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RESUMO

AVALIACAO DO METODO ANALITICO PARA QUANTIFICACAO DO TEOR DE
BIODIESEL EM OLEO DIESEL EMPREGANDO A TITRIMETRIA

LUANA CASTILHO NEVES
Orientador: DSc. Donato A. Gomes Aranda

Resumo de Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pds-graduagdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias de Engenharia de
Biocombustiveis e Petroquimica.

Um método patenteado para determinacdo do teor de biodiesel em misturas com
Oleo diesel, baseado no indice de saponificacdo e titulacdo colorimétrica, foi
avaliado, visando desenvolvimento de uma técnica de baixo custo e de facil
execucdo. O mesmo foi avaliado em uma faixa de concentracdo de 3 a 25% v/v,
através dos parametros de precisdo, tendéncia, faixa de trabalho e robustez. Foi
também realizada uma comparacdo com o meétodo de referéncia, baseado na
espectrometria no infravermelho, especificado pela Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas e Biocombustiveis. Os resultados demonstraram que o método avaliado se
mostrou robusto quanto a variacdo da matéria-prima, preciso e exato, na
quantificacdo de concentracbes meédias e altas de biodiesel, porém para baixas
concentragbes mostrou melhores resultados e muito préximos ao meétodo de
referéncia, quando utilizada a titulacdo potenciométrica. O método proposto
possibilitou a quantificacdo de biodiesel nas misturas com 6leo diesel na faixa de 3 a
7% vlIv com erros relativos de 2,21%, quanto utilizada a titulagdo potenciométrica.
Na faixa de 15 a 25 % v/v o erro médio relativo foi inferior a 2%, quando utilizada a
titulacao colorimétrica.

Palavras-chave: Biodiesel, quantificagao, titrimetria.
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ABSTRACT

EVALUATION OF ANALYTICAL METHOD FOR QUANTIFICATION OF THE
BIODIESEL CONTENT IN DIESEL USING TITRIMETRY

LUANA CASTILHO NEVES
Orientador: DSc. Donato A. Gomes Aranda

Abstract de Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pés-graduacédo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias de Engenharia de
Biocombustiveis e Petroquimica.

A proprietary method for determination of biodiesel blended with diesel fuel, based
on the saponification number and colorimetric titration was evaluated in order to
develop a technique for low cost and easy implementation. It was evaluated in a
concentration range 3-25% v/v, through precision, trend, strength and working range.
It was also carried out a comparison with the reference method based on infrared
spectroscopy specified by the Brazilian regulatory agency. The results showed that
the method the evaluated robust as the precedence of biodiesel, precise and
accurate in the quantification of medium and high concentrations of biodiesel, but for
low concentrations showed the best results and very close to the reference method,
when using the potentiometric titration. The method allowed for the quantification of
biodiesel in mixtures with diesel oil in the range 3-7% v/v with 2.21% of relative
errors, as used potentiometric titration. In the range of 15 to 25% v/v on the average
error was lower than 2% when used colorimetric titration.

Keywords: Biodiesel, quantification, titrimetry
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Fourier)

IC: Intervalo de Confianca

INT: Instituto Nacional de Tecnologia

IV: Infravermelho

MME: Ministério de Minas e Energia

NC: N&o Conformidades

PNPB: Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel
PETROBRAS: Petroleo Brasileiro S/A

PLS: Minimos Quadrados Parciais

PCA: Analise de Componentes Principais

NOx: Oxidos nitrogenados

RMN: Ressonéancia Magnética Nuclear

S: desvio padréo

SOx: Oxidos sulfurados

TB: Teor de Biodiesel

UV: Ultra Violeta



XVii



1 APRESENTACAO

A maior parte da demanda de energia veicular provém de fontes nao
renovaveis. Como pode ser evidenciado na figura 1, o diesel € o derivado de
petréleo mais consumido no Brasil e sabe-se que a combustdo do mesmo, como
também de outros derivados, contribuem de maneira significativa para a poluicao do
ar e 0 aumento do efeito estufa com emissdes de compostos sulfurados,
nitrogenados, CO, e CO (GHASSAN et al., 2003). Diante disto, existe uma
preocupacdo mundial para aumento da participacdo dos combustiveis de fontes

renovaveis, uma vez que 0s mesmos reduzem a emissdo de poluentes na

atmosfera.
Evolugao das vendas nacionais, pelas distribuidoras, dos principais
derivados de petréleo — 2002-2011
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Figura 1. Evolucdo das vendas nacionais dos principais derivados de petroleo (ANP, 2012)

No Brasil, o lancamento do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB) no ano de 2004, inseriu o biodiesel na matriz energética nacional.
Sua comercializacdo esta amparada no marco regulatorio composto por atos legais
gue definem percentuais de mistura do biodiesel ao diesel. A ANP, 6rgdo

regulamentador de derivados de petrdleo e combustiveis no Brasil, determinou que



no periodo de 2005 a 2007 o biodiesel fosse utilizado de forma facultativa misturado
ao Oleo diesel mineral na propor¢cdo maxima de 2% de biodiesel para 98% de diesel.
Porém, em janeiro de 2008, sua adi¢do ao 6leo diesel nesta proporgcédo passou a ser
obrigatéria. Em julho do mesmo ano, o Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), através da Resolugéo 02/2008, determinou o uso do diesel com a adicao de
3% de biodiesel ao diesel (CNPE, 2008). Hoje o percentual minimo esta fixado em
5% de biodiesel no diesel, com perspectivas de crescimento deste percentual para
0S proximos anos.

Um dos desafios do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel no
Brasil, certamente é o combate a adulteracdo, sendo assim a caracterizagdo e
controle da qualidade sdo fatores extremamente importantes para 0 sucesso e a
plena aceitacdo de qualquer programa de producdo e uso desse biocombustivel
(OLIVEIRA et al., 2007).

A andlise da qualidade do diesel vendido em postos de todo o pais aponta
como uma das ndo conformidades, a falta de biodiesel no diesel que chega ao
consumidor. Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em marco de 2012, o teor de biodiesel representou 0,6% do
total de ndo conformidades identificadas (MME, 2012). A figura 2 apresenta um
grafico das ndo conformidades (NC) identificadas no 6leo diesel no periodo de 2005
a marco de 2012.
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Fonte: ANP/PMQC
Eloboragdo: MME. OBS: A andlise do teor de biodieseliniciou-se somente em 2009. Antes disse, néo hovig andlises pora esso natureza.

Figura 2. Nao conformidade do 6leo diesel B (MME, 2012).

Os laboratorios de controle de qualidade de combustiveis liquidos para
atenderem a todos os ensaios especificados nas Resolucfes da ANP, necessitam

da aquisicdo de equipamentos de alto custo, como cromatografos a gas e liquido,



medidores de lubricidade, tituladores coulométricos e potenciométricos,
espectrofotdbmetros de ultravioleta, emissao 6tica e infravermelho, entre outros.

E de grande dificuldade para os laboratérios ligados a 6rgaos publicos, como o
Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes do Instituto Nacional de Tecnologia,
terem recursos suficientes para aquisicdo, manutencdo desses equipamentos,
calibracdo e compra de consumiveis, estando assim capacitados a prestacao de
servicos técnicos para garantir o controle da qualidade dos combustiveis
comercializados no territorio nacional.

O teor de biodiesel misturado ao diesel pode ser detectado por cromatografia e
espectroscopia RMN e analise por infravermelho (FARIA et al., 2007; KNOTHE,
2001b).

A técnica aprovada pela ANP para analise do teor de biodiesel no diesel é a
espectrometria no infravermelho. Embora o método apresente bons resultados,
visando reduzir os custos nas andlises para controle da qualidade do diesel, torna-se
importante o estudo e desenvolvimento de outras técnicas de quantificacdo da
concentracdo de biodiesel no diesel, principalmente técnicas de facil execucéo, que

utilizem reagentes de baixo custo e requeiram conhecimentos basicos em quimica.



