =100x =52 (11)

f

A Tabela 2 mostra a relacdo entre a massa molecular de diferentes ésteres,
com o indice de iodo, cujos valores foram obtidos com o uso da Equacédo 11. Ao
aumentar a massa molecular, utilizando cadeias alcodlicas maiores, nota-se uma

diminui¢ao no indice de iodo.

Tabela 2. Relagdao da massa molecular com o indice de iodo

indice de iodo (g l/g amostra)
Acidos Esteres
Metilico  Etilico Fropilico  Butilico
Cléica 85 5 81,7 782 75,0
Linoléico 1724 1645 157 4 150,8
Linolénica| 2604 243 4 237 227 B
Erdcico 720 59,2 BE.7 64,3

Para o calculo de mistura de ésteres, adiciona-se o somatério e o indice Ay,
que é a quantidade (em %) do referido acido na mistura, como descrito na Equacgéao
12.

A; x253,81xdb
I'Imistura ZZIOOX Bs M - (12)

f

2.4.4 Outros métodos de determinacéo do indice de iodo

Outros métodos descritos em artigos técnicos vém sendo estudados com a
finalidade de servir como alternativa ou complemento ao método tradicional

titulométrico de Wijs, como:

a) Espectroscopia do infra-vermelho: seja através da Espectroscopia Raman [22],
que consiste na analise das razdes de intensidade das bandas, através das areas
das ligagdes C=C vibracional e CH,; em tesoura e seus respectivos numeros de
onda. Outra técnica utilizada utilizando o principio do infra-vermelho ¢é a
Transformada de Fourier / Reflecténcia total atenuada (FT-IR / ATR) que utiliza

triglicerideos como padrdes para calibragdo de um modelo linear utilizando o método
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dos minimos quadrados parciais para determinar as regides dos espectros

relacionados aos valores conhecidos de indice de iodo [47].

b) Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H): envolve a integragao
entre picos do proton vinilico, em que utiliza um padrao externo, com insaturagao

conhecida, para comparagao com amostra [48].

c) Titulagao termométrica: técnica que promove a titulagdo do 6leo utilizando cloreto
de iodo (ICf) como titulante e, através monitoramento da entalpia (em Joules),

constroi-se um grafico AH x razao ICt / 6leo [24].

2.5 Incerteza de medicéao

Todo resultado de medicdo de uma grandeza tem que estar associado a
alguma indicagao quantitativa da qualidade do resultado, de tal forma que, quem vier
a utiliza-lo possa avaliar sua confiabilidade e assim permitir a sua comparagao entre
os proprios resultados ou em relagdo a valores de referéncia. Ha, portanto, a
necessidade de implementagdo de uma metodologia universal aplicavel a todas as

grandezas de medigao.

De uma forma geral, as regras para se avaliar e expressar a incerteza de
medicdo, que se aplicam varios niveis de exatiddo e em diversos campos, estado
descritas no Guia para a Expressdo da Incerteza de Medigcédo, publicado pela
Organizagao Internacional de Normalizagédo (ISO). Conhecido como ISO GUM,
proveniente do seu nome na lingua inglesa, Guide to the Expression of Uncertainty
in Measurement, foi elaborado conjuntamente pelo Bureau Internacional de Pesos e
Medidas (BIPM), pela Comissao Eletrotécnica Internacional (IEC), pela Federagao
Internacional de Quimica Clinica (IFCC), pela Unido Internacional de Fisica Pura e
Aplicada (IUPAP), pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e
pela Organizacao Internacional de Metrologia Legal (OIML), cuja versao brasileira,

ora na sua terceira versao, foi elaborada pelo Inmetro e ABNT [25].

As definigdes dos termos metroldgicos gerais relevantes para o correto
entendimento dos conceitos, aplicados no presente trabalho, sdo fornecidas pelo
Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de Metrologia (VIM)

publicado pela ISO e conta com a verséo brasileira elaborada pelo Inmetro [26].
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Nesta publicacdo, a incerteza de medi¢cao é definida como sendo um parametro
associado ao resultado de uma medi¢ao, que caracteriza a disperséo de valores que

poderiam ser razoavelmente atribuidas ao mensurando.

2.5.1 Tipos de incerteza

A incerteza de medicao é dividida em duas categorias, baseadas em
seus respectivos métodos de determinagdo. A finalidade da classificacdo em
Tipo A e Tipo B é indicar dois caminhos diferentes para determinagao dos
componentes resultantes da incerteza e n&o porque indique diferengca na
obtencdo dos componentes resultantes. Os dois tipos de determinacdo sao
baseados na distribuicdo de probabilidades e os componentes resultantes da

incerteza sdo quantificados pela variancia ou desvio padréo.

e Tipo A - seus métodos sao avaliados pela analise estatistica de
uma série de observagdes repetidas, caracterizados por suas
variancias (ou desvios padréo) e graus de liberdade.

e Tipo B - seus meétodos sdo avaliados por outros meios como
especificacdes de fabricantes, certificados de calibragcdo, dados de
literatura etc., os quais sdo considerados como aproximacgdes das

variancias correspondentes.
2.5.2 Incerteza de medigao em quimica analitica

As analises quimicas quantitativas geram resultados que muitas vezes sao
fundamentais para tomada de decisdo, portanto, é importante que se tenha uma
indicacdo da qualidade associada e esses resultados e o quao confiaveis sao para
um determinado propésito. Dessa forma, atualmente se tornou um requisito formal, e
as vezes, requeridos por lei, o laboratério introduzir medidas para a garantia da
qualidade de suas medicbes que incluem métodos de analise validados,
procedimentos internos de controle de qualidade, participagcdo em ensaios de
proficiéncia, acreditagdo segundo a norma ABNT ISO/IEC 17025 - Requisitos gerais
para a competéncia de laboratérios de ensaio e de calibracéo, e estabelecimento da

rastreabilidade dos resultados das medicdes.
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Para um melhor entendimento da aplicagao dos conceitos do Guia ISO GUM
nas medi¢cdes em quimica foi publicado o Guia EURACHEM / CITAC: determinando
a incerteza nas medi¢des analiticas [43], onde, em sua segunda edig¢ao, enfatiza que
os procedimentos introduzidos por um laboratério para estimar suas incertezas
devem ser integrados com as medidas da garantia da qualidade existentes, desde
que as mesmas fornecam a maioria das informacdes necessarias para se avaliar a

incerteza da medicao.
2.5.2.1 Estimativa da incerteza de medi¢éo: método EURACHEM

Segundo o Guia EURACHEM, para se obter uma estimativa da incerteza
associada a um resultado de uma medigcdo as seguintes etapas devem ser

executadas conforme apresentada na Figura 15:

ific
o [Em] -~

==

ldentificar as fontes de
incerteza Etapa 2

=

Simplificar por
agrupamento as fontes
cobertas por dados Etapa 3
existentes

4 L

Quantificar os
componentes agrupados

NS

Quantificar os
componentes
remanescentes

- b

Converler os
componentas am
desvios-padrao

==

Calcular a incerteza
padronizada combinada

- L

Analisar criticamente e,
se necessario reavaliar os
principais componentes

@ <:| Gal:ul;Jr-;#umu
expandida

Figura 15. Fluxograma para a obtencao da estimativa da incerteza de
medigao segundo o Guia Eurachem.

Etapa 4
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a) Etapa 1: Especificar o mensurando

Consiste na declaracado do que esta sendo medido, denominado mensurando,
incluindo a relagdo entre o mensurando e as grandezas de entrada das quais o
mensurando depende, como: as grandezas medidas, as constantes, os valores dos
padrdées, entre outras, as quais estdo descritas pro meio de uma expressao

matematica.
b) Etapa 2: Identificar as fontes de incerteza

Listagem das possiveis fontes de incerteza (tipo A e tipo B), incluindo as
fontes que contribuem para a incerteza dos parametros da relacao estabelecida na
etapa anterior. Em quimica analitica tem que se ter o cuidado ao negligenciar as
fontes de incerteza, de um lado, e conta-las mais de uma vez, de outro. Para ajudar
a evitar esses equivocos, é recomendada a confecgdo de um diagrama de causa e

efeito, ou diagrama de Ishikawa, conhecido também pelo nome de espinha de peixe.
c) Etapa 3: Quantificar os componentes de incerteza

Essa etapa consiste em medir ou estimar a dimensao do componente de
incerteza associado a cada fonte potencial de incerteza identificada, convertendo-as
em incertezas padréo, ou seja, em desvio padrdo. Dessa forma, algumas regras que
devem ser seguidas para essa conversdo estdo resumidas na Tabela 3, onde

13 ”

“u(x,)” é a incerteza de medicdo, “x” a média populacional e “c” o desvio padrao

populacional.

Tabela 3. Regras para a estimativa das incertezas padréao

Componente de incerteza Calculo do desvio padréao Distribuicao
u(x;)=s Normal
L3, -3 A
Experimentalmente através da S= HZ(Xk —X) e
dispersdo de  medigdes k=L - -
repetidas _ Tipo A S = desvio padrdo amostral, N =
numero de medigdes, Xk = valor de
cada medigdo, X = média amostral b
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Retangular

Z2a
Quando certificado ou outra 2a = amplitude :
especificagdo fornece limites
(x2) sem niveis de confianga

. a 12 =

podendo assumir qualquer u(x,)=—
valor sobre essa faixa - Tipo \/§
B

=

Triangular
- 2 e =
Quando certificado ou outra 2a = amplitude 3 ]
especificagao fornece limites
(x2) sem niveis de confianca
. a

podendo assumir o valor u(x;)=—= 1a
central como mais provavel - \/E
Tipo B

b

d) Etapa 4: Calcular as incertezas combinada e expandida.

Consiste em associar todas as contribuicdes de incerteza padronizadas
individuais quantificadas na etapa anterior, fornecendo a incerteza total. O fator de
abrangéncia apropriado deve ser aplicado para se obter a incerteza expandida. A

Equacéao 13 fornece a forma geral para se calcular a incerteza combinada.

U (Y(X;, X,,.)) = Zcizui (x;)° :\/ZU(YaXi)Z (13)

i=l,n

Onde y é fungc&o dos parametros (xi, X»,...). O coeficiente de sensibilidade "¢;*
€, definido como a derivada parcial de y em relagéo a x;, que descreve como o valor
de y varia com as mudancas nos parametros (x;, X2 ...) € u(y, Xi) representa a

incerteza em y originada pela incerteza em Xx;.

O estagio final consiste na multiplicagdo da incerteza padrdo combinada, u,
pelo fator de abrangéncia (k) escolhido a fim de se obter a incerteza expandida, U,
Equacao 14. Essa operacao se faz necessaria para fornecer um intervalo que possa

abranger uma grande fragéo da distribuigcdo de valores atribuidos ao mensurando.
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U=k-u.y) (14)

Na maioria dos casos recomenda-se o valor de k = 2, porém esse valor pode

ser insuficiente quando a incerteza combinada baseia-se em observagdes com

poucos graus de liberdade, por exemplo, se for menor que seis. Nesse caso, deve-

se se calcular o grau de liberdade efetivo, por meio da contribuicdo dominante para

incerteza combinada e recomenda-se que k seja igual ao valor bi-caldal de t-Student,

para o grau de liberdade associado a essa contribuigao.

O procedimento geral, que requer a aplicagcdo das derivadas parciais, pode

ser simplificado aplicando um método numérico, sugerido por Kragten [27], que faz o

uso de uma planilha eletrénica para fornecer uma incerteza padrdo combinada a

partir das incertezas padrao de entrada e um modelo conhecido de medigao. Os

passos para a construcio das planilhas sao:

Entra-se com os valores das variaveis de entrada (x;) e os valores das
respectivas incertezas [u(x;)] e a féormula para o calculo de y;

Somam-se os valores de (x;) e [u(x;)] para cada contribui¢do;

Obtém-se dos valores de u(y, xi) que é a diferengca dos valores de y
calculados utilizando as incertezas da variavel em analise (mantendo os
outros valores inalterados) e o valor de y calculado sem qualquer
contribuicdo de incerteza;

Obtém-se da incerteza padrdo em y, ou seja, u(y)?, através do somatério
dos valores calculados anteriormente elevados ao quadrado u(y, xi)*;

Extrai-se a raiz quadrada do resultado obtido anteriormente, chegando-se
a incerteza padrao combinada;

Multiplica-se a incerteza padrdo combinada por k e finalmente chega-se a
incerteza expandida.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Biodiesel

A escolha do biodiesel, a ser utilizado nos experimentos, teve como critério
fatores como: representatividade no cenario nacional, restricdo quanto aos 6leos que
nao possuem ligagcdes duplas conjugadas e disponibilidade de fornecimento da

amostra.

Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se como matéria prima o
biodiesel B100 proveniente da oleaginosa de palma ou dendé (Elaeis guineen N),
fornecido pelo Grupo Agropalma, de Belém-PA, que foi produzido pelo processo de

esterificacdo de acidos graxos utilizando a rota metilica.

O processo de produgao de biodiesel pela Agropalma inicia com o refino do
oleo de palma através de uma coluna de destilagdo, em que se retira tudo que é
conhecido como o “Off flavors”, ou seja, compostos que fornecem caracteristicas de

cor, sabor e odor ao 6leo vegetal, gerando acidos graxos como residuos.
3.2 Reagentes Analiticos

No preparo da solugdo titulante, utilizou-se o tiossulfato de sodio
pentahidratado ACS (Merck). Para a etapa de padronizagdo da solugdo de
tiossulfato de sédio, bem como para a verificagcdo dos agentes redutores nos
solventes utilizados foram utilizados dicromato de potassio 99,3% RPE-ACS (Carlo-
Erba), acido cloridrico fumegante 37% ACS (Merck), acido sulfurico P.A. (Numa
Quimica). O indicador foi preparado com amido soluvel P.A. (Merck) e acido
salicilico (Merck). Na determinacdao do indice de iodo foram utilizados iodeto de
potassio RPE-ACS (Carlo-Erba), acido acético glacial ACS (Merck), Ciclo-hexano
P.A. (Merck), tetracloreto de carbono ACS (Vetec) e Reagente Wijs 0,1 M (Merck). A
agua utilizada na preparagao de todas as solugdes foi de grau 1, purificada pelo

sistema Milli-Q, da Millipore®.
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3.3 Equipamentos

As titulagbes potenciométricas, cujo ponto final foi determinado pelas
mudancas de potencial do eletrodo, foram realizadas usando-se um eletrodo
combinado de anel de platina (Metrohm), modelo 6.0431.100 Pt Tirode, acoplado a
um titulador automatico, modelo Titrino 756 (Metrohm) com o uso do software Tinet
2.5. Para acondicionamento do titulado foram utilizados béqueres griffin de vidro de

250 mL sem bico.

As titulagdes com reagente auxiliar para a identificagdo do ponto final,
denominadas nesta dissertagao de titulagdes com indicador, foram realizadas em
bureta de 10 mL, com valor de cada divisédo igual a 0,02 mL (Laborglas) e frascos de
vidro denominados frascos indice de iodo, com volume de 500 mL. As massas dos
reagentes e das amostras foram pesadas em balanga analitica com resolugao de
0,00001 g (Bioprecisa). Equipamentos auxiliares também foram utilizados, tais
como, baldes volumétricos, pipetas volumétricas, provetas, além do uso de estufa

para atingir a temperatura requerida para medicéo.

3.4 Metodologia experimental

3.4.1 Analise das normas para determinacao do indice de iodo

A metodologia adotada teve como ponto de partida uma analise critica dos
procedimentos normalizados da medi¢do do indice de iodo, descritos em normas
nacionais e internacionais [32-39], quanto a aspectos considerados relevantes, tais
como: o campo de aplicagdo a qual a norma foi desenvolvida, os principios de
medi¢ao, ou seja, as técnicas para determinagao o indice de iodo, equipamentos
necessarios para execugao dos ensaios, reagentes necessarios e preparo das
solucdes, além da verificagdo das unidades das grandezas envolvidas nos calculos.
Dessa forma foi construida a Tabela 4, na qual estdo relacionadas as principais

diferengas encontradas.
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Tabela 4. Quadro comparativo com as principais diferengas entre as normas usadas
para determinacao do indice de iodo em biodiesel

o, Temperatira de
. " Principio de i
Aplicacao . Sohvente armazenainento do meio
medicao .
reacional
ISO . _ Thulagao com Acido acético £ .
Garduras e dleos vegetais indicador  (cita ) ) Zem restricio
3961 . i Ciclohexanao (1:1)
potenciometria)
Gorduraz e dleos vegetais ) -
n?'l:r‘;T? (zem duplas linacdes Trt_ul:!;a?jcnm Tetracloreto de carbono 20+ 3°C
conjugadas) nclieator
Gorduras e dleos vegetais . -
ASTM T TitulagHo com o
5554 [zem duplas ligagoes indicadar Tetracloreto de carbano 25+ 5°C
conjudadas
ENISO |  FaME (metil ésteres de Tulagao com Acido acético | i
.. indicador (cita ) ) SEM restricio
14111 acidos graxos) A ) Ciclohexano (1:1)
patenciometris)
liflleu:us, aarduras, acidos
DIM draxos, resinas (naturais e Titulagio com Acido acético [ o0 4L 3 °C
73241-1| sirtéticas), estireno e seus indicador Ciclohexano (1:4) )
derivados
AOCS . ) TitulagEo com Aridn acético £ o
Tg 1a-64 Garduras e dleos vegetais indicadar Ciclohexana (1:1) 25 +- 570
Gorduraz e dleos vegetais
AQCS (zem duplas linagdes TitulagHo com i o
Cd 1b-87| conjugadas) e com Indice de indicador Ciclohexano G
indo entre 15 e 30 g 12100
150 - International Standard Organization; ABMT - Associagio Brasileira de Mormas Técnicas; ASTM - American Society for Testing and
ldaterials; EM - European Mormalization; OIM - Deutsches Institat fiir Mormung;  AOCS - American Oil Chemists? Society

Pbdde-se, assim, verificar que o escopo de aplicagdo de algumas normas varia
desde 6leos vegetais e gorduras de forma geral até as restricdes quanto a ligagdes
conjugadas, indice de iodo no 6leo e aos ésteres metilicos de acidos graxos. Todas
apresentam a titulacdo, com indicador, como metodologia de medigdo e apenas
sendo citada a potenciometria em duas delas. Mesmo com restricbes de utilizagao,
duas normas, MB 77 e ASTM 5554, adotam o tetracloreto de carbono como
solvente. Com relacdo as temperaturas de armazenamento do meio reacional, duas
normas, 1ISO 3961 e EN ISO 14111, ndao mencionam qualquer especificagao; duas,
MB 77 e DIN 53241-1, adotam variagcado de 17 °C a 23 °C e trés, ASTM 5554, AOCS
Tg 1a-64 e AOCS Cd 1b-87, adotam variagdo de 20 °C a 30 °C.

3.4.1.1 Planejamento experimental

Como resultado da analise das normas optou-se por avaliar trés variaveis a
dois niveis, através da técnica do planejamento fatorial, cuja metodologia adotada foi

a descrita na literatura [28], para verificar suas influéncias no resultado final da
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medi¢ao da variavel de resposta, isto €, o indice de iodo, bem como inferir se ha

significancia nas interagdes entre as diversas variaveis.

As variaveis e seus respectivos niveis selecionados para serem avaliados em

um planejamento experimental foram:

a) o tipo de titulagéo utilizado, se por indicador ou potenciométrica, o que ira influir
na exatiddo da determinacdo do ponto de equivaléncia, relacionado assim, a

qualidade dos resultados;

b) temperatura de armazenamento do meio reacional: optou-se por utilizar a
temperatura de valor nominal de 25 °C, constante na maioria das especificagcdoes das
normas, € uma outra além da faixa especificada nas mesmas, porém representativa

da variacao de temperatura no territério brasileiro, compreendida entre 35-40 °C;

c) solvente: o uso de um solvente esta relacionado a sua toxicidade, a saude e ao
meio ambiente Foram escolhidos o tetracloreto de carbono e uma mistura de ciclo-

hexano / acido acético glacial (1:1)

A Figura 16 ilustra a combinagao entre as variaveis a serem avaliadas e os

seus respectivos niveis em forma ordenada de um planejamento experimental.

Matriz biodiesel

[Dleaginosa)
Técnica Técnica
colorimétrica Potenciométrica
Solverte Sulver[te Solvente Sulver[te
Tetracloreta de carkang Ciclohexano ! Ac. acético Tetracloreto de carbano Ciclohexano f Ac. acético
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
25°C T 25 °C 3T 25 °C 37 2570 37 °C

Figura 16. Diagrama esquematico do planejamento experimental para determinagao
do indice de iodo em biodiesel.
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A disposicdo das variaveis (fatores) e seus niveis como resultados do
planejamento fatorial 2° estdo dispostos na Tabela 5, onde estdo mostrados os
niveis selecionados para as variaveis: técnica de determinacdo do ponto final da
titulacdo, solvente para o biodiesel e a temperatura do meio reacional. Foi atribuido
o sinal negativo para o indicador, o tetracloreto de carbono e 26 °C e o sinal positivo
para potenciométrico, ciclo-hexano / acido acético glacial (1:1) e 37 °C,

respectivamente.

Tabela 5. Disposicdo dos fatores e seus niveis considerados para o
planejamento fatorial 2°

NIWEIS
) (+)
1: Tecnica Colorimétrico | Potenciométrico
Ciclohexano f
FATORES |2: Solvente Tetracloreto de Acido acético
carbono glacial {1:1)
3: Temperatura JE °C 37 or

Dessa forma, verificou-se a necessidade da realizagdo de oito experimentos,
ordenados de forma aleatéria e com repeticbes em triplicatas para a avaliagdo da
incerteza dos experimentos. Em paralelo, foram realizadas analises em branco,

adotando repeticées em duplicata, totalizando 40 experimentos.

Para os calculos dos efeitos [28] relativos as variaveis, método de
determinacao do ponto final da titulagao, solvente para o biodiesel e a temperatura
do meio reacional, sobre o mensurando indice de iodo, a Tabela 5 foi reescrita,
ajustando os fatores e niveis e colocando-os sob a forma matricial, gerando a Tabela
6, onde M = método, S = solvente e T = temperatura de armazenamento do meio

reacional.
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Tabela 6. Forma matricial das variaveis e dos niveis

Método Solvente Temperatura  Método Solvente Tempersturs

[*C)

[ Col Tet 26 ] . ) e
Pot  Tet 26 ¥ g i
Col  Cic 26 ] * )
Pot Cic i — | t i -
ol Tet 17 - . +
FPot Tet 37 + z +
Col Cic 37 - *

| Pot Cic 37 _ |+ + + _

Col (colorimétrico);,  Pat (potenciométrica; Cic (ciclo-hexano [
acido acético); Tet (tetracloreto de carbono)

Em seguida foi criada a Tabela 7, denominada de coeficientes de contraste,
caracterizando os efeitos de uma variavel sobre a outra, onde estdo dispostas as
variaveis, sendo representadas pelos numeros 1 (técnica), 2 (solvente) e 3
(temperatura de armazenamento do meio reacional, e as interagbes entre elas,
sendo representadas pelos numeros 12, 13, 23 e 123, cujos sinais sdo os produtos

dos sinais constantes nas colunas dos efeitos principais.

Tabela 7. Coeficientes de contraste

1 2 3 12 13 23 123

- - - + + + -

+ - - - - + +

- + - - + - +

+ + - + - - -

" . + -+ 2 . +

+ 2 + H + - -

. + + - : + -

+ + + + + + +
1=técnica; 2 = solvente; 3 = temperstura de armazenamenta
o meia reacional
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Para o calculo dos efeitos referentes as variaveis, denominados efeitos
principais, e suas interagdes, denominados efeitos de interacdo, os sinais de cada
coluna, provenientes da Tabela 9, foram atribuidos aos respectivos resultados, ou
seja, a média das triplicatas dos indices de iodo obtidos. Em seguida, foi efetuada
uma soma algébrica desses valores obtidos e dividindo-os por quatro, pois assim
representa a média dos efeitos dos dois niveis (-) e (+). A média de todos os efeitos

juntos foi calculada dividindo-a por oito.

Com os valores obtidos para cada efeito principal e de interacao foi calculada

a estimativa conjunta da variancia (s*) através da Equacgao 15, onde vV é o grau de

. 2 2 2 ‘A . . ..
liberdade e S1,S72,...S"m as variancias de cada resultado individual.

2 2 2
G2 VIS HVsS; F A VSy

ViV, +o 4V, (19)

Para obter a estimativa da varidncia de um efeito [V (efeito)], aplicou-se a
Equacéo 16, onde cada um dos efeitos calculados anteriormente € uma combinagao

linear de 8 valores com coeficientes (a,) +1/4. Devido a autenticidade das

repeticoes, esses valores devem ser estatisticamente independentes, além de se

2

admitir que tenham a mesma variancia populacional ¢ §, que por sua vez, pode ser

substituida pela estimativa s? calculada.

V (efeito) = 2 = Zaf o’ (16)
E assim, obteve-se a estimativa do erro padrao s(efeito) de um efeito que é a

raiz quadrada desse valor e, através da distribuicdo de t-Student, foi obtido um
intervalo de confiangca para os valores dos efeitos de acordo com a Equagao 17,

onde X representa o verdadeiro valor do efeito, ou seja, o valor populacional; X; a

estimativa desse valor obtida a partir da média dos ensaios realizados e t, a

distribuicdo t com v graus de liberdade.
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X —t, xs(efeito) < x < X +1t, x s(efeito) (17)

A Equacdo 17 implica que s6 devem ser considerados estatisticamente
significativos os efeitos cujas estimativas obtidas forem superiores, em valor
absoluto, ao produto do erro padrao pelo ponto da distribuicdo de Student, pois s6

assim o intervalo de confianga nao inclui o valor zero.
3.4.2 Verificagdo de agentes redutores nos solventes

Antes da realizacdo dos ensaios foi verificada a auséncia de agentes
redutores nos solventes, pois os mesmos promoveriam a redugao do ICf ao se

adicionar o reagente Wijs interferindo, quantitativamente, no indice de iodo.

Inicialmente, foi preparada uma solucéo saturada de dicromato de potassio de
coloracado alaranjada. Uma aliquota de 1 mL dessa solugédo e 2 mL de HySO4
concentrado foram adicionados em trés béqueres distintos contendo
respectivamente 10 mL de acido acético glacial, 10 mL de tetracloreto de carbono e
10 mL ciclo-hexano. Ficou evidenciada a auséncia de agentes redutores devido ao
nao aparecimento da coloragao verde proveniente da redugcdo do dicromato de

potassio.
3.4.3 Preparo da solugao de amido

Aproximadamente 1 g de amido soluvel foi pesado em béquer de 150 mL, em
seguida adicionado 6 mL de agua na temperatura ambiente e 100 mL de agua em
ebulicdo, sob constante agitacao por 3 minutos. Para se obter maior estabilidade da
solugdo, aumentando assim a sua vida util, foi adicionado cerca de 0,13 g de acido

salicilico.
3.4.4 Solucgéo de iodeto de potassio 10 % (p/v)

Para a preparagao da solugédo foram pesados 100 g de Kl e transferidos para
um baldo volumétrico de 1000 mL e o volume final completado com &gua

deionizada.
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3.4.5 Padronizacéo da solugao de tiossulfato de sodio

Devido a quantidade de solucdo de tiossulfato de sodio requerida nas
determinagdes dos indices de iodo, a etapa de padronizagao teve que ser repetida
quatro vezes, sendo duas utilizando a técnica colorimétrica de determinagdo do

ponto final , e outras duas por potenciometria.

As titulagdes foram realizadas utilizando solucéo de tiossulfato de sddio como

titulante e solugéo do padréo primario de dicromato de potassio como titulado.

a) Preparo da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N

Foi preparada a solugéo titulante pesando-se aproximadamente 24,9 g de
tiossulfato de sddio, o qual foi transferido para um baldo volumétrico de 1000 mL e o

volume restante completado com agua deionizada.

b) Preparo da solucéo de iodo

Para que se obter uma condicdo minima de repetitividade, a solucéo a ser
titulada foi preparada em duplicata, pesando-se aproximadamente 0,19 g de
dicromato de potassio, previamente aquecido em estufa a 100 °C por uma hora, ao
qual foram adicionados 25 mL de agua deionizada, seguidos de 5 mL de HCH
concentrado e 20 mL de solugdo de Kl 10%. Apds repouso por 5 minutos, foram

adicionados 100 mL de agua deionizada.
c) Determinacao da concentracao de tiossulfato de sodio

A determinagdo da concentragdo de tiossulfato de sodio foi realizada
utilizando duas técnicas de determinacéo do ponto final da titulagdo, ou seja, com

indicador e potenciométrico.

Na técnica de titulagdo com o uso do indicador de amido, para determinacao
do ponto final, utilizou-se uma bureta de vidro centesimal de 10 mL na qual foi
adicionada a solucdo de tiossulfato de sdédio. A titulagdo ocorreu com a continua
adicao do titulante e constante agitagdo manual até que fosse notada alteracao da
coloracao de castanha escura para amarela clara, e entdo foram adicionados 2 mL

de solucdo do indicador de amido, tornando a solugdao imediatamente azul, e assim
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se prosseguiu com a titulacdo até o ponto final, sendo evidenciado pelo

desaparecimento da cor azul e aparecimento da cor verde clara.

Na técnica de titulagdo potenciométria foi utilizado o titulador automatico,
onde a adi¢cdo do incremento de volume do titulante foi realizada automaticamente
por meio de bureta automatica de 20 mL, sob agitagdo mecénica com uso de
agitador magnético. A determinacdo do ponto final foi realizada com auxilio do
programa Tinet 2.5 instalado em um microcomputador, cujos parametros adequados

de titulagdo inseridos no mesmo estao mostrados na Figura 17.

Parameters : -
— Titration parameters
Meaz pt density
Min.increment ul Cancel |
Titr.rate ml/min
Dos.element — Evaluation
ilgffi-ll dl!"ﬁ mY S min £PC IZI
E quilibr_time 8 Recognition
Measz_ input 1 ;I
Temperature 25.0 *C At EF: - | Einduws.._l
— Start conditions — Stop Conditions
" OFf start ¥ O stop ¥
i+ Absz_start ¥ ml * Abs stop ¥ ml
Dos.rate ml/min Stop U OFF mY
Pauze D 5 Stop EP IZI
I” Activate pulse Filling rate ml/min

Figura 17. Parametros de titulagdo potenciométrica para a padronizagao da solugao
de tiossulfato de sodio 0,1 N.