2 OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho consiste em avaliar um método alternativo, baseado
na titrimetria, que reduza 0s custos com equipamentos e material para determinar

teor de biodiesel no 6leo diesel.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Investigar algumas modificacdes nas variaveis;

* Investigar parametros de desempenho;

» Comparar os resultados obtidos com os da técnica atualmente presente na
especificacao da ANP;

 Avaliar o método através da titulacdo potenciométrica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

3.1.1 Histoérico

Diante da crescente preocupagédo mundial com o impacto ambiental decorrente
do uso de combustiveis de origem fdssil, que contribuem para emissdo de gases
poluentes e causadores do efeito estufa, atualmente os paises buscam aumentar a
participacdo, em suas matrizes energéticas, de combustiveis oriundos das fontes
renovaveis.

O uso da biomassa como fonte renovavel e sustentavel de energia, diversifica
a matriz energética, além de reduzir a poluicdo ambiental, uma vez que permite a
obtencdo de energia sem recorrer a queima de combustiveis fosseis e
consequentemente reduz a emissdao de residuos poluentes na atmosfera
(BARRETO e COIMBRA, 2006).

Vale ressaltar que em 1970 a biomassa tinha participacdo majoritaria na matriz
energética brasileira, que foi reduzida com a introducdo de recursos energéticos
derivados do petréleo. Desde a 12 crise do petrdleo ficou evidente a necessidade de
substituir gradativamente seus derivados por produtos de origem renovavel, em
especificos oriundos de biomassa. Porém, as crises do petrleo ndo foram
suficientes para a manutencdo das politicas governamentais preocupadas com a
sustentabilidade dos combustiveis renovaveis (BARRETO e COIMBRA, 2006).

Hoje, se destaca a reversdo desse cendrio com 0 aumento da participacdo das
fontes renovaveis e a tendéncia de diversificacdo da matriz energética brasileira, a
qual deve atender as expectativas dos varios agentes envolvidos: produtores de
biocombustiveis, exploradores e refinadores de petroleo, distribuidores de
combustiveis, industria automobilistica, consumidores, governo e a sociedade como
um todo.

O uso de combustiveis produzidos a partir da biomassa possui um futuro
promissor como alternativa a queima de diesel, que dentre os combustiveis fosseis
derivados do petréleo € o0 que mais se sobressai no panorama do consumo brasileiro
(ANP, 2012). O biocombustivel que vem se destacando mundialmente como

alternativa viavel é o biodiesel, face as suas caracteristicas combustiveis adequadas



ao uso em motores diesel e estacionario (BARRETO e COIMBRA, 2006; KNOTHE,
et al., 2006).

Diante destas constatacfes, o governo federal resolveu investir nas pesquisas
para substituicdo do Oleo diesel por 6leos vegetais. Diversos projetos e pesquisas
foram apresentados, impulsionados quando o Conselho Nacional de Energia instituiu
o Programa Nacional de Produc&o de Oleos Vegetais para Fins Energéticos de 1980
(BARRETO, 1982).

A possibilidade do uso de combustiveis derivados de fontes renovaveis, como
0s 6leos vegetais, tem sido considerada desde o inicio do uso de motores do ciclo
diesel. Na década de 20, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) j4 estudava e
testava combustiveis alternativos e renovaveis (BARRETO, 1982).

As pesquisas demonstraram que apesar de parecer favoravel pelo ponto de
vista energético, o uso direto de O6leos vegetais e/ou misturas de O6leos séo
considerados insatisfatérios e ndo préticos, tanto para motores de injecdo direta
como indireta, movidos a diesel. As causas estdo atribuidas a algumas
caracteristicas especificas, como a viscosidade elevada, acentuada formacéao de
residuo de carbono e baixa volatilidade (GHESTI, 2006).

Na busca por alternativas para modificar as propriedades mais problematicas
dos 6leos vegetais, um grande numero de estudos foram conduzidos a fim de
desenvolver processos para transformacao destes 0leos em combustiveis liquidos,
como a transesterificacdo, esterificacdo e o cragueamento catalitico. Com isto, foi
obtido um derivado, o biodiesel, com propriedades fisico-quimicas, tais como a
viscosidade e densidade, mais proximas as dos combustiveis liquidos usados nos
motores de ciclo diesel (DANTAS, 2006; KNOTHE, 200la; SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007). Além dos 6leos vegetais, o0 biodiesel também pode ser obtido
a partir de qualquer fonte de acidos graxos e neste sentido, podem ser citados, a
gordura animal e oleos residuais, como os utilizados em frituras e matérias graxas
de esgoto.

Em 2004, surgiu no Brasil o Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), que contempla a substituicdo parcial do éleo diesel estimulando o
uso decrescente do petréleo, a fixacdo do homem no campo, pela distribuicdo de
oportunidades no agronegécio, e reduzindo os niveis de poluentes nas emissoes
dos motores diesel (KNOTHE et al., 2006).



Entdo, ap6s um periodo de aproximadamente 20 anos, em que ocorreram
evolugbes nos motores, todas voltadas para o uso exclusivo de oleo diesel, as
pesquisas voltaram a acontecer, e assim, diante da atualizacdo dos resultados
obtidos no passado, foi autorizada a adicdo de 2 %v/v de biodiesel e criado um
cronograma para obrigatoriedade da adicdo crescente até os atuais 5%v/v
(KNOTHE et al., 2006; CNPE, 2008).

A ANP em conjunto com Ministério de Minas e Energia lanca mensalmente
boletins avaliando a qualidade dos combustiveis liquidos automotivos brasileiros. De
acordo com a edicdo de janeiro de 2012 do Boletim Mensal dos Combustiveis
Renovaveis, o Brasil se tornou o maior consumidor de biodiesel durante 2011,
apresentando um crescimento de 8% na producdo quando comparado com o ano de
2010. A figura 3 apresenta a evolucdo da producéo de biodiesel durante os anos de
2008 a 2011 (MME, 2012).

J& a capacidade instalada das usinas de biodiesel aumentou 33% e a producéo
49%, entre 2009 e 2010, conforme o Anuario Estatistico de 2011 do Setor de
Petr6leo e Gas Natural da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2011).
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Figura 3. Evolucéo na producéo de biodiesel (MME, 2012).

Como apresentado na figura 4, quando comparado com 0S outros paises, 0
Brasil ap0s seis anos do lancamento do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel se consolidou como o segundo maior produtor de biodiesel no ano de 2010
(MME, 2011).
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Figura 4. Producéo de biodiesel mundial (MME, 2011).

3.1.2 Aspectos técnicos, ambientais e socioeconémicos.

De acordo com a Resolucdo ANP N°14 de 2012, o biod iesel é definido como
um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificagdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal (RESOLUCAO ANP N°14, 2012).

Dentre as suas vantagens ambientais, com seu uso em motores de combustao
interna, esta a reducdo de emissdo de grande parte dos poluentes gerados
(SANTOS et al., 2004), como monoxido de carbono — CO, materiais particulados e
diéxidos de enxofre — SO,. Segundo o Biodieselbr Online (2010), nos Estados
Unidos, os combustiveis consumidos por automoveis e caminhdes sédo responsaveis
pela emissdo de 67% do mondxido de carbono - CO, 41% dos 6xidos de nitrogénio -
NOx, 23% dos materiais particulados e 5% do dioxido de enxofre - SO,. O biodiesel
nao contém quantidade significativa de enxofre, entdo sua mistura ao diesel em 5%
promove uma reducéo de 0,65% nas emissdes de enxofre e de material particulado.
Apesar dessas vantagens, ha um aumento de emissdo de NOx (TAT; VAN
GERPEN; WANG, 2007).

O biodiesel permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o
CO, é absorvido quando a planta cresce e € liberado quando o biodiesel € queimado
na combustdo do motor (BIODIESELBR ONLINE, 2010).



Além dos aspectos ambientais, a viabilidade da producéo de biodiesel no Brasil
é reforcada pelos inUmeros beneficios sociais que esta pode gerar como promover o
desenvolvimento, ampliar o mercado de trabalho e valorizar os recursos energéticos
(KNOTHE et al., 2006).

3.1.3 Matérias-primas

3.1.3.1 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais e gorduras sdo constituidos por triglicerideos (figura 5)
compostos de &cidos graxos saturados e insaturados. Além da presenca do
grupamento funcional do tipo éster, os 6leos vegetais possuem peso molecular
cerca de trés vezes maior que o diesel (KNOTHE et al., 2006; REDA e CARNEIRO,
2007; MARQUES et al., 2008).
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Figura 5. Estruturas dos Triglicerideos (KNOTHE et al., 2006).

Conforme a espécie oleaginosa, variagcbes na composicdo quimica do oleo
vegetal sdo encontradas e estdo relacionadas as propor¢es dos diferentes acidos
graxos presentes na estrutura do triglicerideo, & sua natureza e a presencga da
quantidade de componentes menores, como acidos graxos livres, fosfolipideos,
esterdis e agua (RITTNER, 2002; MARQUES et al., 2008). Alguns exemplos de
acidos graxos predominantes nos 6leos vegetais séo: acidos palmitico (1) e oléico

(2) apresentados na figura 6.
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Figura 6. Estruturas dos &cidos palmitico (1) e oléico (2) (KNOTHE et al., 2006).

Entre varias oleaginosas de que se tém conhecimento na literatura, as que
apresentam um alto teor de 6leo na semente, sdo mais favoraveis para producao de
biodiesel. Dentre estas, podemos destacar as sementes oleaginosas de soja,
amendoim, girassol e algodao (TEIXEIRA, 2005).

Ja em relacéo a selecdo de 6leos vegetais com potencial para a producdo de
biodiesel, existem 0s semi-secativos, que necessitam ser mais bem investigados
guanto a sua instabilidade a oxidagdo, que determina o uso de aditivos
antioxidantes, e ndo secativos (COIMBRA, 2007), que necessitam de reducédo da
temperatura de ponto de névoa e fluidez de modo a possibilitar a obtencao do
biodiesel com baixo ponto de entupimento (PARK et al., 2008). A figura 7 mostra

evolucao da participacdo das matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel.

Oleo de Fritura Usado Outros Materiais Graxos Gleo de Palma
0,52% 1,29%

1,67% Oleo de Algodio
. 7,25%

Gordura de Porco
0,19%

Gordura de Frango
0,02%

Gordura Bovina
17,95%

Oleo de Soja
71,10%

Figura 7. Evolucao da participacdo das matérias-primas para producéo de biodiesel (ANP, 2012).
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3.1.3.2 Residuos

O biodiesel tem-se tornado mais atrativo recentemente por causa de seus
beneficios ambientais. O preco do biodiesel, entretanto, € o obstaculo principal a sua
comercializacdo. O maior custo refere-se a matéria-prima, ou seja, aos Oleos
vegetais empregados. No sentido de reduzir estes custos de producao, passou-se a
investigar a possibilidade do uso de gorduras animais, Oleos de fritura e matérias
graxas de esgoto, entre outras matérias graxas residuais, que sdo tradicionalmente
mais baratas do que os 0Oleos vegetais (ARANDA et al., 2003).

Estes residuos apresentam propriedades diferentes dos Oleos vegetais, como o
alto teor de acidos graxos saturados, no caso da gordura animal, que determinam o
aumento nas temperaturas de ponto de névoa, fluidez e entupimento a frio, que
podem acarretar problemas na estocagem e transferéncia do produto, pela

solidificacdo do mesmo quando produzido nas regides mais frias do pais.

3.1.4 Processos de obtencéo

Os métodos para producédo de biodiesel podem se diferenciar na escolha da
matéria-prima e das suas vias de obtencdo, as quais podem ser a transesterificacao
de triglicerideos de origem vegetal ou animal, esterificacdo de acidos graxos e o
craqueamento térmico de éleos e gorduras.

Industrialmente, a transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, € o
método mais utilizado para obtencdo de biodiesel. Este processo € conduzido na
presenca de catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos, onde os triglicerideos sdo
convertidos a ésteres de acidos graxos e glicerina, através da reagdo com alcodis de
cadeia curta. Varios mecanismos tém sido propostos para tentar explicar o que
acontece durante cada etapa da reacdo (TAPANES; ARANDA; CARNEIRO, 2008).

A reacéo geral de transesterificacdo € apresentada na figura 8.
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Figura 8. Reac&o de transesterificagdo (LOBO e FERREIRA, 2009).

Como dito anteriormente, os alcodis empregados na transesterficacdo de 6leos
e gorduras sao os de cadeias curtas, dentre estes os mais utilizados sdo o metanol e
etanol. O metanol é o mais aplicado em escala comercial, e esta preferéncia esta
associada a sua polaridade, que facilita o processo de separacao entre os ésteres e
a glicerina, além da maior reatividade, implicando em menor tempo e temperatura de
reacao (CANDEIA, 2008).

No entanto, o etanol é considerado menos toxico e pode ser obtido de fontes
renovaveis, além de produzir um biodiesel com maior nimero de cetano. Para o
Brasil seria de grande valia a utilizacdo do etanol ao invés do metanol no processo
de obtencdo do biodiesel, devido a sua suficiéncia em etanol, ja que possui grande
area disponivel para producéo de cana de acucar (PENTEADO, 2007).

Com relag&o ao tipo de catalisador, os homogéneos, por exemplo, os basicos,
sdo bastante efetivos, pois as reacbes na presenca desses catalisadores séo
rapidas e com excelentes rendimentos (MOUZINHO et al., 2007). Os hidréxidos de
sédio e potassio apresentam rendimentos satisfatérios e menor custo, sendo os
mais empregados industriaimente (LOBO e FERREIRA, 2009).
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No entanto, os catalisadores homogéneos apresentam alguns inconvenientes,
como:

a) A permanéncia do catalisador na mistura dos produtos da reacéo,
dificultando sua remocao na separacao dos produtos;

b) A ocorréncia da reacdo de saponificacdo dos triglicerideos, diminuindo o
rendimento dos ésteres graxos obtidos;

c) Impossibilidade de reciclagem e geracao de grande quantidade de rejeito;

d) Dificuldade da recuperacéo da glicerina;

e) A presenca de agua e acidos graxos consome o catalisador interferindo no

rendimento da reacao.

Para solucionar esses problemas, tem sido investigada nos ultimos anos, a
substituicdo desses catalisadores homogéneos por heterogéneos nos processos de
transesterificacdo catalitica (CARVALHO et al., 2005; KUTKOSKI et al., 2008). Os

catalisadores heterogéneos apresentam vantagens significativas como:

a) A obtencéo de uma fracdo de glicerina mais pura, tornando o processo mais
barato;
b) Reducédo no numero de etapas de purificacdo

c) Possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores

Apds o processo de transesterificacdo, a massa reacional € constituida de duas
fases separaveis por decantagéo ou centrifugagdo. A fase menos densa é composta
de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, dependendo da natureza do alcool
adotado, e dos residuos de catalisador e do alcool empregado em excesso. Ja a
fase mais densa é composta de glicerina bruta, alcool e impurezas provenientes da
matéria-prima. A etapa de purificacdo dos ésteres, consiste basicamente na
separacao da glicerina, evaporacdo do excesso de alcool e lavagem acida para a
neutralizacdo de residuos de catalisador, seguida pela etapa de secagem, obtendo
como produto final, o biodiesel (GERIS et al., 2007). O co-produto da reacao, a
glicerina, apo6s ser devidamente purificado, podera ser reaproveitado, por exemplo,
em industrias farmacéuticas e de cosmeéticos (MOTA; SILVA; GONCALVEZ, 2009).
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A transesterificacdo basica requer matérias-primas com baixo percentual de
acidos graxos livres e que sejam isentas de agua para evitar a formacao de sabao
(RAMADHAS et al., 2005). Quando a acidez dos Oleos ou gorduras é elevada, o
método mais viavel para conversdo desses triglicerideos € através da esterificacao.
Os principais fatores que influenciam a esterificagdo sdo o excesso de alcool e 0 uso
de catalisadores. Estes aceleram os limites da conversdo com aumento do
rendimento. Porém, a corrosdo de equipamentos € uma das desvantagens na
utilizacao de acidos minerais como catalisadores.