A concentragdo, em normalidade, de tiossulfato de sodio foi calculada

segundo a Equacgéo 5.
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3.4.6 Determinacao do indice de iodo

Todo o procedimento descrito a seguir para a determinagéo do indice de iodo
com amostra de biodiesel foi repetido paralelamente com o “branco”, ou seja,

auséncia da amostra de biodiesel.
a) Escolha da massa da amostra de biodiesel

Para a determinagao do indice de iodo, a escolha da massa das amostras
seguiu orientagcdes da Tabela 8, constante da Norma AOCS Cd 1b-87, que relaciona
a quantidade de amostra a ser pesada com o indice de iodo esperado [36], pois a
massa da amostra deve seguir essa relagdo para que se tenha um excesso de

solugéo de Wijs em torno de 50-60% da quantidade adicionada.

Tabela 8. Massa da amostra de biodiesel em relacéo
ao indice de iodo esperado

Massa da amostra |Indice de iodo previsto

(4) (9/100g)

10 menar gue 3

3,17 10

0,79 40

53 B0

0,40 a0

.27 120

0,20 160

0,16 200

Para se obter uma estimativa tedrica dos valores de indice de iodo esperado
para o biodiesel de palma utilizado, e assim, determinar a massa a ser pesada foi
realizado um calculo tedrico, como descrito na Tabela 9. A coluna “Fator” foi obtida
utilizando a Equacdo 11 e o resultado final do indice de iodo utilizando a Equagéao
12, bem como os valores das composi¢cdes percentuais de cada acido graxo

presente no 6leo [44], coluna “Valores de referéncia”.
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Tabela 9. Faixa de indice de iodo obtida pelo calculo tedrico

ACIDOS GRAXOS REH;EEOEEE?ADI?%:I FATOR. CDNTRIEUICE.D
Arido Hurico <04 o o
Acido miristico 05-20 ] 0
Arcido palmitico 35,0-47.0 i i
Acido palmitoleico <06 0,95 057
Arido estedrico 35-65 0 0
Arido oléico 36,0-47.0 0,86 30,96 - 42,42
Arido linoléico 65-15,0 1732 1,26 - 25,98
Acida linalénico <05 2616 131
A.cido araguidico <10 0 0
IHII;IEE:II;I;IHI; IE?]DD 441 - 68,3

O resultado para o indice de iodo calculado ficou em uma faixa que variou de
44,1 a 68,3 g I,/ 100 g de biodiesel, portanto uma massa compreendida entre 0,50-

0,55 g foi definida como sendo a adequada para ser usada neste trabalho.
b) Adicao de solvente

Dois tipos diferentes de solvente para dissolugdo da amostra de biodiesel
foram avaliados, dessa forma, em metade dos experimentos foram utilizados 20 mL
de tetracloreto de carbono (CC!{4) e na outra metade, 20 mL de uma mistura com as

mesmas propor¢oes (1:1) de acido acético glacial e ciclo-hexano.
c) Adicao do reagente de Wijs

Em todos os ensaios, foram adicionados 25 mL da solugdo de Wijs e os
frascos tampados com as respectivas tampas umedecidas com solu¢ao de Kl 10%
para evitar a evaporagdo de halogénio. Depois das solugbes dentro dos frascos
serem misturadas manualmente, os mesmos foram imediatamente colocados em
ambiente isento de iluminacdo e com a temperatura controlada por uma hora, sendo
que metade dos experimentos foi mantida a uma temperatura proxima de 25 °C e a
outra metade, a uma temperatura proxima de 37 °C. Nessa etapa, ocorre adigdo de
parte do IC{ nas liga¢des duplas dos ésteres insaturados presentes nas amostras de

biodiesel.
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d) Adicédo de iodeto de potassio

Apos o tempo de repouso nas respectivas temperaturas acima mencionadas,
foram adicionados 20 mL de solugdo de Kl 10% (p/v) em todas as solugbes dos
frascos, seguida da adicdo de 150 mL de agua deionizada e, com a
homogeneizagédo da solugéo, ocorre a formagéo de iodo molecular (l2). Nessa etapa
ocorre a reagao do iodeto de potassio adicionado com o excesso de IC{ que nao

reagiu com o biodiesel.
e) Titulacao do iodo

A titulagdo do excesso do iodo formado foi feita gradualmente, sob constante

agitacédo, com o tiossulfato de sodio 0,1 N padronizado.

Na técnica de titulagdo com o uso do indicador de amido, para determinacao
do ponto final, utilizou-se uma bureta de vidro centesimal de 10 mL na qual foi
adicionada a solugao de tiossulfato de sédio. A titulagdo ocorreu com a continua
adicdo do titulante e constante agitagdo manual até que fosse notada alteracdo da
coloracao de castanha escura para amarela clara, e entdo foram adicionados 2 mL
de solucao do indicador de amido, tornando a solugcao imediatamente azul, e assim
se prosseguiu com a titulacdo até o ponto final, sendo evidenciado pelo

desaparecimento da cor azul tornando-se incolor.

Na técnica de titulagdo potenciométria foi utilizado o titulador automatico,
onde a adi¢cao do incremento de volume do titulante foi realizada automaticamente
por meio de bureta automatica de 20 mL, sob agitagdo mecénica com uso de
agitador magnético. A determinacdo do ponto final foi realizada com auxilio do
programa Tinet 2.5 instalado em um microcomputador, cujos parametros adequados

de titulagao inseridos no mesmo estdo mostrados na Figura 18.
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Parameters
- Titration parameters
Measz. pt density ICI
Min.increment ul Cancel |
Titr_rate ml/min
Q-us.elenjent internal DO 7] - i
ﬁlgrfa-ﬂ dr!ft m¥ S min EPC
E quilibr_time - Hoanin
Meaz. input 1 _v_l
it - Fix EP... Einduws._.l
- Start conditions - Stop Conditions
% Off start ¥ i Off stop ¥
¢ Abs. start ¥ ml ' Abs stop ¥ ml
Doz rate ml/min Stop U mY
Pause - Stop EP EI
I™ Activate pulse Filling rate ml/min

Figura 18. Parametros de titulagdo potenciométrica para a determinagcdo do
indice de iodo.
Apos a determinagdo dos volumes necessarios para atingir o ponto final da

titulacéo, o indice de iodo foi calculado usando-se a Equacgao 7.
3.4.7 Estimativa da incerteza das medicoes

As incertezas das medicbes foram estimadas primeiramente para os
resultados referentes a padronizagdo do tiossulfato de sédio tanto usando-se a
titulacdo com indicador quanto a titulacdo potenciométrica, pois as incertezas das
concentragdes resultantes foram consideradas fontes de incerteza de entrada para o

mensurando de interesse, o indice de iodo.

A metodologia adotada para a estimativa de incerteza dos resultados de
medicao foi a descrita no Guia EURACHEM [43]. O procedimento aplicado neste

trabalho foi dividido em quatro etapas.
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3.4.7.1 Estimativa da incerteza para padronizacao do tiossulfato de sédio

Como forma de auxiliar na identificacdo das fontes de incerteza, o
procedimento descrito para a padronizacdo do tiossulfato de sédio foi condensado

na forma de um fluxograma e é mostrado na Figura 19.

Secagem do
dicromato de
potassio

Pesagem do
dicromato de
potassio

Dissolucéo do
dicromato de
potassio

Adicéo de acido e
iodeto de potéssio

Titulagdo com
tiossulfato de sddio

Figura 19. Fluxograma do procedimento de padronizacao do tiossulfato de sédio.

O calculo utilizado na determinacédo da concentracédo de tiossulfato de sddio,
referente a Equacéao 5, foi modificado para incluir o valor da pureza do reagente, o
termo da massa molar e o numero de elétrons tranferidos, resultando na Equacéao
18, onde C; = concentragéo da solugao de tiossulfato de sodio (N); Vi = volume de
solugdo de tiossulfato de sédio (mL); mgq = massa do dicromato de potassio (g); P4 =
pureza do dicromato de potassio; MMy = massa molar do dicromato de potassio e K

= numero de elétrons transferidos.

C ~1000xmy x Py xK
YV xMM,

(18)
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a) ldentificacao e analise das fontes de incerteza

Cada variavel de entrada para concentracdo de tiossulfato de soédio foi
avaliada separadamente, considerando que as fontes de incerteza associadas a
pureza, a massa e a massa molar sdo as mesmas para os dois métodos utilizados,

porém a incerteza do volume varia de modo particular.

e Pureza

Para a estimativa da incerteza da pureza foi utilizado o valor da pureza de
dicromato de potassio constante no certificado como sendo de 0,9930. Porém como
a incerteza desse valor nao foi declarada, optou-se por estimar seu valor de acordo
com a experiéncia de utilizacdo desse reagente, considerando assim o valor

estimado de + 0,0005 e assumindo uma distribuigao retangular para sua corregao.

e Massa Molar

As massas atbmicas e suas incertezas para os elementos constituintes do
K2Cr,0O7 foram obtidas das tabelas IUPAC de 2007 [30]. As incertezas sao tratadas

como formadoras dos limites de uma distribuicao retangular.

¢ Massa

A pesagem do reagente incluindo a tara da balanga em zero, assim, por
serem medigdes independentes (tara e amostra), cada contribuicdo é contabilizada

duas vezes. As fontes de incerteza associadas a massa foram identificadas como:

i) Repetitividade: o valor da repetitividade da grandeza massa foi incluido na
contribuigdo total da grandeza de interesse, que € a concentragcéo de tiossulfato de

sodio, determinada experimentalmente.

i) Certificado de calibragdo: a incerteza padrdo associada a massa de
dicromato de potassio foi estimada utilizando os dados do certificado referente a
faixa apropriada do valor da massa (tara e amostra). Como foi a incerteza expandida

declarada no certificado o valor da incerteza padrao foi obtida dividindo-se a
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incerteza expandida pelo valor de k, coeficiente de abrangéncia, para um nivel de

confianca de 95%.

iii) Resolugao: parametro relacionado ao numero de digitos e ao valor de uma
divisao, portanto a menor diferenca entre dois valores medidos que podem ser lidos.

A incerteza padrao foi estimada considerando uma distribuigdo retangular.

e Volume

As medicdes de volume foram realizadas preenchendo mais de uma vez as
buretas, portanto cada contribuicao foi contabilizada de acordo com o numero de
enchimentos. As fontes de incerteza associadas a esses volumes foram

identificadas como:

i) Repetitividade: o valor da repetitividade da grandeza volume foi incluido na
contribuigdo total da grandeza de interesse, que € a concentragédo de tiossulfato de

sodio, determinada experimentalmente.

i) Certificado de calibracdo: a incerteza padrdo associada ao volume de
titulante foi estimada utilizando os dados do certificado de acordo com o a faixa de
volume utilizada e dividindo-se o valor da incerteza expandida pelo coeficiente de

abrangéncia, k.

iii) Temperatura: a incerteza padréo resultante da diferenga de temperatura do
laboratério no momento dos ensaios e a temperatura de calibragdo das buretas. O
calculo foi realizado a partir da estimativa de variacdo da temperatura e do
coeficiente de expansao do volume do liquido. O coeficiente de expansao do volume
de liquido € muito maior do que o do vidro, portanto 0 mesmo foi desconsiderado.. A

distribuicao utilizada foi a retangular.

iv) Escala e resolugéo das buretas

- Para o método indicador, a bureta utilizada possui capacidade de 10,00 mL
e o valor da menor divisdo de escala de 0,02 mL. A distribuicdo considerada

apropriada foi a triangular.
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- Para o método potenciométrico, a bureta utilizada possui capacidade de
20,00 mL o volume é indicado de forma digital com resolugdo de 0,0001 mL. Foi

considerada a distribuigéo retangular.
v) Deteccéo do ponto final:

- Através de calculos, foi verificado o quanto de volume de tiossulfato de sddio
seria necessario para atingir o ponto de equivaléncia tedrico e quanto realmente se

obteve no ensaio. Aplicou-se uma distribui¢cao retangular.
b) Diagrama de causa e efeito para padronizacao do tiossulfato de sodio

Um diagrama de causa e efeito foi construido para ilustrar as contribuicées
das fontes de incerteza previamente identificadas, Figura 20, em que C; =
concentracdo da solugcao de tiossulfato de sédio; V; = volume de solugdo de
tiossulfato de sodio; mgy = massa do dicromato de potassio; Py = pureza do

dicromato de potassio; MM = massa molar do dicromato de potassio.

Pq i

ResolugEo

L W
\

Calibragio

Resolugio

L |
N

Calibragio

Ce

T
>

‘ Calibracio

Ponto Final Temperatura
-

Resolugio

Wy
ou Ezcala

Repetitividade

Figura 20. Diagrama causa e efeito para padronizagéo do tiossulfato de sédio
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3.4.7.2 Estimativa da incerteza para determinagao do indice de iodo no biodiesel

Como forma de auxiliar na identificacdo das fontes de incerteza, o
procedimento descrito para determinag¢ao do indice de iodo foi condensado na forma

de um fluxograma e é mostrado na Figura 21:

Pesagem do
biodiesel
Adicéo do solvente

Adicao do reagente
Wijs
Adicdo de iodeto de
potassio
Titulagdo com
tiossulfato de sédio

Figura 21. Fluxograma do procedimento de determinagdo do indice de iodo no
biodiesel de palma.

O caélculo utilizado na determinacdo da concentracdao do indice de iodo,
segundo a Equacdo 7, foi modificado para incluir o termo da massa molar e o
numero de elétrons transferidos, resultando na Equacdo 19, onde I.I = indice de iodo
(g I2 / 100 g amostra); V: = volume de solugcé&o de tiossulfato de sodio necessario
para titular a amostra (mL); V, = volume de solugdo de tiossulfato de soédio
necessario para titular o branco (mL); C; = concentracdo da solucao de tiossulfato
de sodio (N); m, = massa da amostra (g); MM, = massa molar do iodo e K = numero

de elétrons transferidos.
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MM, x(V, ~V)xC,
Kxm,

Il (19)

a) ldentificacao e analise das fontes de incerteza

Dentre as variaveis de entrada foram identificadas as seguintes fontes de
incerteza: a concentracdo de tiossulfato de sbdio, previamente determinada; a
massa da amostra, pesada com a mesma balancga utilizada para padronizagcao do
tiossulfato; os volumes de tiossulfato e branco, medidos também com as mesmas
buretas (manual e automatica) usadas na padronizag&o; e massa molar, utilizando a
tabela IUPAC [30]. As fontes de incerteza e justificativas dessas grandezas seguiram
0 mesmo raciocinio anterior, adequando somente os respectivos valores ao

quantifica-las.
b) Diagrama de causa e efeito

O diagrama de causa e efeito foi construido para ilustrar as contribuicbes de

incerteza previamente identificadas, Figura 22, em que l.| = indice de iodo; V; =

volume de solucdo de tiossulfato de sédio necessario para titular a amostra; V,

volume de solucdo de tiossulfato de sddio necessario para titular o branco; C;
concentracdo da solugdo de tiossulfato de sodio; m, = massa da amostra de

biodiesel; MM, = massa molar do iodo e K = numero de elétrons transferidos.

Ci MM, Ma
Resolugéo Resolugéo
Mitara) Mibrota)
Calibragio Calibragio
»| LI
Ma —  » 4— Calibracio 4—— Calibragio
Pont
F;?ﬁalu — Temperatura +— Temperatura
Voe W » Resolugio Resolugéo
b t ou Escala ou Ezcala
Repetitividade A Vi,

Figura 22. Diagrama de causa e efeito para determinacdo do indice de iodo em
biodiesel de palma.
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3.4.7.3 Quantificacdo dos componentes de incerteza

Para a contribuicdo da incerteza relacionada a repetitividade, incerteza
denominada Tipo A, foram utilizados os desvios padrao relativos, ou seja, dividiram-

se os desvios padrao experimentais pelas suas respectivas medias.

Para as contribuicbes da incerteza referentes a outras fontes néo
provenientes diretamente da repeticdo dos experimentos, incertezas denominadas
Tipo B, de acordo com aplicagdo, considerou-se a distribuicdo retangular ou

triangular.

3.4.7.4 Estimativa das incertezas padrao combinada e expandida

Depois de identificadas as incertezas, foram feitas as padronizagdes
separadamente para cada grandeza de entrada através das distribuicdes de

probabilidade adequadas.

Em seguida, as incertezas padrdao foram combinadas através da raiz
quadrada do somatério dos quadrados dessas incertezas, dessa forma obtendo-se

as incertezas padréao combinadas para cada uma das grandezas.

Os valores obtidos para cada grandeza e suas respectivas incertezas padrao
combinadas foram dispostos na planilha de calculo do Excel e, de acordo com o
método Kragten [27], foi obtida a estimativa para a obtengéo da incerteza combinada

do mensurando de interesse.

Para a determinacao das incertezas expandidas foram multiplicados os valores
de incerteza combinada do mensurando de interesse por um fator de abrangéncia

(k), que é funcéo do grau de liberdade efetivo (vetetivo) Calculado.

Segundo o Guia Eurachem [43], quando a incerteza padrao combinada for
dominada por uma contribuigdo com menos de seis graus de liberdade, recomenda-
se que k seja igual ao valor bi-caldal de t de Student, para o numero de graus de

liuberdade associados a essa contribuigcdo, conforme resumido na Tabela 10.
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Tabela 10. Relagéo do grau de liberdade com valores de t de Student para 95% de
confianga

Graus de Liberdade
W T

I
.
[ ¥

=
(]
= -]

rh

2.0
O 2.5

Portanto, para as medicdes do indice de iodo, nas quais foram realizadas em
triplicata, ou seja, grau de liberdade igual a dois, as incertezas expandidas foram

determinadas com o uso do valor de k = 4,3, para um nivel de confianca de 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A sequéncia adotada para discussao dos resultados seguiu a sequéncia de
execucao das atividades, partindo da padronizacdo das solucgdes titulantes de
tiossulfato de sodio que foram utilizadas nas determinagdes dos indices de iodo das
amostras de biodiesel de palma. Por meio dos resultados encontrados avaliou-se o
planejamento experimental proposto seguido das estimativas das incertezas das

medicdes de indice de iodo.
4.1 Padronizacéao do tiossulfato de sédio

Verificou-se em todas as normas analisadas que a unidade de concentracao
utilizada para a padronizacao do tiossulfato de sédio € a normalidade, que € definida
pela razdo entre o numero de equivalente grama de soluto dissolvido e o volume de
solucdo em litros, contudo essa unidade esta em desuso e ndo é uma unidade

adotada pelo Sistema Internacional de Unidades (Sl) [49].

Segundo o SlI, a unidade de quantidade de matéria € o “mol” que é definido
como “a quantidade de matéria de um sistema contendo tantas entidades

elementares quanto atomos existentes em 0,012 quilogramas (kg ) de carbono 12”.
Dessa forma a unidade de concentragdo de acordo com o (Sl) seria o mol/kg, ou

seja baseada na molalidade, que corresponde ao numero de mols de soluto por
quilograma de solvente. Outra unidade que também é baseada no mol é a

molaridade que corresponde ao nhumero de moles de soluto por litro de solucéo.

Portanto, as normas deveriam estar alinhadas ao sistema Sl, contudo para o
objetivo do presente trabalho, que teve como fundamentos as normas de
procedimento em vigor, optou-se por realizar os calculos utilizando o sistema de

equivalentes baseado em normalidade como concentragao.

As medicdes, em duplicata, das quatro determinacdes da concentracdo de
tiossulfato de sédio estdo corrigidas de acordo com os certificados de calibragao, e o
numero de casas decimais, de acordo com os algarismos significativos. As Tabelas

11 e 12 mostram, além das concentragdes de tiossulfato de sédio, as medi¢des das
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massas de dicromato de potassio e os volumes de tiossulfato de sddio gastos nas

titulacbes até a determinacao do ponto final.

Cada medicao foi identificada pela técnica utilizada, a letra T, correspondente
a medicao da concentragao do tiossulfato de sddio, seguida da ordem sequiencial de

determinacgao.

No caso das titulagbes potenciométricas, os resultados das titulagdes gerados
pelo programa Tinet 2.5, acompanhados dos respectivos graficos, sdo apresentados

no Anexo B.

Tabela 11. Resultados da padronizagao do tiossulfato de sédio 0,1 N pela técnica

colorimétrica

Colorimeétrico T-1

Massa de tiossulfato

Massa de dicromato

Yolume de tiossulfato

Concentragio da solugio

de sodio (g) de potassio (g) de sodio (mlL) de tiossulfato de sddio (H)
24 5042 00,1971 i 0,10
00,1961 a9 47 0,10
Meédia 0,1966 39,62 0,10
Desvio padrao relativo (%) 0,18

Colorimétrico T-2

Massa de tiossulfato

Massa de dicromato

Yolume de tiossulfato

Concentragdo da solugdo

de sddio (g) de potissio (g) de sddio (mL) de tinssulfato de sddio (H)
24 8064 00,2033 41,35 0.0
00,1945 a4 B3 0,10
Média 0,1990 40,49 0,10
Desvio padrao relativo (%) 0,09
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Tabela 12. Resultados da padronizacao do tiossulfato de sddio 0,1 N pela técnica
potenciométrica

Potenciométrico T-1

Massa de tiossulfato | Massa de dicromato | Yolume de tiossulfato | Concentragdo da solugao
de sadio (g) de potassio (g) de sadio (mL) de tinssulfato de sddio (H)
24 8000 01922 30 525 0,100
0,1953 39,341 0,101
Media 0,1938 39,083 0,100
Desvio padrao relativo {%) 0,200

Potenciométroco T-2

Massa de tiossulfato | Massa de dicromato | Volume de tiossulfato | Concentragao da solugao
de sadio (g) de potassio (g) de sddio (mL) de tinssulfato de sddio (H)
24 [05E 0,1957 4 BB 0,100
0,1981 SH 953 0,107
Média 0,1969 39.819 0,100
Desvio padrao relativo (%) 0,390

4.2 Determinacao do indice de iodo

As medi¢des, em triplicata, das oito determinagdes do indice de iodo estédo
corrigidas de acordo com os certificados de calibragcdo, e o numero de casas
decimais, de acordo com os algarismos significativos. Os experimentos foram
realizados de acordo com as respectivas variagcdes da técnica de determinacido do
ponto final da titulagdo, solvente utilizado e temperatura de armazenamento do meio

reacional.

As Tabelas 13 e 14 mostram, além dos indices de iodo, as medicbes das
massas de biodiesel de palma, os volumes de tiossulfato de sédio gastos nas

titulacbes com a amostra e com o branco.

Cada medicao foi identificada pelo método seguido pelas letras I.| (indice de
iodo), bem como sua ordem sequencial, as amostras foram identificadas conforme o
método, onde a letra “C” representa as medi¢gbes colorimétricas, “P” as

potenciométricas e as medicdes com branco representadas pela letra “B”.
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No caso das determinagdes potenciométricas, os resultados das titulagdes

gerados pelo programa Tinet 2.5, acompanhados dos respectivos graficos, sao

apresentados no Anexo B.

Tabela 13. Resultados das medi¢des do indice de iodo pela técnica colorimétrica

Colorimétrico L1-1 {Solvente: tetracloreto de carbono, Temperatura: 26 °C)
sy ot | Messsioduend | e | "
com biodiesel com branco biodiesel)

1 05474 21,78 B1 48 42 &1 60

c2 052585 2242 B2 43 Ak B2 24

3 0,5545 21,22 52,03

Média 0,5436 21,81 48,49 61,97

Desvio padrio relativo (%) 054

Colorimétrico 112 {Solvente: tetracloreto de carhono, Temperatura: 37 °C)
amostes losct | Masssiotesege |YAUTTE e teseutlo Voume e tossutt | it o oo
com biodiesel com branco biodiesel)
c4 05294 2124 =) 43,13 b4 55
Ch 05222 2182 B4 47 585 B3.81
Ch 052h3 2154 B3,2h
Média 0.526 21,70 48,05 63,89
Desvio padrio relativo (%) 103

Colorimétrico 1.1-3 (Solvente: ciclohexano / acido acético, Temperatura: 26 °C)

Amostra (biodiesel

Massa biodiesel de

VYolume de tiossulfato

VYolume de tiossulfato

Indice de iodo

de palm) pima @ | et | combranca | bosiese
C7 05473 2172 =i 48 52 B1,73
8 05625 21 B0 =I5 48 44 G142
o 05344 2256 = 61,23
Média 0,5447 21,96 48,48 61,46
Desvio padrio relativo (%) 0,41
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Colorimétrico I.14 (Solvente: ciclohexano / acido acético, Temperatura: 37 °C)
amosts grotose | masssoaesetas | VOUTIC e tossatite ot tossur | i o o
com biodiesel com branco biodiesel)

10 05417 21,16 =F 45820 B3 41

c11 05254 22,00 Ba 43,00 6334

c12 054595 2090 == B3,10

Média 0,5389 21,36 48,10 63,28

Desvio padrio relativo (%) 025

Tabela 14. Resultados das medicdes do indice de iodo pela técnica potenciométrica

Potenciométrico 1.1-1 (Solvente: tetracloreto de carbono, Temperatura: 26 °C)
amostes oot | Messabesago Vol 5 et ot e s ks ot
com biodiesel com branco biodiesel)

F1 05047 23514 B4 43 505 B3,165

P2 05454 21477 B10 48 572 B3 213

F3 0,5360 21940 B3 220

Média 0,5287 22,310 48,539 63,201
Desvio padrao relativo (%) 0,044

Potenciométrico 1.1-22 {Solvente: tetracloreto de carbono, Temperatura: 37 °C)

Amostra (biodiesel Masgsa biodiesel de VYolume de tiossulfato (Volume de tiossulfato | Indice de iodo
de palma palma (g) de sddio (mL) gasto | de sddio (mL) gasto (g l/100 g
com biodiesel com branco biodie=el)
P4 058220 22 804 B11 48,194 B2,931
P5 05701 20298 B12 48 384 B2 552
FPB 045315 22 063 B2 862
Meédia 0,5412 21,622 48,289 62,782
Desvio padrio relativo (%) 0322

Potenciométrico 1.1-3 (Solvente: ciclohexano / acido acético, Temperatura: 26 "C)

Amostra (biodiesel Massa biodiesel de Volume de tiossulfato |Yolume de tiossulfato | Indice de iodo
de palma) palma (g) de sddio {mL) gasto | de sodio (mL) gasto (gl./100 g
com biodiesel com branco biodiesel)
Py 0,5434 21952 B13 48 217 61,799
Pa 0,5313 22531 B14 48 407 B61,818
P9 05492 21,798 B1.504
Meédia 0,5413 22,094 48,312 61,707
Desvio padrio relativo (%) 0,285
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Potenciométrico |14 {Solvente: ciclohexano / acido acético, Temperatura: 37 "C)

Amostra (biodiesel

Mas=sa biodiesel de

Volume de tiogsulfato
de sddio {(mL) gasto

Volume de tiogsulfato
de sddio {mL) gasto

Indice de iodo
(gl,/100 g

de palma) palma (g} com biodiesel com branco biodiesel)
F10 05429 21603 Bl 48 488 B3,354
F11 05628 20747 Bilb 48713 63052
P12 05355 22 056 - - b3,152
Média 05471 21,468 48,601 63,186
Desvio padréo relativo (%) 0,244

4.3 Interpretacao do planejamento experimental

Para a interpretacdo do planejamento experimental foi construida a Tabela

15, denominada matriz de coeficiente de contraste, que associa as médias, das trés

medigdes dos indices de iodo, com os respectivos sinais de cada coluna das

variaveis, representadas pelos numeros 1, 2 e 3, bem como suas interagoes,

representadas pelos numeros 12, 13 e 123. O numero de casas decimais encontra-

se de acordo com a exatidao do método utilizado.

Tabela 15. Matriz coeficiente de contraste para o indice de iodo

Ensaios Efeitos principais Efeitos de interagéo TSTIZ&I?DDISH;IE;;Z;T)D
1 2 3 12 15 23 123
1 e + + + E1 97
2 + s + + B3,201
3 + s + + G146
4 + + . + s G1.707
5 + + + 389
5 + + + G2 782
7 - + + + F328
8 + + + + + + + B3,186
1 =técnica;, 2 = solvente; 3 = temperatura de armazanamento do meio reacional

Com os valores calculados para todos os efeitos e seus erros experimentais,

constantes do Anexo C, foi construida a Tabela 16, para que fossem avaliadas quais

variaveis teriam influéncia no resultado do indice de iodo.
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Tabela 16. Efeitos principais e de interagcdo entre as variaveis e seus erros
experimentais

Média B3+ 007
Efeitos Principais
1: Método Oo7 £0,14
2 Solvente 055+ 0,14
3. Temperatura 120+ 014

Interagoes de dois fatores

12 001+ 0.4
13 OB+ 0,14
23 045+ 0,14

Interacies de trés fatores

123 050+ 0,14

Pela distribuicao t-Student foi calculado um intervalo de confianga para os
valores dos efeitos de acordo com a Equacido 17. Dessa forma, somente foram
considerados estatisticamente significativos os efeitos cujas estimativas foram

superiores, em valor absoluto, ao produto do erro padrdo s(efeito) pelo valor de t,

da distribuicdo t-Student, com oito graus de liberdade.

ty x s(efeito) = 2,306 x 0,14 = 0,33

Conforme observado na Tabela 16, dois efeitos principais, “solvente” e
“temperatura”, bem como os efeitos de interacdo entre o “método e a temperatura”
(interagcao 13), “solvente e a temperatura” (interacdo 23) e “método, solvente e

temperatura” (interacdo 123) foram considerados significativos.

Com a finalidade de se avaliar as tendéncias dos efetios principais
considerados estatisticamente significativos, foram calculadas as médias dos

resultados encontrados para cada solvente e temperatura resultando na Tabela 17.
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Tabela 17. Médias dos indices de iodo obtidas com diferentes solventes e
temperaturas

SOLVENTE
Tetracloreto de carbono Ciclohexanao f Ac. Acético
62,96 g 1, /1009 62,41 g I, /1009
TEMPERATURA,
25 °C 37
62,08 g 1, 100g 63,28 g 15 A100qg

Um Procedimento analogo, por meio de calculo das médias obtidas, foi

aplicado aos efeitos de interagéo, resultando na construgao da Figura 23.

Método
{técnica) & |
Indice de iodo g1, /1009

Potenciométrico 62,98

Colorimétrico

L4 '% "

26 °C 37 °C  Temperatura

Solvente "
indice de iodo g1, /1009

tetracloreto de carhono
ciclo-hexzano / acido acético

2B °C 37 °C  Temperatura

Figura 23. Variagao dos indices de iodo para os efeitos de interagao.
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Em relacdo aos solventes analisados, estudos mais completos, incluindo
comparacgdes interlaboratoriais [21] e realizados com os mesmos solventes
utilizados, mostraram diferencas de indice de iodo de até uma unidade e, mesmo

assim, foi considerado satisfatorio..