No sentido de resolver os problemas associados a esse processo, existem
também estudos para o desenvolvimento de catalisadores acidos heterogéneos para
obtencado de biodiesel por esterificacdo de &cidos graxos (CARVALHO et al., 2005).

A reacao de esterificacdo pode ser observada na figura 9.

(o} (H") o
7y terificacs Z
Esterif /s
R—C_  +R;—OH ————= g + H,0
OH Hidrolise ~
(H) O—R;

Figura 9. Reacdo de esterificacdo (KNOTHE et al., 2006).

O cragueamento térmico ou pirélise é a modificacdo quimica causada pela
aplicacao de energia térmica e também pode ser um método aplicado para obtencéo
de biodiesel. Nesta reacado através do aquecimento a temperaturas acima de 350°C,
ocorre a quebra da molécula dos triglicerideos gerando moléculas menores de
ésteres de acidos graxos e fracfes de alcanos e alcenos. Para alterar a seletividade
dos produtos da pirdlise de triglicerideos, estratégias tém sido estudadas, como a
variacdo da temperatura e utilizacdo de catalisadores heterogéneos (SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007).

3.1.5 Caracterizagao e controle da qualidade

O biodiesel para ser comercializado deverd atender a especificacdo
estabelecida pela agéncia regulamentadora, ANP. Atualmente, a Resolugdao ANP n°
014 de 11 de maio de 2012 apresenta a especificacdo para o biodiesel

comercializado no territério nacional.
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Para garantir a qualidade do biodiesel e sucesso na sua comercializagdo sao
empregados diversos meétodos analiticos para determinacdo de contaminantes
provenientes da matéria-prima, avaliacdo do processo produtivo, seguranca no
manuseio e transporte, estocagem e desempenho do combustivel. Os métodos
analiticos, presentes na especificacdo do biodiesel, sédo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Especificaco do biodiesel (B100) (RESOLU CAO ANP N°14, 2012).

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto i !_|mp|do e isento de i )
impurezas
o o 3 } 7148 1298 EN ISO 3675
Massa especifica a 20°C  Kg/m 850-900 14065 4052 EN ISO 12185
;"ng,’é'dade cinematica  mma/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. mg/kg 380 - 6304 EN ISO 12937
Contaminacgéo, max. mg/kg 24 15995 - EN 1SO12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15342 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
. EN I1SO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN 1SO 20884
o EN 14108
Sddio + Potassio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 igggg - EN 14538
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre,
3h a 50°C, max. 1 14359 130 EN I1SO 2160
. 613
Numero de cetano - Anotar - 6890 EN ISO 5165
Ponto de entupimento o Tabela 2 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104
. . . EN 14105
0,
Glicerol Livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14106
Glicerol Total, méx. %massa 0,25 1oot 6584 EN 14105
15342
Monoacilglicerol, max % massa 0,80 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Diacilglicerol, max % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Triacilglicerol, max % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de lodo 0/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade 2 oxidagdo  h 6 . . EN 14112

EN 15751
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Tabela 2. Ponto de entupimento de Filtro a Frio, es  pecificacdo biodiesel (B100).

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C

DA JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
FEDERACAO
SP-MG-MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF-MT-

ES-RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Dentre os parametros presentes na especificacdo do biodiesel encontram-se os
oriundos da especificacdo do diesel e outros provenientes de analises dos Oleos
vegetais.

Como exemplos de parametros oriundos da especificacdo do diesel estdo o
namero de cetano e a viscosidade cinematica a 40°C. Este ultimo € um parametro
dos combustiveis de suma importancia, principalmente nos motores de ciclo diesel,
ja que tem influéncia diretamente no desempenho do sistema de bombeamento e
injecdo (MACHADO, 2008).

O biodiesel pode conter contaminantes em quantidades elevadas devido ao
processo aplicado ser incompleto e/ou purificacao insuficiente. Como contaminantes
podem ser citados: monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, glicerina livre,
agua, sedimentos e contaminantes inorganicos.

O teor de cinzas sulfatadas determina a quantidade de contaminantes
inorganicos, que caracterizam a presenca de catalisador residual e/ou elementos
inorganicos oriundos de um 6leo ndo degomado (LOBO e FERREIRA, 2009).

A presenca de agua tem efeitos negativos, podendo promover o desgaste dos
componentes do sistema de inje¢cdo, uma vez que reduz a lubricidade. Além deste
fator, pode promover a hidrdlise do biodiesel, resultando em acidos graxos livres.
Estes ultimos sdo quantificados através do indice de acidez. A determinacdo da
estabilidade oxidativa, que esta associada ao numero de insaturagdes presentes nos
ésteres, € de suma importancia, pois a oxidacdo dos compostos presentes no
biodiesel levam a formacdo de materiais insollveis que ocasionam entupimento no
sistema de injecdo dos motores. Vale ressaltar que altas temperaturas e exposicao
ao ar sdo fatores que favorecem a degradacdo oxidativa do biodiesel (LOBO e
FERREIRA, 2009).
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O ponto de entupimento determina a caracteristica do biodiesel se solidificar as
baixas temperaturas e varia de acordo com a matéria-prima utilizada na producéo do
biodiesel. A predominancia de ésteres de &acido graxo saturados limita a
aplicabilidade do combustivel em regifes de clima frio, uma vez que a solidificacédo
destes desfavorece o seu uso. No entanto, existem aditivos que evitam tais

problemas.

3.2 DIESEL

3.2.1 Composicao, obtencéo e propriedades.

O Oleo diesel € um combustivel derivado do petrdleo de faixa de destilacdo
entre 300 °C e 420 °C, sendo constituido basicamente por hidrocarbonetos
saturados (parafinicos), insaturados (olefinicos) e aromaticos. Alguns compostos
presentes no diesel, além de apresentarem carbono e hidrogénio, apresentam
também enxofre e nitrogénio. E um produto inflaméavel, volatil e com odor forte
caracteristico.

O oOleo diesel é formado por uma mistura complexa de hidrocarbonetos de
diferentes correntes como gaséleo, nafta pesada, diesel leve e diesel pesado,
provenientes de diversas etapas de processamento do petréleo bruto (SILVA, 1997).
A composicdo do oOleo diesel influi diretamente no seu desempenho e para tal, deve

apresentar caracteristicas como:

* Qualidade de igni¢do, de maneira que a combustao se inicie 0 mais rapido, apés a
injecao;

* Proporcionar queima limpa e completa, produzindo o minimo de residuos,
depdsitos e cinzas;

« Ser facilmente atomizavel de forma a se ter boa mistura com o ar;

» Escoar perfeitamente em baixas temperaturas;

* Nao conter 4gua e sedimentos, 0s quais ocasionariam a interrup¢do do fluxo de
combustivel nos cilindros;

» Proporcionar seguranca e facilidade no manuseio e estocagem.
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De acordo com a Resolucdo ANP N° 65 de 16 de dezembro de 2011, os
diferentes tipos de diesel automotivo séo classificados como:

Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petréleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo
Diesel, de uso rodoviério, sem adicdo de biodiesel.

Oleo diesel B: combustivel produzido por processos de refino de petréleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo
Diesel, de uso rodoviario, com adicdo de biodiesel no teor estabelecido pela
legislacéo vigente.

As seguintes nomenclaturas sao atribuidas aos Oleos diesel A e B.

diferenciados basicamente pelos teores maximos de enxofre:

» S10: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 10mg/kg;
» S50: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 50mg/kg;
» S500: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 500mg/kg;

» S1800: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 1800mg/kg.

Além destes citados acima, também € comercializado o 6leo diesel maritimo
produzido exclusivamente para utilizacdo em motores de embarca¢des maritimas.
Vale ressaltar que na Resolugdo ANP n°® 58 de 10 de maio de 2011 foi
regulamentado o uso experimental de biodiesel em misturas com oOleo diesel

maritimo.