O efeito da temperatura, tanto na avaliagdo do efeito principal quanto dos
efeitos de interacdo método / temperatura e solvente /temperatura indicou uma
tendéncia de aumento dos valores de indice de iodo, portanto estudos relativos a
essa variavel, incluindo outros niveis de temperatura e aumentando o numero de

repeticbes, devem se realizados objetivando a otimizagéo do experimento.

Com relacdo a variagdo do método, ndo houve diferenga estatisticamente
significativa, portanto foi confirmado como um indicativo da viabilidade do uso da
técnica potenciométrica como método alternativo aos descritos nas normas
avaliadas que utilizam a titulacdo colorimétrica com uso de indicador para a

determinagao do ponto final.

4.4 Estimativas de incerteza dos resultados das medicdes

Para a estimativa das incertezas foram avaliados os resultados das medig¢oes
provenientes dos dois métodos de determinagao do indice de iodo realizados nas
suas respectivas variacdes de solvente e temperatura. Os calculos estao reportados

no Anexo D.

Primeiramente foram estimadas as incertezas referentes ao processo de
padronizacdo do tiossulfato de sédio e assim obtidas as incertezas da grandeza
concentragdo, cujos valores foram utilizados para a estimativa das incertezas
relacionadas as medi¢cbes das grandezas de interesse de, o indice de iodo. Foi

utilizada a metodologia de Kragten constante do Eurachem [43].

Para a obtencdo das incertezas padrdo combinadas para o tiossulfato de
sodio, teve-se que associar as incertezas padrao de cada grandeza que influencia
diretamente no resultado: pureza do reagente padrdo primario de dicromato de
potassio, massa do dicromato de potassio, massa molar do dicromato de potassio,
volume do tiossulfato de sddio utilizado na titulacdo e a repetitividade determinada

pelo desvio padréo.
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As incertezas padrao combinadas de cada uma das determinagdes realizadas
foram calculadas e mostradas nas Tabelas 18 a 21. Nesse caso nao foi calculada a
incerteza padrao expandida, pois como a concentracdo € uma das contribuicbes de
incerteza para as medi¢gdes do indice de iodo, devendo ser utilizada da forma

combinada somente.

Tabela 18. Planilha da estimativa de incerteza combinada para a determinagao da
concentracao de tiossulfato de sédio - Colorimétrico T-1

| Rep | midic) [ V{tios) | Pidic) | MM(dic)
VALOR 1 0,1966 3962 09330 294 2041
INCERTEZA 0,0018 00002 02337 0,0003 00008
Rep 1 1,0018 1 1 1 1
midic) 01966 01968 01968 01966 01366 01968
Vitios) 39818 38 BI85 39818 39 853746160 39818 39618
P{dic) 09930 09930 09930 09930 09933 09930
MM(dic) 234 2041 294 2041 294 2041 234 2041 234 2041 294 204900000
Citios) 0,100424604 0,100675494 0,100526337 0,09930015 0,100524365 0,100494331
uiy,x) 0,0001803%0 0,000102233 -0,000524454 0,000030361 -0,000000273
uly)’, uly,x)? | 3.9747E07 327213E-08 1,04515E-08 3 53376E-07 9. 21785E-10 7 AB7IE-14
u{Cftios)) 0,0006
Rep = repetitividade; m(dic) = massa de dicromato de potdssio (g); Yitios) = volume de tiozsulfato de =odio (mL); Pldic) = pureza de dicromato de potéssio;
M dic) = massa molar do dicromato de potéssio (ganal).
uly, x,) = diferenga dos valores dey calculados utiizendo as incertezas da varidvel em analize (mantendo os outros valores inaterados) e o valor de p calculado
zem gualguer cortribuicéo de incerteza uly) = incerteza padriio em v, u(Crtioz)) = incertexa combinada da concertracdo de tiossulfsto de sidio.

Tabela 19. Planilha da estimativa de incerteza combinada para a determinagao da
concentracao de tiossulfato de sédio - Colorimétrico T-2

| Rep | m(dic) | V(tios) | P(dic) | MM{dic)
VALOR 1 0,1930 40 49 09930 294 2041
INCERTEZA 0,0009 0,0002 01107 10,0003 0,0003
Rep 1 1,0009 1 1 1 1
midic) 01930 0,1950 01992 0,1930 0,1930 0,1930
Vitios) 40 453 40,438 40 453 40 G007 00000 40 488 40 488
Pidic) 09930 09930 09930 09930 09933 09930
MM{dic) 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 204900000
Citios) 0099535621 0099625203 0 099635657 0099259329 0, 099565692 0099535350
ufy, =) 0000089582 0,000100036 -0, 000276292 0,000030071 -0,000000271
u(y]z, u[y,xi:l2 QA27I9E-08 8 D2495E-09 1, 00072E-08 7 B3375E-08 9.04276E-10 7 3205E-14
u{Citios)) 0,0003
Rep = repetitividade; midic) = mazza de dicromato de potédzsio (o), Vitios) = volume de tiossulfato de sodio (mLY);, Pldic) = pureza de dicromato de potéssio;
i dic) = maz=sa molar do dicromato de potéssio (oimal).
Uiy, x ) = diferenca dos valores dep calculados utiizando ss incertezas da varidvel em andlise (mantendo os outros valores inatterados) & o valor de
calculado sem gualguer contribuico de incertezs; wly) = incertezs padrio em v, w(Ctios)) = incertezs combinada da concentragio de tiossulfato de
zidio.
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Tabela 20. Planilha da estimativa de incerteza combinada para a determinacao da
concentracao de tiossulfato de sédio - Potenciométrico T-1

|  Rep midic) Vitios) | Pidic) | MM{dic)
VALOR 1 01933 39,033 09930 294 204
INCERTEZA 0,0020 0,0002 0,1821 0,00029 0,0008
Rep 1 1,002 1 1 1 1
midic) 0,1938 0,1938 0,194 0,193 0,193 0,1938
Vitios) 39,0829 300529 300529 39265100000 30,0529 300529
Pidic) 09930 05930 05930 0,3930 03933 05930
MMidic) 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 204900000
Citios) 0100419665 0100620505 0100523293 0 099953693 0,1004459972 0,100419392
uiy, i) 0000200532 0000103632 -0, 000465973 0,000029327 -0,000000273
u[y]2, u[y,xi:lz 2 BR06YE-07 4 03364E-08 1 07396E-08 2ATHNEDF 8 6007 2E-10 7 AB62E-14
u{Citins)) 0,0005
Rep = repetitividade; midic) = mazza de dicromato de potdssio (g); Witioz) = volume de tiogsulfato de =ddio (ML), Prdic) = pureza de dicromato de
potassio. Mk dic) = massa molar do dicromato de potéssio (gimal).
up, x,) = diferenca dos valores de p calculados wilizando as incertezss da varidvel em andlize (mantendo oz outros valores insterados) & o valor dey
calculado sem qualguer contribuicio de incerteza;  uly) = incerteza padrdo em y;  WlCtios)) = incerteza combinada da concentragéo de tiozsulfato de
Sidia,

Tabela 21. Planilha da estimativa de incerteza combinada para a determinacao da
concentracio de tiossulfato de sédio - Potenciométrico T-2

Rep | m{dic) | V(tios) | Pidic) | MM{dic)
VALOR 1 0,1969 39819 09930 294 2041
INCERTEZA 0,0039 00002 01178 0,0003 0,0003
Rep 1 1,0033 1 1 1 1
m{dic) 0,1969 0,1969 01971 0,1969 0,1969 0,1969
Vitios) 398193 398193 398193 39 936800000 398193 398193
Pidic) 09930 09930 09930 09930 09933 09930
MMidic) 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 2041 294 204500000
Citios) 0100139144 0,100529686 0100240859 0029844519 0100165397 0100138571
ufy,xi) 0,000330543 0000101716 -0,000294624 0,000030254 -0,000000272
u[y]z, u(y,xijz 2 50588E-07 1 52524E-07 1,03461E-03 8 B8034E-05 9,15275E-10 7 AT46E-14
u{Citios)) 0,0005
Rep = repetitividade; midic) = mazza de dicromato de potdessio (o)) Witios) = volume de tiozsulfato de sodio (L), Pidic) = pureza de dicromato de
potéssio; WMMIdic) = massa molar do dicromsto de potdssio (gimal).
Uy, x,) = diferencs dos valores de p calculados utilizando &s incertezss da varidvel em analise (mantendo 0z outros valores inatterados) & o valor de
calculacdo sem gqualguer contribuicio de incertezs;  uly) = incerteza padréo em v, u(Ctios)) = incerteza combinads da concentragio de tiossulfato de
ziclio.

Com a analise de cada contribuicdo de incerteza, observado por meio dos
valores de u(y,x), verificou-se que, em todas as determinag¢des da concentragcédo de
tiossulfato de soédio, os maiores valores encontrados foram provenientes da
grandeza volume. O fato da contribuicdo do volume ter sido mais significativo esta
relacionado com a combinagdo de quatro diferentes fontes de incerteza padréo

associados a essa grandeza.
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Os resultados de incerteza padrédo combinada representados por u(Cioss))
foram préximos para as técnicas colorimétrica e potenciométrica utilizadas, portanto,
considerando o numero de repeticbes em duplicata, essas técnicas apresentaram
resultados considerados equivalentes em termos de incerteza de medi¢do para a

padronizacao do tiossulfato de sddio.

Para a obtencdo das incertezas padrao, combinadas e expandidas, referente
ao indice de iodo, teve-se que associar as incertezas padrao de cada grandeza que
influencia diretamente no resultado: massa da amostra de biodiesel, massa molar do
iodo molecular, volume do tiossulfato de sddio utilizado na titulagdo com biodiesel,
volume do tiossulfato de sédio utilizado na titulagdo com branco, a concentracido da
solucao de tiossulfato de sédio e a repetitividade determinada através do desvio

padrao relativo.

As incertezas padrdo combinadas de cada uma das determinacdes
realizadas, bem como as incertezas expandidas foram calculadas e descritas nas
Tabelas 22 a 29. Para o célculo da incerteza expandida foi considerando k = 4,3 de

acordo com a Tabela 10, para 95 % de confianga.

Tabela 22. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinacédo do
indice de iodo - Colorimétrico 1.1 -1

| Rep | mi | Via) V(b) | MM(l;) | Citios)
VALOR 1 05436 2181 45,49 253,8089 0,10
INCERTEZA 00054 00002 0,0412 02061 00003 0,0003
Rep 1 1,0054 1 1 1 1 1
mia) 05436 05436 0543300 05436 05436 05436 05436
Vitios) 21810 21810 21,810 218512000 21810 21,810 21810
Vib) 43487 43487 43,487 43,487 483 B9610 43,487 45 487
MMil2) 25380824 253 80894 25380824 25380894 253 80824 25380920 253 50824
Cltios] 0,09953 0,09953 0,09953 0,09953 0,09953 0,09953 0,1003
LI 51935265 B2,319336 61962463 G1,889535 G2 471119 51935329 G2 464306
uiy,xi) 0,334720 -0,0227597082 -0,095730139 0485853693 65,3497 2E-05 04795403583
uiy), uly,x)’ | 0567734529 0112037768 0000515707 0,00916426 0,236053511 4 0319E-09 02299555979
uil.ly 0,7666
ULl 3,30
1= (61,97 + 3,30) g I,/ 100g biodiesel
Rep = repetitividade; m(a) = maz=za da amostra de biodiesel de palma (g); Y(a) = volume de tiossulfato de =odio gasto com a amostra (mL); Y(b) = volume de tiossulfato de sodio gasto com o
|branca (mLy, MM (I = massa molar dao ioda (ainaly; Citios) = concentracio de tiossulfato de sddia (M)
Uy, x,) = diferenga dos valores dey calculados utilizando &= incertezas da varidvel em andlise (mantendo os outros valores inatterados) & o valor dep caloulado sem qualguer
cortribuigéo de incerteza; U (v) = incerteza padréo em v, u (1) = incerteza combinada do indice de iodo; U (1) = incerteza expandida do indice de ioda.
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Tabela 23. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Colorimétrico I.I -2

Rep m(a) Via) Vih) MM({,) Citios)
VALOR 1 05260 21,70 4805 2538009 0,10
INCERTEZA 00103 0,0002 0,0239 01362 0,0003 00006
Rep 1 10703 1 1 7 1 1
m(a) 05260 05260 0526200 05260 05260 0,5260 05260
Vitios) 21703 21703 21703 21,7299000 21,703 21703 21,703
V(b) 48,052 48052 48,052 48052 4518620 43052 48,052
MK 1;) 25380094 25380094 253,30894 25350894 253,90894 253 0920 253,50894
Citios) 0,10043 0,10043 0,10043 0,10043 0,10043 0,10049 0,1006
LI F3E81343 B4 539933 B3 B57ERS B3 816731 B4,207311 B3 882015 B3 851877
uly %) 0657904077 -0 124280482 -0,0B5217824 0325361762 0000085440 0059927499
ull, uly,x)? | 05485361 0432943046 0 0005G9542 0,004253365 0,105860289 4 28242E09 0,004589855
u(lh 0,7406
ug. 3.18

I1= (63,88 * 3,18) g I, 100g biodiesel

Rep = repetitividade; mia) = massa da amostra de biodiesel de palma (g); Wia) = volume de tiozsulfato de =odio gasto com a amostra (ML), (k) = volume de tiozsulfato de sodio gasto com

o branco (mLYy, MM (lZ) = massa malar do iodo (ginoly Citias) = concertracao de tiossulfato de sodia (M)

Uy, x,) = diferenga dos valores de p calculados wilizando as incertezas da varidvel em analize (mantendo os outros valores inatterados) e o valor dey calculado sem gualguer
contribuigdo de incerteza;  u (y) = incerteza padréo em y; w1 = incerteza combinada do indice de iodo; U (1) = incerteza expandida do indice de jodo.