3.2.2 Caracterizacao e controle da qualidade

O Diesel comercializado no Brasil deve atender as especificacdes
estabelecidas na Resolugdo ANP n° 65 de dezembro de 2011 (tabela 3 e 4).

Como é sabido todo Diesel comercializado no territorio nacional deve conter
5% de biodiesel, por isso vale ressaltar que o monitoramento das propriedades do
biodiesel é de suma importancia para que as misturas diesel/biodiesel atendam a

especificacao do diesel.



Tabela 3. Especificacdo dos éleos diesel S10, S50,
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S500 e S1800 (RESOLUCAO ANP N° 65,

2011).
LIMITE METODO
CARACTERISTICA UNIDADE TIPO
S10 S50 sSso0  sigoo  /BNT  ASTMIEN
Aspecto - Limpido e isento de impurezas 14954 D4176
Cor - (1) Vermelho Visual
Cor ASTM, max. - 3,0 NBR 14483 D1500
Teor de biodiesel % vol. Legislacdo vigente NBR 15568 EN 14078
D2622
D5453
D7039
. D7212
0,
Enxofre total, max. % vol. 10 50 500 1800 14533 D7220
D2622
D4294
D5453
Destilacédo
10% vol. recuperados 189’0 Anotar
(min)
0,
50% vol. recuperados o, 2;§éooa 245,0 a 310,0 NBR 9619 D86
85% vol. recuperados - - 360,0
90% vol. recuperados - 360,0 Anotar  Anotar
95% vol. recuperados 370,0 -
- 820 a 820 a NBR 7148 D1298
(o]
Massa especifica a 20°C =~ Kg/m3 820 a 850 865 880 NBR 14065 D4052
D56
Ponto Fulgor, min. °C 38,0 HSS 1%38 D93
D3828
Viscosidade a 40°C, max. Mm2/s 4212 a 2,0a5,0 NBR 10441 D445
Ponto de entupimento de o Tabela 4 NBR 14747 D6371
filtro a frio, max.
D613
. . D4737
Numero de cetano, min. - 46 42 42 - D6890
D7170
Residuo de carbono
Ramsbottom no residuo
dos 10% finais da Jomassa 0,25 NBR 14318 D524
destilacdo, max.
Cinzas, Max. %massa 0,010 NBR 9842 D482
Corrosividade ao cobre,
3h a 50°C, méx. - 1 NBR14359 D130
Agua, max. mg/Kg 200 Anotar - - NBR 11348 D6304
Contaminacéo, max. mg/Kg 24 Anotar - EN 12662
Agua e sedimentos, max. % volume 0,05 NBR 14647 D1796
Estabilidade a oxidacéo, ma/ml 25 Anotar - ) ) D2274
MAx. g ' D5304
mg‘;e de neutralizagdo, . o/ Anotar - - NBR 14248 D974
- . . 520 D6079
Lubricidade, méx.(11) Micron 460 - 1SO 12156
Condutividade  elétrica, D2624
min. P S/m 25 ) ) ) ) D4308

(1) Coloracéo entre incolor e o amarelado, podendo o B apresentar-se ligeiramente alterado para a

tonalidade marrom e alaranjada.
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Tabela 4. Ponto de entupimento de Filtro a Frio, es  pecificacao diesel.

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C

DA JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
FEDERACAO
SP-MG-MS 12 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
GO/DF-MT-

ES-RJ 12 12 12 10 5 5 5 8 5 10 12 12

PR-SC-RS 10 10 7 7 0 0 0 0 0 7 7 10

A maioria das propriedades do 6leo diesel esta relacionada com a estrutura
molecular dos seus componentes, e sua qualidade pode sofrer alteracdo conforme a
distribuicdo balanceada dos mesmos. Dentre estas propriedades estdo o ponto de
entupimento de filtro a frio, viscosidade cinematica e massa especifica.

O Odleo diesel é composto por uma série de hidrocarbonetos leves, médios e
pesados. A distribuicdo balanceada desses componentes € de suma importancia,
uma vez que o motor ciclo diesel € baseado na ignicdo através da compressao do
combustivel na presenca de ar aquecido. Por isso, a especificacdo prevé valores
méaximos de temperatura para os 10%, 50% e 90% do recuperado na destilagéo a
pressao atmosférica (SANTOS, 2004; REIS et al., 1999).

O numero de cetano também é um parametro dependente da estrutura dos
componentes presentes no Oleo diesel, e esta associado a facilidade do combustivel
entrar em ignigdo. Por esse motivo deve ser mantido em niveis adequados, sendo o
valor minimo do numero de cetano, estabelecido na especificacdo, de 42 para 6leos
diesel S50, S500 e S1800, e 46 para diesel S10 (PARENTE, 2003).

O ponto de fulgor de um combustivel também é decorrente do tamanho das
cadeias, indicando a menor temperatura que o0s vapores se inflamam. Trata-se de
uma caracteristica primordialmente relacionada a seguranca na producéao,
transporte, armazenagem e utilizacdo. Logo, quanto maior o ponto de fulgor maior
serd a seguranga em todas estas etapas.

Os teores de residuo de carbono estdo relacionados a tendéncia de formacao
de depositos nas camaras de combustdo, e ndo estd sO associado com a
composi¢cdo do combustivel, mas também a presenca de contaminantes. Este ultimo

é determinado pelo ensaio de teor de agua e sedimentos.
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3.3 TEOR DE BIODIESEL

3.3.1 Técnicas de medida do teor de biodiesel em 6leo diesel

A literatura relata que dentre os métodos analiticos que podem ser utilizados
para identificacdo e quantificacdo de compostos destacam-se a Cromatografia
Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM), a
Espectrometria na Regido do Infravermelho (IV) e do Ultravioleta (UV) e a
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) (PIMENTEL et al., 2006; RENAN et al.,
2006; FARIA et al., 2007; MONTEIRO et al., 2009).

Como utilizacdo de uma técnica cromatografica, pode ser citado o
acompanhamento da conversédo dos triglicerideos na reacdo de transesterificacao
para producdo de biodiesel. Ja se tratando da quantificacdo do teor de biodiesel em
Oleo diesel, os métodos cromatograficos sdo menos apropriados, porque o diesel é
formado de uma mistura de hidrocarbonetos, o que acarreta mais dificuldades nas
interpretacbes dos cromatogramas gerados, devido ao grande numero de picos
gerados (KNOTHE, 2001b). Para esta quantificagdo, sdo mais apropriados o0s
métodos espectroscopicos, uma vez que a interpretagcdo € mais simples, além de
apresentarem menor custo.

Faria et al., 2007 desenvolveram uma metodologia para quantificacdo de
misturas diesel/biodiesel por cromatrografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CGAR-EM). Esta técnica foi desenvolvida para biodiesel oriundo de 6leos
ricos em acido linoléico. Foi estudada uma faixa de concentracdo que variou de 250
a 2500 mg/L de linoleato de metila. Os autores ressaltaram que a metodologia pode
ser ampliada para a leitura em biodiesel obtido a partir de outros 6leos vegetais.

Monteiro et al., 2009 utilizaram Ressonancia Magnética Nuclear para quantificar
biodiesel metilico, proveniente de diferentes matérias primas no diesel. Os autores
concluiram que a técnica € adequada para determinar as concentracdes de biodiesel
em misturas com diesel, permitindo a quantificacdo do teor de biodiesel nas
diferentes matrizes de biodiesel utilizadas.

A espectrometria no infravermelho é a técnica aprovada pela ANP para a
determinacdo do teor de biodiesel, porém alguns pesquisadores consideram o
meétodo vigente de alto custo e que necessita de recursos humanos especializados

na técnica de analise multivariada. Por isso, existem varios estudos para o
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desenvolvimento de métodos alternativos para quantificar a concentracdo de
biodiesel no diesel (RENAN et al., 2006).