Tabela 24. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Colorimétrico 1.l -3

Rep m(a) V(a) V(b) MM();) Citios)
VALOR 1 05447 2196 45,48 2538083 0,10
INCERTEZA 00041 0,002 00412 0 201 10,0003 00003
Rep 7 1 0041 1 1 1 1 1
mia) 05447 05447 0544900 05447 05447 05447 05447
V(tios) 21 963 21 963 21 963 22 0012000 21 963 21963 21 963
Vib) 49 477 48 477 48 477 49 477 45 GEE10 48 477 48 477
MM{);) 25300834 25380094 253 A0A%4 263 B0A94 263 A0E94 263 B0920 253 094
Citios) 019353 019953 019953 0,09953 0,09953 0,19353 0,1003
Ll B1482115 61734192 B1 459549 B1393535 B1 966988 61482178 B1 957763
ufy,x) 0262076672 -0022466385 -0 0ABAA0262 0484872631 0,000062962 0475647632
uly, uly,x)? | 0533240567 0 0B3542649 0000508242 007545461 0235101371 39667 1E-09 022624056
u(l.l 0,7302
ULl 3,14

1= (61,48 + 3,14) g I,/ 100g biodiesel

Rep = repetitividads; m(a) = mazsa da amostra de hiodiesel de palma (g); Via) = volume de tiozsulfato de 2ddio gasto com a amostra (nL); (k) = volume da tiozsulfato de ddio gasto com
o branco (mLy M (2 = massa molar do iodo Cgimaly Citios) = concertracio de tiossultato de sddio (h).

u(p, x,) = diferenca dos valores de p calculados utiizando as incertezas da varigvel em andlize (mantendo os outros valores inatterados) e o valor de p calculado sem gqualguer
cortribuigiio de incertezs; U (y) = incereza padréio emy; U (L) = incerteza combinads do indice de iodo; U (10) = incertezs expandids do indice de iodo.
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Tabela 25. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Colorimétrico I.l -4

Rep mia) | Via) Vib) MML) Citios)
VALOR 1 05489 21,3 48,10 253 A0R9 0,10
INCERTEZA 0,0025 0,0002 0,0299 01362 0,0003 0,0006
Rep 1 10025 1 1 1 1 1
mia) 05459 05439 0,543100 05459 05439 05439 05459
V(tios) 21,356 21,356 21,356 21,3892000 21,356 21,356 21,356
Vib) 48 097 43,097 43 097 45,097 48 23620 43,097 48,097
MMil:) 2563,80554 253,50354 253,50354 253 ,50324 253 ,50394 2563,50920 253,50354
Citios) 0,10043 0,10043 0,10043 0,10043 0,10042 0,10043 01,1008
LI 52127543 52 252062 52104914 52 0437583 52 450347 52127607 52,195550
uiy. %) 0,155318555 -0 0226255863 -0,078760095 03234042585 0,0000636543 0063007063
u(y)z, u(y,xi]2 0140054462 0024123243 0,000512065 0005203153 0,104550332 4 05043E-09 0004524961
uil.l) 0,3742
uiL.I 1.61
LI= (62,127 + 161) g |,/ 100g biodiesel
Rep = repetitividade; m(a) = massa da amostra de hiodiesel da palma (g); (&) = volume de tiossulfata de sddio gasto com a amaostra (L), Yik) = volume de tiossulfato de 2ddio gasto com
obranco (mLy, MM (l7) = massa malar do iodo (gimaly Citias) = concertracio de tiossulfato de sddio (M)
Uy, x,) = diferenga dos valores dey calculados wilizando as incerteras da variavel em andlize (martendo os outros valores inatterados) e o valor dey caloulado sem gualguer
contribuigdio de incetteza;,  w (y) = incerteza padréo em vy, u (L) = incerteza combinada do indice de iodo; U (L) = incetteza expandids do indice de iodo.

Tabela 26. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinacédo do
indice de iodo - Potenciométrico I.I -1

Rep mia) [ Via) Vih) ML) Citios)
VALOR 1 05287 22310 45539 253 5088 0,100
INCERTEZA 01,0004 0,0002 0,010 10,0541 01,0003 01,0005
Rep 1 1,0004 1 1 1 1 1
mia) 05287 05287 0528200 05287 05237 05237 05287
V(tios) 22,3103 223103 223103 22,3280000 223103 22,3103 22,3103
Yih) 458 5357 43 5387 43 5387 48 5337 4359310 43,5387 48 5337
MMil:) 25350594 253 80854 253 80854 243 ,50334 25350394 2583,50920 243 ,50854
Citios) 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,1005
11 B3 264317 63290123 63 240853 63222123 53396033 63 264851 63271112
uiy.x) 0025305527 0023923165 -0,042653693 0131216774 0,000054503 0006225633
u(y)z, u [y,xi)z 002029294 000054032 0000572318 0001822751 0017217842 4 Z0005E-09 3 9635E-05
ul.l) 0,1425
uil.I 0,613
1= (63,264 + 0,613) g I,/ 100g biodiesel
Rep = repetitividade; m(a) = massa da amostra de hiodiesel de palma (g); (&) = volume de tiossulfato de sddio gasto com a amostra (mL), (k) = volume de tiossulfato de sddio gasto com
o branco (mL), Mbd (I2) = massa molar do iodo fadmoly, Ctios) = concertracio de tinzsulfato de sddio (M),
Uy, x,) = diferenga dos valores dey calculados wiizando as incerteras da variavel em andlize (mantendo os outros valores inatterados) e o valor dey calculado sem qualguer
contribuigdo de incerteza;  w (y) = incerteza padréo em vy, u (LI} = incerteza combinada do indice de jodo; U (1) = incerteza expandida do indice de iodo.
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Tabela 27. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Potenciométrico I.I -2

Rep mia) [ Via) \ih) MML) Citios)
VALOR 1 05412 21622 45,289 253 5088 0,100
INCERTEZA 0,0032 01,0002 0,0173 01079 01,0003 01,0005
Rep 1 1,00352 1 1 1 1 1
mia) 05412 05412 0541400 05412 05412 05412 05412
Vitios) 216217 216217 216217 216393000 218217 216217 21 8217
Vib) 48 2892 48 2892 48 2892 43 2892 48 39620 48 2892 43 2892
MMil:) 253 50854 253,50854 253,50854 25350334 25350394 253,50920 253 ,50354
Citios) 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,1005
1l 62 835279 53,039361 62514086 62, 796307 53092055 62533343 62 544532
uiy.x) 0,201052453 -0023215284 -0,041471965 0255780168 0,000084371 0006253187
u(y)z, u(y,xi)2 0107136429 0040434169 0,000538855 0001719924 0,064404374 4 14363E-09 391024E-05
uil.l) 0,3273
ULl 1,407
1= (62,838 + 1,407) g I,/ 100g biodiesel
Rep = repetitividade; m(a) = massa da amostra de hiodiesel de palma (g); V(a) = volume de tinssulfato de sbdio gasto com a amaostra (mL); Yik) = volume de tiossulfato de sddio gasto com
obranco (mLy, MM (1) = massa malar do iodo (gimaly Citias) = concertracao de tiossulfato de sodio (M)
uy,x,) = diferenga dos valores dey calculados wtilizando as incertezas da varidvel em andlise (martendo os outros valores inatterados) & o valor dey caloulado sem qualguer
cortribuicdo de incerteza;  u (y) = incerteza padrao em v, u (L) = incerteza combinada do indice de iodo; U (L) = incerteza expandida do incice de iodo.

Tabela 28. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Potenciométrico I.1 -3

Rep mia) [ V(a) Vih) MM(l) Citios)
WALOR 1 05413 22094 43,312 253 5059 0,100
INCERTEZA 0,005 0,0002 10,0185 0,1165 0,0003 0,0005
Rep 1 1,0028 1 1 1 1 1
mia) 05413 05413 0541500 05413 05413 05413 05413
W(tios) 220939 220939 220939 221125000 22,0539 220939 22,0939
Vib) 483122 483122 43,3122 453122 43 42350 433122 43,3122
MMz} 25380324 25380324 25380324 25380324 25380324 25380920 253,80324
Citios) 0,10039 0,10039 0,10039 0,10039 0,10032 0,10039 0,1005
LI 51,706921 51,879700 51634130 51663144 51930642 G1,706254 61,774535
uiy.xi) 0172779378 -0,022731106 -0,0437 76626 0273721595 0,000063212 0067613219
uly’, ugy,x)? | 0111783698 0029852714 0,000519435 0001916393 007492351 35987V E-0 0,00457 1642
ul.ly 0,3343
ULl 1,438
L1= (61,706 * 1,438) g |, 100g biodiesel
Rep = repetitividade; mia) = massa da amostra de biodiesel de palma (g); ¥(a) = wolume de tiossulfato de sddio gasto com & amostra (mL); V(b = volume de tiossulfsto de sddio gasto com
ohbranco (mLy M 0l7) = masss mokar do iodo (géinol);, Citios) = concentracdo de tiogsultato de sddio (1),
Uy, %)= diferenca dos valores dey calculados utiizando as incertezas da varidvel em andlize (mantendo os outros valores inattersdos) & o valor dey calculado sem qualguer
comribuigéo deincerteza; W (y) = incerteza padro em vy, u (L1 = incerteza combinada do indice de iodo; U (Ll) = incerteza expandida do indice de iodo.
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Tabela 29. Planilha da estimativa de incerteza expandida para a determinagao do
indice de iodo - Potenciométrico I.I -4

| Rep [ mi@ | Via) Vib) | MM(l.) | Citios)
VALOR 1 05471 21 468 48 501 253 5089 0,100
INCERTEZA 00025 0,0002 0,0173 0,1079 0,0003 0,0005
Rep 1 1,0025 1 1 1 1 1
m(a) 05471 05471 0547300 0,5471 05471 05471 05471
V(tios) 21 4683 21 4683 21 4683 21 4853000 21,4683 21 4683 21,4683
Wih) 45 500G 45 500G 45 BO0G 45 BO0G 458 ,70390 43 500G 43 6006
MMIlz) 253 ,50594 253 ,50594 24350394 253 ,50394 243 ,50394 253,80920 253 ,50824
Citios) 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,10042 0,1005
LI 53 ,244045 53 ,402155 53220937 63204422 63 496450 B3,244113 63250342
uiy.xi) 0158110121 0023111231 -0,039626159 02524415939 0,000064787 0,006233565
uly), uly,x)? | 009086972 002499351 0000534132 0001570232 0053726533 419732E08 3960905
ufl.ly 0,3014
[1{R)] 1,296
LI = (63,244 + 1,296) g |, | 100g biodiesel
Rep = repetitividade; m(a) = maz=za da amostra de biodiesel de palma (g); Via) = volume de tiozsulfato de sddio gasto com a amostra (mL), Vib) = volume de tiossulfato de sddio gasto com
o branco (mLy b (2) = masss molkar do iodo (génoly, Citios) = concentracio de tiozsulfato de sddio (M),
u(p, x,) = diferenga dos valores de p calculados utiizando as incertezas da varidvel em andlize (martendo os outros valores inatterados) e o valor dey calculado sem qualguer
contribuigio de incerteza;  u (y) = incerteza padréio em y;  u (L) = incerteza combinada do indice de jodo; U (11 = incerteza expandicda do indice de iodo.

Para melhor avaliagdo dos resultados, foi construida a Tabela 30, que resume
os resultados dos indices de iodo e suas incertezas expandidas de acordo com as
técnicas de determinacdo do ponto final da titulacdo utilizadas e as variagdes das

condicdes de ensaio.

Tabela 30. Resultados dos indices de iodo e suas incertezas expandidas

Variagio do solventeeda | Téenica de determinagéio do ponto final
temperaturade = Coiopimétrica | Potenciométrica
armazenamento do meio l —
reacional I g |z 1100 g biodiesel

Tetraclorsto, 2695 i 61,97 + 3,30 63,264 £ 0,613
Tetracloreto, 3790 : 63.88 + 3,18 62,838 = 1,407

Ciclohexano / Acido acetico, |
SEH : 61,48 + 3,14 61,706 + 1,438

Ciclohexano / Acido acético, |
a7 : 62,12 + 1.61 63,244 + 1,296

A técnica potenciométrica mostrou ser a mais exata, visto que os resultados
sdo apresentados com maior numero de algarismos significativos. Essa diferenca se
deve a utilizacdo da bureta automatica, que fornece resultados com maiores

numeros de casas decimais.
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Considerando todos os resultados obtidos, nota-se que todas as incertezas
referentes as medi¢cdes potenciométricas apresentaram valores menores em relagao
as medi¢des colorimétricas. De maneira analoga, pode ser observado comparando
as medicbes realizadas nas mesmas condicdes de solvente e temperatura de
armazenamento do meio reacional, por exemplo, quando utilizado o solvente
tetracloreto de carbono e temperatura de 37 °C, o valor da incerteza foi de 3,30 para

a técnica colorimétrica e 0,613 para potenciométrica.

O indice de iodo € uma especificacdo do biodiesel que, até a presente data,
nao possui um valor maximo estipulado pela legislagdo brasileira, contudo, na
Europa esse valor € de 120 g I,/ 100 g de biodiesel. Para poder exemplificar o que a
qualidade da medigao pode significar na pratica, pode se supor que o limite maximo
estabelecido seja de 65,00 g I, / 100 g, e a avaliagdo do biodiesel foi realizada nas
condigdes de solvente tetracloreto de carbono e temperatura de 37 °C. De acordo
com a tabela 31X, teriamos aprovagao nas duas situagdes, ou seja, 63,88 e 62,838
g Iz / 100 g para a técnica colorimétrica e potenciométrica respectivamente. Porém,
conhecendo-se as incertezas, os valores verdadeiros estdo compreendidos entre
60,70 - 67,06 g I, / 100 g, para a técnica colorimétrica e 61,431 - 64,2459 1,/ 100 g
a técnica potenciométrica. Dessa forma, poderia ser aprovando um biodiesel com
até 2,06 g I, / 100 g acima do limite especificado ao ser utilizanda a técnica
colorimétrica, o que nao ocorreria para a medicdo realizada pela técnica

potenciométrica.

Portanto, pdde-se atribuir uma maior qualidade das medicdes do indice de
iodo obtida pela técnica potenciométrica por apresentarem maior exatidao e as
menores incertezas em todas as condigdes de variaveis avaliadas e descritas nas
normas consultadas podendo, dessa maneira, ser considerada ndo somente como

uma técnica alternativa a técnica colorimétrica, como também uma técnica oficial.

Para se avaliar a significAncia de cada contribuicdo de incerteza padréo e
saber o quanto efetivamente cada uma influencia na incerteza padrdao combinada
usou-se nesse trabalho uma forma grafica de visualizagdo, denominada histograma,
conforme apresentadas nas Figuras 24 e 25, para cada medig¢ao realizada, cujos

valores foram retirados do termo u(y,xi) presentes nas Tabelas 24 a 31.
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Contribuigdo das incertezas - Indice de jodo
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Figura 24. Histogramas para identificagdo das contribuigdes das incertezas para a
determinagao do indice de iodo referente ao método colorimétrico.



Contribuigdo das incertezas - Indice de lodo
Potenciométrico LI -1
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Figura 25. Histogramas para identificagdo das contribui¢cdes das incertezas para a

determinacao do indice de iodo referente ao método potenciométrico.
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De forma geral, todos os graficos mostram que as contribuicbes das massas
molares do iodo foram muito menores que todas as outras fontes de incerteza. A
contribuigdo da massa permaneceu relativamente proxima em todos os casos

estudados.

Comparando as duas figuras, verificou-se que as contribuigbes de
repetitividade, de uma forma geral, foram menores para a técnica potenciométrica.
Os menores valores de repetitividade estdo associados aos menores valores de
desvios padrao calculados, portanto conferindo a técnica potenciométrica uma maior

precisdo quanto as medicdes do indice de iodo.

A contribuicdo da concentracdo de tiossulfato de sodio foi bem mais
representativa nas medigdes obtidas pelo método colorimétrico, o que demonstra a
importancia do processo de padronizacdo quanto a técnica escolhida para a
determinacdo do ponto final da titulagdo, bem como a necessidade do uso de

material padrao de elevada pureza.

Pela observagédo dos graficos referentes a técnica colorimétrica, constantes
na Figura 27X, observou-se que as contribuicdes de incerteza mais significativas se
alternaram entre a repetitividade, o volume do branco, e a concentragdo de
tiossulfato de sédio. Para as medigdes potenciométricas, constantes na Figura 28X,
as contribuicbes de maior significancia foram o volume do branco seguido da

repetitividade.