A espectrometria no ultravioleta tem sido considerada como uma alternativa
para esta quantificacdo. Renan et al., 2006 utilizaram um método baseado no teste
do &cido hidroxadmico, onde a determinacdo da concentracdo de biodiesel no diesel
na faixa de 0% a 5% foi obtida através de reacgbes acido hidroxamico com os
ésteres, formando um complexo colorido. O complexo formado é extraido em
hexano e a solucdo resultante é analisada em espectrofotdmetro Ultravioleta.
Segundo os autores, este método € de facil execugdo, necessitando apenas de
reagentes e conhecimentos basicos de quimica. Ressaltaram também que o método
é aplicado a qualquer éster de acido graxo.

Caires et al.,, 2012 fizeram uso da espectrometria de fluorescéncia para
quantificar a fracdo de teor de biodiesel em 6leo diesel. Foi avaliado se o método
apresentava como fator limitante a determinacdo de biodiesel produzido por
diferentes matérias-primas. Os autores relataram que os espectros de fluorescéncia
para as amostras estudadas apresentaram semelhanca, demonstrando que o
método proposto pode ser aplicado, j& que 0 mesmo se mostrou sensivel permitindo
a quantificacao de biodiesel sem preparacéo prévia da amostra.

A guantificagcdo do teor de biodiesel baseado na massa especifica ou ponto de
fulgor foi avaliada através da constru¢cdo de uma curva de calibracdo que relaciona
os valores experimentais da massa especifica ou do ponto de fulgor com valores
tedricos de biodiesel na mistura. O autor ressalta que s6 é possivel a quantificacdo
por este método quando se tem conhecimento da matéria-prima do biodiesel
(FOLQUENIN, 2008).

3.3.1.1 Determinagdo do teor de biodiesel por Espec trometria no

Infravermelho

O diesel e o biodiesel apresentam fun¢gdes quimicas distintas, sendo assim
seus espectros de infravermelho contém bandas distintas. A Figura 10 apresenta
uma comparagdo entre as estruturas do cetano (diesel) e éster (biodiesel),

respectivamente.
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Figura 10. Comparacdo das estruturas do hexadecano (diesel) (a) com o palmitato de etila
(biodiesel) (b)

(b)

A espectrometria no infravermelho mede a transicdo ocorrida entre estados
vibracionais, quando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho
tendo os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacdes, frequéncias e
intensidades de absorcéo distintas. Através desta técnica, pode-se estabelecer uma
relacdo entre a quantidade de radiacdo absorvida, em comprimentos de onda
especificos, e a concentracdo de solugbes. Portanto, esta pode ser utilizada como
meétodo quantitativo e, para tal, € necessario possuir valores de referéncia atraves da
construcédo de uma curva de calibracéo (SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).

Atualmente, sdo especificadas pela ANP as normas EN 14078 e ABNT NBR
15568 para determinacdo do teor de biodiesel no diesel. Estas utilizam a
espectrometria no infravermelho como técnica analitica e se diferem quanto ao
modelo estatistico utilizado. A norma ABNT NBR utiliza a calibracdo multivariada que
€ de grande valia, uma vez que os espectros dos 6leos vegetais e de seus
respectivos ésteres sdo muito semelhantes, gerando sinais sobrepostos (ZAGONEL
e RAMOS, 2004). Pode ser citada como exemplo de técnica de calibracdo
multivariada, a regressao por minimos quadrados.

Monteiro et al.,, 2008 estudaram a determinacdo do teor de biodiesel por
infravermelho médio, seguindo a norma EN 14078. Os resultados do estudo
indicaram que as bandas situadas em 1747 cm™ e 1606 cm™ podem ser adequadas
para os fins propostos, mostrando-se um método simples e rapido.

As concentragOes das misturas diesel/biodiesel na faixa de 0,5 a 5% foram
determinadas utilizando andlise por infravermelho médio (GUARIEIRO; PINTO;
RIBEIRO, 2008). Os autores concluiram que a utilizacdo de IV médio € viavel para

quantificar o teor de biodiesel no diesel, nas misturas com concentragdes superiores
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a 0,1% de biodiesel. Porém uma curva especifica devera ser adotada para cada
equipamento.

Estudos para determinar o percentual de biodiesel em misturas em diesel
foram realizados utilizando as técnicas de PLS (Minimos Quadrados Parciais) e PCA
(Andlise de Componentes Principais). Os autores concluiram que os modelos
utilizados sdo adequados para a determinacdo da mistura diesel/biodiesel composto
por ésteres metilicos derivados de diferentes matérias-primas (OLIVEIRA et al.,
2007; PIMENTEL et al., 2006).

Knothe, 2001b utilizou a espectrometria no infravermelho proximo e regressao
PLS para determinacdo do teor de biodiesel em concentracdes variando de 0% a
100% v/v. O autor ressaltou a diferenca encontrada nos espectros do 6leo de soja e
seu respectivo éster metilico.

De Vasconcelos et al., 2012 também avaliaram o uso da espectrometria no
infravermelho proximo para quantificar misturas diesel/biodiesel adulteradas com
Oleo vegetal. Para tal o autor fez uso de diferentes caminhos 6éticos e, como técnicas
de regressdo o PLS e regressao linear multipla (MLR). Através deste estudo foi
observado que os melhores resultados obtidos foram quando utilizados caminhos
oticos de 10 e 20 mm e MLR como técnica de regressao.

O uso simultaneo da espectrometria no infravermelho médio e préximo foi
estudado para quantificacao do teor de biodiesel. Para tal, as faixas espectrais foram
separadas usando a técnica de PLS. Os autores observaram que o uso simultaneo
das duas técnicas apresenta grande potencial para determinacdo do teor de
biodiesel (GAYDOU, 2010).

3.4 TITRIMETRIA

A volumetria € usada para a realizacdo de analises quantitativas ha mais de
200 anos, e possuiu aplicacédo intensa e consagrada na industria, além de outros
laboratorios de rotina. Porém, a partir de 1970, os avangos tecnoldgicos contribuiram
para as técnicas instrumentais e a analise quantitativa foi se enriquecendo com a
introducdo de meétodos baseados no uso de instrumentos apropriados, mais
complexos que os requeridos pela volumetria (TERRA, 2005). Nos dias de hoje a

técnica classica da volumetria, apesar de continuar em uso, ndo esta presente com
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um ritmo intenso nas pesquisas ou desenvolvimento de novas propostas. Assim,
como muitos conceitos quimicos foram consolidados com o desenvolvimento da
volumetria, é inegavel a relevancia dos meétodos volumétricos para a quimica
analitica (OHLWEILER, 1982; BECK I, 1994; KING, 1997).

Os métodos volumétricos consistem na medicao de volumes para quantificagdo
da concentracdo de um constituinte (titulado) de uma amostra, a partir de uma
reacao, em solucéo, deste com um reagente de concentracdo conhecida (titulante).
Este ultimo é adicionado ao titulado até que a quantidade estequiométrica seja
atingida. A medida que é realizada esta adicdo, ocorre uma variagdo no pH da
solucdo, sendo possivel construir um gréafico desta variagdo, ao qual se d4 o nome
de curva de titulacdo. O ponto em que a quantidade de titulante adicionado é igual a
guantidade necessaria para uma reagcao estequiométrica com o titulado, chama-se
ponto de equivaléncia. O ponto final de uma titulagdo deve coincidir com o ponto de
equivaléncia ou estar muito proximo dele. A diferenca entre o ponto de equivaléncia
e o ponto final € o chamado erro de titulacdo (OHLWEILER, 1982; BACCAN, 2001;
TERRA, 2005).

No caso da titulacdo colorimétrica o ponto de equivaléncia é determinado
baseado na mudanca gradativa da coloracdo, em uma faixa de pH, de uma
composto organico. Este € denominado indicador e é adicionado ao meio que se
deseja determinar a concentracdo de um constituinte. A fenolftaleina é um indicador
muito utilizado. Possui a zona de viragem, isto é, transicdo da mudanca de
coloragédo, entre pH 8,2 - 9,8, assumindo a forma incolor em meio acido e résea em
meio alcalino (SKOOG, WEST, HOLLER, 1997). A determinacdo do ponto de
equivaléncia, através da titulacdo colorimétrica, depende da acuidade visual do
analista para distinguir a cor intermediaria do indicador.