A contribuigdo do volume do branco foi a que se mostrou mais significativa na
maioria dos graficos. Essa maior significancia pdde ser atribuida ao fato dos
volumes de solugdo de tiossulfato de soédio, necessarios para a titulagdo dos
brancos, terem sido maiores que a capacidade volumétrica das buretas
utilizadas.Dessa maneira houve a necessidade de sucessivos enchimentos das
buretas, por exemplo, para um volume necessario de 40 mL de titulante, pela técnica
colorimétrica houve a necessidade de quatro enchimentos consecutivos (uso da
bureta de 10 mL) e para a técnica potencimetrica, dois enchimentos (bureta de 20
mL), consequentemente cada incerteza padrao associada ao volume foi multiplicada

por quatro e por dois respectivamente.
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A grandeza volume foi a que apresentou mais incertezas associadas, porém
que podem ser minimizadas com algumas medidas de controle, tais como: a
temperatura de medicdo sendo a mais proxima possivel da calibracdo da bureta, o
volume da bureta ser coerente com o volume gasto de titulante e a técnica de

deteccdo do ponto final ser a mais exato e precisa possivel.
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5 CONCLUSAO

A medig¢ao do indice de iodo em matriz de biodiesel B100 foi avaliada em
duas técnicas de determinagdo do ponto final da titulagdo, a colorimétrica e
potenciométrica, variando o solvente utilizado para dissolugdo do biodiesel e a
temperatura de armazenamento do meio reacional. Por meio de um planejamento
experimental, foi verificado a significancia das referidas variaveis analisadas e pela
estimativa das incertezas das medicdes, foi verificado a qualidade dos resultados
obtidos.

Conforme avaliacdo das normas de procedimento de determinag¢ao do indice
de iodo [32-39] utilizadas como referéncia para a realizacdo dos ensaios, foi
observada a utilizagdo da normalidade como unidade de concentragao da solugao
de tiossulfato de sdédio. A normalidade, além de ser uma unidade ndo contemplada
no Sistema Internacional de Unidades (Sl), ndo vem sendo mais utilizada para
expressar a concentracdo das solucbdes. Dessa forma, a unidade apropriada para
concentracao das solugdes deve ser derivada da quantidade de matéria, o mol, ou
seja, a molalidade, que corresponde ao numero de mols de soluto por quilograma
de solvente ou a molaridade que corresponde ao numero de moles de soluto por litro

de solugéo.

Conforme resultado do planejamento experimental, as técnicas, colorimétrica
e potenciométrica, de determinacdo do ponto final da titulacdo ndao apresentaram
diferengas estatisticamente significativas entre elas, portanto os resultados gerados
pela potenciometria estariam em concordancia com os resultados gerados pelos
meétodos oficiais descritos nas normas [32-39] que utilizam a técnica colorimétrica.
Tanto a avaliagdo dos solventes utilizados na dissolugao do biodiesel, tetracloreto de
carbono e ciclo-hexano / &cido acético (1:1), quanto das temperaturas de
armazenamento do meio reacional, 26 °C e 37 °C, apresentaram diferengas
estatisticamente significativas, portanto apresentando indicios da influéncia dessas
variaveis nas determinag¢des do indice de iodo. Quanto a influéncia da temperatura
observou-se ainda uma tendéncia de aumento dos valores do indice de iodo nas
determinagdes em 37 °C, portanto se faz necessario um estudo com maior variagao

de temperatura para se avaliar sua influéncia
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A técnica potenciométrica apresentou maior exatidao dos resultados, ou seja,
maior numero de algarismos significativos, portanto indice de iodo com trés casas
decimais (ex: 63,264), enquanto que pela técnica colorimétrica, com duas casas
decimais (ex: 61,97). Melhor precisdo também foi atribuida a técnica
potenciométrica, o que pbéde ser verificado por meio do calculo dos desvios padréo,
com repeti¢cdes em triplicata, encontrando um intervalo de 0,04% a 0,32%, enquanto

os obtidos pela técnica colorimétrica, de 0,25 % a 1,03 %.

A analise das incertezas das medi¢gbes do indice de iodo mostrou que a
técnica potenciométrica apresentou melhor qualidade de seus resultados, visto que
obtiveram as menores incertezas (entre 0,613 g1,/ 100 ge 1,438 g 1,/ 100 g), em
comparagao com os resultados obtidos pela técnica colorimétrica (entre 1,61 g I» /
100 g e 3,30 g I, / 100 g). Dentre as fontes de incertezas estimadas, as que foram
mais representativas para esses resultados foram: a concentragao de tiossulfato de
sédio, cuja incerteza foi estimada utilizando variaveis provenientes do processo de
padronizacdo, a repetitividade, determinada experimentalmente por meio dos
desvios padrdao e o volume de tiossulfato de sodio utilizado na titulacao,
principalmente com a determinagdo do branco, que necessitou de maior volume

para detecgao do ponto final.

A técnica colorimétrica mostrou algumas desvantagens, limitagdes e
dificuldades frente a técnica potenciométrica, tais como: o indicador de amido esta
sempre sujeito a degradacdo devido a fatores ambientais como a temperatura,
portanto possui curta validade, a determinacdo do ponto final através da mudanca
de cor ficou sujeita a eventuais erros de deteccdo devido a intensa coloragao
proveniente do iodo em solugcdo e, a bureta de vidro com escala centesimal se
apresentou muito fragil além de pouca praticidade. Em contrapartida, o método
potenciométrico mostrou ser mais pratico devido a adigao do titulante, bem como a
detecgcao do ponto final, terem sido realizadas de forma automatica, apresentou
ainda uma maior otimizagéo do tempo gasto com os ensaios, pois a inser¢do dos

corretos parametros de titulacao resultou em analises bem mais rapidas.

Pode-se concluir que é conveniente utilizar o método potenciométrico para as
medigdes do indice de iodo em matriz de biodiesel, incluindo-o nas normas de

procedimento como método principal e dessa forma ser aplicado no
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desenvolvimento de materiais de referéncia certificados em biodiesel, e de forma

geral, na industria, em laboratérios de ensaios e institutos de pesquisas.

Como sugestao para desenvolvimentos futuros, apontam-se:

e Validagao da técnica potenciométrica para determinacao do indice de iodo em

biodiesel, através de comparacoes intra e interlaboratoriais.

e Realizacdo de estudo das medigdes do indice de iodo, pelo método de
titulagcdo potenciométrica, com mais niveis de variagdo da temperatura do

meio reacional.

e Realizacdo de estudo das medigdes do indice de iodo, pelo método de
titulagdo potenciométrica, com mais niveis de variagdo dos solventes

utilizados para dissolugéo do biodiesel.

e Estudo comparativo com outra metodologia de estimativa da incerteza de

medicao.

e Realizacdo de estudo com utilizagdo das unidades do Sistema Internacional

de Unidade na determinacéo do indice de iodo.
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ANEXO A

TABELA DE CARACTERIZACAO DO BIODIESEL B100 — ANP n° 42 [3]

: METODO

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE ABNTHNER | ASTM D ENISO
Aspecto - LIty - - -
Masaz eapecliica g 20°3 Ko Anotar () | 7148, 14065 | 1298, 4052 .
IFiscosicace Clnermatica & 40°C, mmars Anatar (3 10441 445 3104
x—’igua g sadimentos, max. (4) % volume 0,05 - 27049 -
Contaminacso Total (B) mofkoy Anatar - - 12662
Porta de fulgor, rmin. e 100 144698 93 3679
Teor de éster (B) % massa Anatar - - 14103
Dgsﬂiaga"o;@ﬂ% vl reclperacios, o 360 (5) } 1180 }
frax,
g::;ﬁ’cfoie;z;éom cios 700% % massa 0,1 - 4530, 159 10370
Cinzas sufatadas, max, % massa 0.0z 242 a74 3887
Ernxofre total (6) % massa Anatar - 4294, 5453 14596
Sddio + Potassio, max muofkyg 10 - - 14108, 14109
Calcio + Magnesio (B) rmofko Anotar - - 14538
Fasfora () ok Anotar e 4951 14107
Corosividade ao cabre, 2h g 80 °C, - 1 14359 130 2160
Nimero die Cetano (6) - Anatar - 613 6165
Popto cle entupimenta cie filtra & frio, o (T} 14747 BT }
FnE.
Indiice de acidez, mar. my KOHG 0.8 14448 fifi4 14104 (8)
Glicering livre, max % massa 002 - B84 (3) (9 | 14108 14106 {8) (&)
Glicaring tatal, max % massa 0,38 e B&84 (8) (4) 141045 (8) (9
Maonoglicericeos (6) . % massa Anatar e Fa84 (8) (9 14105 (33 (9
Diglicerideos (6) % massa Anotar e G534 (3) (9) 14105 (3) (9)
Trighcericeos (8] % massa Anatar - fag4 14105 {8 (&)
Metanol ou Etanol max, % massa 05 - - 14110 (8)
fnciice die fodo ()] Anatar - - 14111 (8)
i}fbmd&d&i & oxldlagao & 110°C, h B ) } 14112 (8)
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Mota:

{1} LIl — Limpido & izento de impurezas. (2} & mistura dleo dieselbiodiesel wilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para
massa especifics & 20 (°C) constantes da especificagéo vigerte da AMP de dleo diesel actomotiva. (3} A mistura dleo
dieselbiodiesel utilizads deverd obedecer sos limtes estabelecidos para viscosidade a 400C constantes da especificagio vigents
oa ANP de dleo diesel automotivo. (4) O método EM 15012937 podera ser utilizado para guantificar a agua ndo dizpenszando a
andlize & registro do walor obtido para agua e sedimentos pelo método ASTh D 2703 no Cedificado da Qualidade. {5y Temperatyy
equivalente na presséo atmosférica. (6) Estas caracteristicas devem ser analizadas em conjurto com as demais constartes da
tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devemn ser envisdos pelo produtor de biodiesel & &MP, tomando ums
amostra do biodiesel comercializado no trimestre &, em caso de neste petiodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor
devera analizar ndmero de amostras correspondente ao ndmero de tipos de matériaz-primas uilizadas . (T) A mistura dleo dieselbiog
para ponto de entupimento de fitro & frio constartes da especificagio vigente da AMP de dleo diesel automotivo. (8) Os métodos
referenciados demandam validagéo para as oleaginosas nacionais e rota de produgéo etiica. (9) Mao aplicédveis para as andlizes
mono-, di-, trigliceridens, glicerina livre e glicering total de palmiste & coco. Mo cazo de hiodiesel oriundo de mamona deverdo zer
utiizados, enguarto ndo padronizada norms da Associagdo Brasileira de Mormas Técnicas - ABMT para esta determinagio, os
métodos: do Certro de Pesquisas da Petrobrés - CEMPES para glicering livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos .
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ANEXO C
CALCULOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A) Célculos dos efeitos

Em cada média dos resultados, referentes as variaveis, técnica de

determinacao do ponto final da titulagdo, solvente para o biodiesel e a temperetura

do meio reacional, foram atrubuidos seus respectivos sinais e calculados os efeitos:

Coluna 1 — Técnica

-61,97 +63,201-61,46 + 61,707 - 63,89 + 62,782 - 63,28 + 63,186
M = =+0,07
4
Coluna 2 — Solvente
S_ ( -61,97-63,201+ 61,46 + 61,707 - 63,89 - 62,782 + 63,28 + 63,186 j _ 055
4 1

Coluna 3 — Temperatura

T ( -61,97-63,201-61,46-61,707 + 63,89 + 62,782 + 63,28 + 63,186

j =+1,20
4

Coluna 12 — Interagao Técnica / Solvente

MS — ( +61,97-63,201- 61,46 + 61,707 + 63,89 - 62,782 - 63,28 + 63,186

j =+0,01
4

Coluna 13 — Interagao Técnica / Temperatura

MT = ( +61,97-63,201+61,46- 61,707 - 63,89 + 62,782 - 63,28 + 63,186 j 067
4
Coluna 23 - Interacao Solvente / Temperatura
ST - ( +61,97 +63,201-61,46-61,707 - 63,89- 62,782 + 63,28 + 63,186 ) 1045
4
Coluna 123 — Interagdo Técnica / Solvente / Temperatura
MST — ( -61,97 + 63,201+ 61,46 - 61,7074+ 63,89-62,782-63,28 + 63,186} 1050
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B) Estimativa do erro experimental

Considerando o grau de liberdade v=n-1, e entdo v =2, pois cada ensaio
foi realizado em triplicata (n = 3), os valores de varidncia provenientes dessas

repeticdes e a Equacao 77, foi calculado a variancia combinada:

5 2-0,1100 +2-0,4370 +2-0,0624 + ... + 2-0,0237
2+2+2+2+2+2+2+2

S = 0,0915

Em um planejamento experimental fatorial 2%, cada um dos efeitos é uma
combinacao linear de 8 valores (Y, ) com coeficientes a, = = 1/4. Dessa maneira, a
estimativa da variancia de um efeito V (efeito) foi obtida considerando a’ = 1/16 para i

=1,2,...,8. Cada um dos oito valores da combinacdo, por sua vez, € a média de 3
valores, pois foram realizados em triplicata.

Considerando a variancia média de trés observagoes, entdo o2 = o (/3 e

substituindo o ; por s?, obteve-se a variancia de cada efeito:

1 1 1 1 1 1 1) 0,0915
. =0,02

- 1
V(efeito)= | —+—+—+—+—+—+—+—
16 16 16 16 16 16 16 16 3

Extraindo a raiz quadrada de V (efeito), obteve-se a estimativa do erro padrio

de um efeito:

s(efeito) = 0,14

E a estimativa do erro padrdo do indice de iodo médio global € a metade do

valor de s(efeito), ou seja, 0,07, pois os coeficientes da combinagao linear nesse

caso sao todos iguais a 1/8.
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ANEXO D
CALCULO DOS COMPONENTES DA INCERTEZA

e Concentracédo do tiossulfato de sédio

a) Pureza

O valor da pureza do dicromato de potassio utilizado como pureza: Py
0,9930, dessa forma, obteve-se a incerteza padrao referente a pureza:

u(P) = 00005 _ 0,0003
V3
b) Massa Molar

Os valores das massas atObmicas e suas incertezas para cada elemento

quimico que compde a molécula do dicromato de potassio foram retirados da tabela
IUPAC [30] e reportados na Tabela 32:

Tabela 32. Massas atdbmicas e incertezas - dicromato de potassio

Elemento Peso Incerteza Incerteza Padrao
atomico expressa (Inc.exp/ .3 )
K 39 0933 + 0,001 00000577
Cr 51 9951 + 00005 00003460
0 15 5994 + 01,0003 00001730

Utilizando os valores da tabela, obteve-se a massa molar: MM K>Cr,O7 = 2 x
39,098 + 2 x 51,996 + 7 x 15,999 = 294,181 g/mol, obteve-se:

U(MM) = /(2% 0,0000577 ) + (2% 0,000346  + (7 ><0,000173)2) = 0,0008g / mol

c) Massa

- Valores das massas determinadas atraves da balanga analitica
Colorimétrico T-1 > m =0,1966g Potenciométrico T-2 > m =0,1969¢g
Colorimétrico T-2 > m =0,1990g Potenciométrico T-1 - m =0,1938¢g
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- Calculo das incertezas padrao

i) Certificado de calibragéo: para as massas de aproximadamente 0,200 g e
0,000 g (tara), com um nivel de confiangca de 95 % (K=2) e considerando uma

distribuicdo normal, a incerteza € de 0,2 mg, portanto:

0,0002 _ 0,0002

Ul(m) = K

= 0,0001g

i) Resolugdo: o dispositivo indicador apresenta valor de uma divisdo de
0,0001 g, portanto considerou-se que ha um possivel erro de arredondamento de *

0,00005 g e uma distribuicado retangular:

0,00005

NE)

uz(m) =

=0,000029¢

- Combinando as incertezas padrao, obteve-se a incerteza padrao combinada para a
grandeza massa, considerando duas vezes o valor da contribuicdo da resolugao,

referentes a tara e peso da amostra:

u(m) = /(2 0,0001) + (2 0,000029) ) = 0,0002g

d) Volume

Devido a diferenca entre os técnicas utilizadas, os calculos das incertezas
relativas ao volume foram separados em duas partes:
e Técnica colorimétrica

- Valores de volume gastos na titulagao

. Colorimétrico T-1 > V =39,62ml . Colorimétrico T-2 = V = 40,49ml



102

- Calculando as incertezas padrao

i) Certificado de calibragdo: para o volume da bureta de 10 mL, com um nivel

de confianga de 95 % e K=2,248, a incerteza padronizada:

0,019 0,019

u =—
V) K 2,248

=0,00845195mL

i) Escala da bureta: o valor da menor divisdo da escala é de 0,02 mL,

portanto considerando distribui¢cao triangular:

u, (v = 29 _ 0 004082483mL

76

i) Temperatura: de acordo com o certificado de calibracdo, a bureta foi
calibrada a 20 °C. Como a temperatura média do laboratério, para uma das duas
medigdes, durante analise foi 26,2 °C e a outra 5,2 °C, considerando o coeficiente de
expansdo do volume para a agua de 2,1x10* °C e o volume utilizado de

aproximadamente 40 mL, entdo:

. Colorimétrico T-1
40x6,2x21-107*

u,(V) = =0,03007mL
NE)
. Colorimétrico T-2
—4
Uy (V) = 40x5,2x21-10 — 0,025219mL

7

iv) Ponto final: em cada padronizagao foi calculado o volume da solucéo de
tiossulfato de sodio tedrico necessario para se atingir o ponto de equivaléncia.
Considerando a distribui¢cao retangular.