J4 a titulacdo potenciométrica é baseada no potencial do eletrodo como
indicador, que é medido em funcdo do volume de titulante adicionado, sem
necessitar a intervencao do operador para determinacédo do ponto de equivaléncia.
Este é reconhecido através da mudanca subita do potencial, através de um gréafico
das leituras do potencial contra o volume do titulante. Para tal, existem
equipamentos que geram esses graficos automaticamente, tornando a titulacédo
potenciométrica mais precisa e exata.

O indice de saponificacdo € um exemplo de uma técnica de determinacéo

baseada na titrimetria. Quando as moléculas de triglicerideos sao colocadas na
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presenca de solucdes alcodlicas alcalinas a quente, ocorre uma reagcdo com a
formacao de glicerol e sal de acido graxo. Esses sais sdo chamados de sabdes e a
reacao € denominada saponificacdo. Na figura 11 pode ser observada a reagao de

saponificacao.

|O
B
>;o R, Yo~

(0] HO
0
o + B—OH HO + )k _B B= Na, K, Li
R5 o]
o O HO o
—O
)k /B
Triglicerideo Base Glicerina Mistura de Sais

Figura 11. Reacéao de saponificacdo de triglicerideo

O indice de saponificacdo é definido como a quantidade de hidroxido de
potassio necessaria para uma determinada quantidade de amostra ser saponificada.
E expresso como o nimero de miligramas de hidréxido de potassio necessario para
saponificar um grama da amostra. Segundo o método AOCS Cd 3-25, uma
quantidade determinada de amostra é pesada e diluida em solucdo de hidroxido de
potassio em etanol. A amostra € aquecida com refluxo em banho-maria para
completa saponificacdo. Em seguida, esta solucéo é titulada com acido cloridrico na
presenca do indicador fenolftaleina. Considerando-se o volume de acido cloridrico

(HCI) gasto, o indice de saponificacdo é calculado segundo a equacao 1.

Equacéo 1:

indice de saponificagcdo = (Vb — Va) * M x 56,1 / ma

Onde:

Vb = volume de HCI gasto no branco, mL
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Va = volume de HCI gasto na amostra, mL
M = concentracéo da solugdo de HCI em mol/L

ma = massa de amostra , g

A ABNT NBR 14854 descreve o procedimento para quantificacdo do numero
de saponificagdo para derivados de petréleo, onde uma massa conhecida de
amostra € dissolvida em solvente adequado, e aquecida com uma quantidade
conhecida de hidréxido de potassio. O excesso da base é titulado com solucdo acida
padronizada, calculando-se em seguida 0 numero de saponificagdo de acordo com a
equacao 1 descrita neste item.

De acordo com a literatura, o indice de saponificacdo foi estudado para
saponificacdo do éster palmitato de etila em hexano, onde foi avaliada esta reacéo
através da interface agua-solvente. Os autores relataram que o palmitato de etila,
em hexano, é dificilmente transferido para agua, porém em concentracfes elevadas
do éster, quando colocado na presenca de hidréxido de sodio em agua, um
precipitado branco € formado, indicando a ocorréncia da reacao de saponificacdo na
interface (FANG e JOOS, 1994).

Rossitto et al., 2009 fizeram uso do indice de saponificacdo para acompanhar o
rendimento da reacdo de transesterificacdo do biodiesel metilico de soja, onde
constataram que o indice de saponificacdo mostrou resultados coerentes com a
literatura, tornando-se uma forma viavel para calcular o rendimento na formacéao dos
ésteres (biodiesel).

Puhan et al., 2009 estudaram uma forma de prever teoricamente, através de
um modelo matematico, o indice de saponificacdo do biodiesel de acordo com sua
composic¢ao, onde concluiram que os valores previstos deste indice para o biodiesel
mostraram erros de previsao inferiores a 3,4% quando comparado com os dados da

literatura.

3.5 PATENTE - P11004178-8 A2

A presente patente baseia-se em utilizar o valor do indice de saponificacdo, o
qual determina a fracdo da mistura biodiesel/diesel que pode reagir com hidréxido de
potassio para formar o sal correspondente.
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O hidréxido de potassio em meio alcodlico e a quente, saponifica os ésteres e
neutraliza os &cidos. A quantidade deste reagente, consumida nestas condi¢fes
esta relacionada a um peso determinado de amostra e € um indicador quantitativo
dos ésteres e dos acidos livres presentes. O diesel mineral € formado de
hidrocarbonetos, que sdo substancias insaponificdveis. Sendo assim, o indice de
saponificagao pode ser utilizado para determinacéo do teor de biodiesel em misturas
com oleo diesel através da saponificacdo dos ésteres presentes. Na figura 12 pode

ser observada a reacéo de saponificacéo do éster (biodiesel).

O| @)
J’\ R1 + —_ _— J-L B + _ .
R O/ B—OH R O/ R,—OH B= Na, K, Li

Ester Base Sal Alcool

Figura 12. Reacao de saponificagcao de éster (SOLOMONS, 2001)

A metodologia descrita parte do principio que todo o éster (biodiesel) reagira
com o alcali (KOH, NaOH, LIOH ou outro) consumindo esse reagente que se
encontra em excesso ha reagao. A partir da diferenca do volume gasto no branco e
na amostra, é possivel saber a quantidade de numeros de mols de alcali
consumidos. Baseado nesta quantidade € realizado o célculo (equacdo 2) para
determinacao do teor de éster. Este ultimo pode ser quantificado através da titulacao

colorimétrica ou potenciomeétrica.
Equacéo 2:
Teor de Biodiesel (% m/m) = {[(Vb—-Va) *M *56,1 / ma] — 1A} PM/F * 10

Onde:

Vb = volume de HCI gasto no branco, mL

Va = volume de HCI gasto na amostra, mL

M = concentracdo da solucdo de HCI em mol/L
IA= indice de acidez, mgKOH/g

ma = massa de amostra , g
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PM = peso molecular médio do éster
F = 56,1 para mono ésteres

3.6 AVALIACAO DE PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO
ANALITICO

O desenvolvimento de um método analitico, adaptacdo ou implementacdo de
um meétodo conhecido, envolve processo de avaliagdo que estime sua eficiéncia na
rotina do laboratorio.

O INMETRO disponibiliza guias para o procedimento de validacdo de métodos
analiticos como o documento INMETRO DOQ-CGCRE-008 Orientacdo sobre
Validagdo de Métodos Analiticos, de julho de 2011. Este guia sugere uma linha a ser
seguida, através de recomendacfes, porém deixa aos analistas a flexibilidade de
adapta-los de acordo com o método a ser utilizado.

Uma forma de assegurar a aplicabilidade e o alcance de um método, através
de estudos experimentais, é estabelecendo os limites de parametros de qualidade
das medidas instrumentais e a confiabilidade estatistica dos céalculos envolvidos no
seu processo, por meio de estimativas como: linearidade, precisdo, seletividade,
exatiddo, robustez, limites de quantificagcdo e deteccdo (BACCAN et al., 1993;
LEITE, 2008). Para tanto, de acordo com o guia ISO/IEC 17025, € importante
ressaltar que todos os equipamentos e materiais devem apresentar-se devidamente

calibrados e os analistas devem ser qualificados e adequadamente treinados.

3.6.1 Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os resultados
obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracado do analito na amostra, dentro
de um intervalo especificado, ou seja, obter resultados na proporcdo direta com
concentragdes das substancias em estudo. A linearidade € obtida por padronizacao
interna ou externa e formulada como expressao matematica (equacao da regressao
linear) usada para o calculo da concentracdo do analito a ser determinado na
amostra real. O coeficiente de correlacdo linear (r) € frequentemente usado para

indicar a adequabilidade da curva como modelo matematico. Um valor maior que
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0,90 é usualmente requerido. Quando houver linearidade, os resultados devem ser
analisados por métodos estatisticos apropriados como, por exemplo, o calculo de
regressao linear pelo método dos minimos quadrados. Devem-se apresentar as
curvas obtidas (experimental e a resultante do tratamento matematico), o coeficiente

de correlacao linear e o intercepto da reta (LEITE, 2008).