- Volumes gastos na titulacdo (V ) e Volumes teéricos calculados (V )

. Colorimétrico T-1 > V =39,618ml V" =39,959ml

u, (V)= % =0,196876mL
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. Colorimétrico T-2 > V = 40,488ml V" = 40,443ml

u,(V) = % =0,025981mL

- Combinando as incertezas padrao obteve-se a incerteza padrao combinada para a
grandeza volume, considerando 4 vezes as contribuigbes devido ao numero de

vezes de enchimentos da bureta:

. Colorimétrico T-1

u(V) = /(4% 0,00845195) + (4 x 0,03007 ) + (4 x 0,004082483) + (0,196876)2) =0,2337mL

. Colorimétrico T-2

u(V) = /(4% 0,00845195) + (4x 0,025219) + (4x 0,004082483 + (0,025981) ) = 0,1107mL

e Técnica potenciométrica

- Valores de volume gastos na titulagéao

. Potenciométrico T-1 = V =39,083ml . Potenciométrico T-2 > V =39,819ml

- Calculando as incertezas padrao

i) Certificado de calibragao: para o volume da bureta de 20 mL, com um nivel
de confianga de 95 % (K=2,076) e considerando uma distribuicdo normal , a

incerteza é de 0,012 mL, portanto:

u, (V) = 0012 0012 _ 4 555780mL
K 2,076

ii) Resolugdo da bureta: o valor do menor incremento de volume é de 0,0001

mL

u,(V) = 0’03205 = 0,000028867mL
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iii) Temperatura: de acordo com o certificado de calibragdo, a bureta foi
calibrada a 20 °C. A temperatura média do laboratério, para uma das duas
medigdes, durante a analise foi de 24,1 °C e a outra de 25,6 °C, e considerando o
coeficiente de expansao do volume para a agua de 2,1x10™ °C e o volume utilizado

de aproximadamente 40 mL, ent3o:

. Potenciométrico T-1

40x41x21-107*

u, (V)= =0,01988mL
NE)
. Potenciométrico T-2
-4
U (V) = 40x5,6x%x21-10 — 0,02716mL

V3

iv) Ponto final: em cada padronizagao foi calculado o volume da solucéo de
tiossulfato de sodio tedrico necessario para se atingir o ponto de equivaléncia.

Considerando a distribui¢cdo retangular.

- Volumes gastos na titulacdo (V ) e Volumes tedricos calculados (V)

Potenciométrico T-1 = V = 39,0829ml V™ =39,3962ml
0,3133
u = 2072 0,18088mL
+(V) 7
Potenciométrico T-2 > V =39,8193ml V" =40,0175ml
0,1982

U4(V) = T =0,114430mL

- Combinando as incertezas padrao, obtendo a incerteza padrdo combinada para a

grandeza volume:

. Potenciométrico T-1

u(V) = /(0,005780) +(0,000028867 ) +(0,01988)* + (0,18088) ) = 0,1821mL

. Potenciométrico T-2

u(v) = /(0,005780 Y +(0,000028867 )* + (0,02716 ) + (0,114430)2) =0,1178mL
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e) Repetitividade

Os valores de repetitividade encontrados através dos desvios padrao das

medi¢des da concentragao de tiossulfato de sddio, considerando n = 2, foram:

. Colorimétrico T1 - s =0,0001766N

u(Re p) = M =0,0018
0,1004951
. Colorimétrico T2 - s =0,0000895N
u(Rep) = —0’0000895 =0,0009
0,0995105
. Potenciométrico T1 - s =0,0001988N
u(Re p) = 0,0001988 =0,0020
0,1003929
. Potenciométrico T2 = s = 0,0003885N
u(Re p) = 0,0003885 =0,0039
0,1001383

e Indicedeiodo

a) Massa Molar
O valor da massa molar e sua incerteza do elemento quimico iodo foi retirado
da tabela IUPAC [30] e reportado na Tabela 34:

Tabela 32. Massa atdbmica e incerteza do elemento iodo

Elemento Peso Incerteza Incerteza Padrao
atomico expressa {Inc.exp/ .J5 )
| 126 80447 | + 000003 000001732

Utilizando os valores da Tabela 33, obteve-se a incerteza padrdao da massa

molar do iodo molecular

u(MM) = J(z x 0,00001732)2) =0,00003g / mol
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b) Massa
- Valores encontrados apos pesagens das amostras de biodiesel

Colorimétrico I.I - 1 - m =0,54369 Colorimétrico I.1 - 2 > m =0,52609
Colorimétrico I.I - 3> m =0,5447¢ Colorimétrico I.I - 4 > m =0,5389¢g

Potenciométrico I.I - 1 > m =0,5287¢g Potenciométrico I.I - 2 > m =0,5412¢g
Potenciométrico I.I - 3 > m =0,5413¢g Potenciométrico I.I - 4 &> m =0,5471g

- Calculo das incertezas padrao

i) Certificado de calibragdo: para a massa de aproximadamente 0,500 g e
0,000 g (tara), com um nivel de confianga de 95 % (K=2) e considerando uma

distribuicdo normal, a incerteza é de 0,2 mg, portanto:

0,0002 _ 0,0002
K

u,(m) = =0,0001g

i) Resolugdo: o dispositivo indicador apresenta valor de uma divisao de
0,0001 g, portanto considerou-se que ha um possivel erro de arredondamento de *
0,00005 g e uma distribuicéo retangular:

0,00005

uz(m) = \/g

= 0,000029¢

- Combinando as incertezas padrao, obteve-se a incerteza padrao combinada para a
grandeza massa, considerando duas vezes o valor da contribuigdo da resolugéo,

referentes a tara e massa da amostra:

u(m) = /(2x0,0001) +(2x0,000029) ) = 0,0002g
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c) Volume

Devido a diferenga entre os técnicas utilizados foram separados os calculos
das incertezas padrao referentes ao volume, tanto para a determinacdo com a

amostra como para o branco:

e Técnica colorimétrica

- Valores medidos para as amostras e seus respectivos brancos apds titulagao.

Colorimétrico I.1 -1 > V = 21,81ml V, = 48,49ml
Colorimétrico I.1 -2 > V = 21,70ml V, = 48,05ml
Colorimétrico I.1-3 > V = 21,96ml V, = 48,48ml
Colorimétrico .1 -4 > V = 21,36ml V, = 48,10ml

- Calculando as incertezas padrao
i) Certificado de calibragdo: para o volume da bureta de 10 mL, com um nivel
de confianga de 95 % e K=2,248, a incerteza padrao:

0,019 0,019
ul(\/t) = ul(Vb) = T = m = 0,008319m|_

i) Escala da bureta: o valor da menor divisdo da escala é de 0,02 mL.

Considerando uma distribuicao triangular:

u,(V,) =u,(V,) = % = 0,004082483mL

iii) Temperatura: de acordo com o certificado de calibracdo, a bureta foi
calibrada a 20 °C. Como a temperatura média do laboratério durante as analises foi
26,9 °C (para Colorimétrico I.I -1 e Colorimétrico 1.1 -3) e 24,4 °C (para Colorimétrico
I.I -2 e Colorimétrico I.I -4), considerando o coeficiente de expansao do volume para
a agua de 2,1x10™ °C e o volume utilizado de aproximadamente 22 mL para amostra

e 48 mL para o branco, entao:

. Colorimétrico 1.l -1 e Colorimétrico 1.l -3
22x6,9%x21-107*
u3 (Vt) = \/5
48x6,9%x21-10™
u =
s(Vy) 7

=0,018405mL

= 0,040156mL
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. Colorimétrico 1.1 -2 e Colorimétrico 1.1 -4
22x4.4%x21.107

us (V) = : \/5’ =0,011736mL
-4
u,(v,) = 48X4'4:/<§2’1 107 _ 0,025607mL

- Combinando as incertezas padrao, obteve-se a incerteza padrdo combinada para a
grandeza volume, considerando 2 vezes (amostra) e 5 vezes (branco) os valores de

enchimentos da bureta:

. Colorimétrico I.I -1 e Colorimétrico 1.l -3

u(V,) = /(2 0,008319) +(2x 0,004082483) + (2x 0,018405) ) = 0,0412mL

u(V,) = /(5% 0,008319) + (5x 0,004082483) + (5x 0,040156 )¢ | = 0,2061mL

. Colorimétrico .l -2 e Colorimétrico 1.l -4

u(V,) = /(2x0,008319)’ + (2x 0,004082483) + (2 0,011736)2) = 0,0299mL

u(V,) = /(5x0,008319) + (5x 0,004082483)¢ + (5 0,025607 ) | = 0,1362mL

e Técnica potenciométrica

- Valores medidos para amostras e respectivos brancos

Potenciométrico I.I -1 > V = 22,310ml V, = 48,539ml
Potenciométrico 1.1 -2 > V = 21,622ml V, = 48,289ml
Potenciométrico I.1 -3 > V = 22,094ml V, = 48,312ml
Potenciométrico I.1 -4 > V = 21,484ml V, = 48,601ml

- Calculando as incertezas padrao

i) Certificado de calibragdo: para o volume da bureta de 20 mL, com um nivel

de confianga de 95 % e K=2,076, a incerteza padrao:

u,(V,)=u 1(\/b)_% 0012 _; so5780mL

2,076
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i) Resolucado da bureta automatica: o valor da menor divisdo da escala é de

0,0001 mL, portanto considerando uma distribuigao triangular:

0, () =u, (v, ) = 299 _ 6 00004082mL

76

iii) Temperatura: de acordo com o certificado de calibracdo, a bureta foi
calibrada a 20 °C. Como a temperatura média do laboratério durante as analises foi
26,4 °C (para Potenciométrico 1.1 -1), 26,1 °C (para Potenciométrico I.1 -2 e l.l-4) e
26,6 °C (para Potenciométrico I.I -3), considerando o coeficiente de expansao do
volume para a agua de 2,1x10™ °C e o volume utilizado de aproximadamente 22 mL

para amostra e 48 mL para o branco, entao:

. Potenciométrico I.I -1

22x6,4x21-10™*

u,(v,) = e = 0,017071mL
-4
u,(v,) = 48x 6'4%2'1 107 _ 0 037246mL

. Potenciométrico I.I -2 e Potenciométrico I.l -4

22x61x21-107*

u,(v,) = NG ~0,016270mL
-4
0y (v,) = 28~ 6’1352'1 107 _ 0,035500mL

. Potenciométrico I.I -3

22x6,6x21-10™

uz(Vy) = NG =0,017604mL
-4
0y (V,) = 28 6’6\752’1 107 _0.038410mL

- Combinando as incertezas padréo, obteve-se a incerteza padrdo combinada para a
grandeza volume, considerando 1 vez (amostra) e 3 vezes (branco) os valores de

enchimento da bureta:
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. Potenciométrico I.I -1

u(V,) = /(0,005780) +(0,00004082)¢ +(0,017071) ) = 0,0180mL

u(V,) = /(3% 0,005780) + (3% 0,00004082)’ + (3% 0,037246)2) = 0,0541mL

. Potenciométrico I.I -2 e Potenciométrico 1.l -4

u(v,) = /(0,005780) +(0,00004082)" +(0,016270)’ ) = 0,0173mL

u(V,) = /(3% 0,005780) + (3% 0,00004082)’ + (3% 0,035500)2) = 0,1079mL

. Potenciométrico I.l -3

u(V;) = /(0,005780) +(0,00004082)? +(0,017604)’ ) = 0,0185mL

u(V,) = /(3% 0,005780)" + (3% 0,00004082)¢ + (3x 0,038410)’ ) = 0,1165mL

d) Concentracéo

As quatro solugdes de tiossulfato padronizadas tiveram suas contribuicdes de
incerteza calculadas anteriormente e foram utilizadas em diferentes ensaios de

determinagao do indice de iodo, portanto:

. Para o Colorimétrico I.I — 1 e Colorimétrico I.I — 3, onde foi utilizado a solugao de

tiossulfato de sédio com a identificagao “Colorimétrico T — 2”:

u(C,) =0,0003

. Para o Colorimétrico I.I — 2 e Colorimétrico I.I — 4, onde foi utilizado a solugao de

tiossulfato de sédio com a identificacéo “Colorimétrico T — 1”:

u(C,) =0,0006
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. Para o Potenciométrico I.I — 1, Potenciométrico I.I — 2 e Potenciométrico I.I — 4,
onde foi utilizado a solugdo de tiossulfato de sbédio com a identificacdo
“Potenciométrico T — 1”:

u(C,) =0,0005

. Para o Potenciométrico .| — 3, onde foi utilizado a solugao de tiossulfato de sédio

com a identificacdo “Potenciométrico T — 2”:

u(C,) =0,0005

e) Repetitividade

Os valores de repetitividade encontrados através dos desvios padrao
referente as medi¢des do indice de iodo, foram:

. Colorimétricol.l =1 > s=0,33171916N

~0,33171916

u(Rep) = =0,0054
61,97428242
. Colorimétrico I.l =2 =2 s =0,66108105N
u(Re p) = 206108105 _ ) s
63,88539757
. Colorimétrico I.1 = 3 > s =0,24976606N
u(Rep) = M =0,0041
61,46245369
. Colorimétricol. —4 > s=0,16124188N
u(Re p) = 0,16124188 0,0025

©63,28200471
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. Potenciométrico I.I =1 = s =0,02785021N

~0,02785021

=—————=0,0004
63,20073685

u(Re p)

. Potenciométrico I. =2 - s=0,20212493N

_0,20212493

=—————=0,0032
62,78167172

u(Re p)

. Potenciométrico I. =3 = s=0,17579045N

_0,17579045

u(Rep)=——-—-—
(Rep) 61,70718463

=0,0028

. Potenciométrico I.1 =4 = s =0,1558000N

0,1558000

u(Re p) = —""=_ — 0,0025
63,18597987



	O processo de craqueamento ou pirólise de óleos, gorduras ou ácidos graxos, ocorre em temperaturas acima de 350 ºC, na presença ou ausência de catalisador. Nesta reação, a quebra das moléculas leva à formação de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou cíclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, ácidos carboxílicos e aldeídos, além de monóxido e dióxido de carbono e água [16]. 
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