3.6.2 Faixa de trabalho

Quando se deseja determinar a faixa de trabalho, isto €, a faixa de
concentragdes do analito no qual o método seréa aplicado, é necessaria uma escolha
de uma faixa preliminar. Esta devera abranger a faixa para qual o ensaio vai ser
usado e, principalmente, a concentragcdo do analito mais esperada que a amostra
apresenta. (INMETRO, 2011).

3.6.3 Seletividade

O parametro de seletividade verifica se outros componentes possivelmente
presentes na matriz podem interferir na quantificagdo do analito (INMETRO, 2011).

De acordo com a literatura uma maneira de avaliar este parametro quando néo
ha a disponibilidade da matriz na auséncia desses interferentes, € através da
medicdo do analito por diferentes métodos, técnicas ou por meio de variacdes nas
condi¢des instrumentais (INMETRO, 2011).

3.6.4 Sensibilidade

A sensibilidade é a grandeza que determina a capacidade do método
discriminar duas concentracfes de analito proximas em amostras. Por definicdo, a
sensibilidade analitica corresponde a inclinacao da reta de calibracéo, dividida pelo
desvio-padrdo da amostra (LEITE, 2008; INMETRO, 2011). O célculo para
determinacado da seletividade € apresentado na equacao 3:



31

Equacéo 3:
M=(S-Sy)/C
Onde:

M= sensibilidade da calibracao;
S = Sinal analitico proveniente da amostra;

Sy = Sinal analitico proveniente do branco da amostra;

3.6.5 Limite de deteccéo (LD)

Limite de detecgdo é a menor quantidade do analito presente em uma amostra
que pode ser detectada, porém ndo necessariamente quantificada, sob as condi¢cdes
experimentais estabelecidas. Pode ser determinado através da analise de solucdes
de concentracbes conhecidas decrescentes, até o menor nivel detectavel.
Recomenda-se que o LD seja trés vezes superior ao limite do sistema (LEITE,

2008). Pode ser expresso pela equagéo 4:

Equacéao 4:

LD =X+t (1, l-q).S

Onde:

X é a média dos valores dos brancos da amostra (matriz sem adi¢do do analito);

t é a distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do grau de
confianga;

S é o desvio-padrdo amostral dos brancos da amostra.

3.6.6 Limite de quantificacdo (LQ)

E a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada

com precisdo e exatidao aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas.
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Uma forma de calcular o limite de quantificacdo € considera-lo maior que o limite de
deteccéo, sendo expresso pela seguinte equacéo 5:

Equacéo 5:

LQ=X+5S
Onde:

X é a média dos valores experimentais do branco da amostra;

S é o desvio padrao

Dependendo da faixa de concentragcdo com teores maiores do analito, como
em casos onde a concentracdo do mesmo esta na faixa entre 1 a 100% pode néo
ser necessaria a determinacéo dos limites de deteccéo e quantificacdo (INMETRO,
2011).

3.6.7 Robustez

A robustez refere-se a sensibilidade do método apresentada nas minimas
variacfes que possam ocorrer quando este esta sendo executado. Um método diz-
se robusto se revelar praticamente insensivel as variacdes, isto €, quanto maior a
robustez do método, maior sera a confianca em termos de precisdo. A Figura 13
mostra como um método analitico pode ter robustez elevada ou fragil (LEITE, 2008).
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Alteragao de parametros na
condicao analitica
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|

Método necessita da atencéo e
as variaveis devem estar sob

controle

Figura 13. Robustez (LEITE, 2008).

3.6.8 Precisao

Precisdo € a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas de uma amostra, permitindo assim verificar a estabilidade da técnica,
analista, amostra e/ou influéncias do ambiente sobre a analise. O teste de precisédo
pode avaliar os critérios de repetitividade, precisao intermediaria e reprodutividade
(LEITE, 2008).

3.6.9 Repetitividade

Repetitividade é o grau de concordancia entre os resultados de medicdes
sucessivas, efetuadas sob as mesmas condicbes de medi¢do, isto €, mesmo
procedimento, mesmo analista, mesma amostra, dentro de um curto periodo de
tempo (LEITE, 2008).

3.6.10 Reprodutividade
Reprodutividade € o grau de concordancia entre os resultados obtidos, em
laboratérios distintos, para um mesmo processo e condi¢des, isto €, como estudos

comparativos. Pode também ser determinada para uma amostra analisada
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utilizando, dentre outros, instrumentos diferentes, diferentes analistas e/ou diferentes
momentos (LEITE, 2008).

3.6.11 Precisao intermediaria

Precisdo intermediaria refere-se a concordancia entre os resultados do mesmo
laboratorio, mas obtidos em dias diferentes, com analistas diferentes e/ou
equipamentos diferentes (INMETRO, 2001; LEITE, 2008).

3.6.12 Exatidao

A exatiddo de um método analitico é verificada quando sdo obtidos resultados
muito préximos em relacéo ao valor verdadeiro, isto é, define o grau de acerto sobre
o resultado verdadeiro.

Os procedimentos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo de um
método sdo, dentre outros, o uso de materiais de referéncia, ensaios de recuperacao
e comparagdo de métodos. Este ultimo tem por objetivo estudar o grau de
proximidade dos resultados obtidos utilizando o método interno e um método de
referencia, que busca avaliar a exatiddo do meétodo interno relativamente ao de
referéncia.

A recuperacdo/tendéncia reflete a quantidade do analito, recuperado no
processo, em relacdo a quantidade real presente na amostra. Esse estudo consiste
na adicdo do analito no branco da amostra e, apos a determinacao experimental,
pode-se calcular a perda da espécie em andlise. Este valor obtido denomina-se fator
de recuperacdo que tem por finalidade determinar a eficiéncia do método, garantindo
que o analito seja analisado na totalidade de sua concentracdo presente na amostra
(LEITE, 2008; INMETRO, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho encontram-se listados na

tabela 5.

Tabela 5. Listagem de reagentes e solventes.

Reagente Marca Pureza (%)

Hidroxido de Potassio (KOH) Merck 85

Acido Cloridrico (HCI) Isofar 37-38

Alcool etilico Isofar 99,8
Fenolftaleina Vetec -

Tolueno Tédia 99,5

Alcool isopropilico Vetec 99,5
Solucéo tampao 4 Metrohm -
Solucéo tampéo 7 Metrohm -

Solucao de cloreto de litio (LiCl) em alcool etilico  Spectrol -

Ciclohexano Merck 99,5

A amostra de Oleo diesel A foi cedida pelo Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento Leopoldo Miguez de Mello (CENPES), e as amostras de biodiesel,
pelas Empresas Biopar e Bioverde.

Foram utilizados quatro tipos distintos de amostra: Oleo diesel A, biodiesel
metilico de soja, de algodao e um blend (mistura) de soja com sebo.

Todas as amostras empregadas estavam em conformidade com as
especificacdes técnicas das Resolugbes para O6leo diesel e biodiesel,
respectivamente, vigentes nos anos de 2011. Estes materiais foram acondicionados
em geladeira com temperatura controlada durante todo o periodo experimental deste

trabalho.
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42 FORMULACAO DAS MISTURAS

Conforme determinado pela ANP, todo 6leo diesel comercializado no territério
nacional devera ser acrescido de 5% em volume de biodiesel. Porém, existem
perspectivas de aumento deste percentual para os proximos anos, e por isso, ja
existem pesquisas para tornarem viaveis tais percentuais.

Foram preparadas amostras com teor na faixa de 3 a 25% v/v de biodiesel em
Oleo diesel. Para compor as misturas, foi adicionado biodiesel ao 6leo diesel em
percentuais volumétricos variando em acréscimos de 1% no intervalo de 3 a 7% vlv,
para estudo de concentragdes baixas, e percentual de 15 e 25% v/v para estudo de
concentracbes médias e altas, respectivamente.

As misturas binarias foram preparadas em bal6es volumétricos de 50, 100 e
250 mL calibrados e mediante ao uso de balanca analitica calibrada. Apos a
formulagdo de cada mistura, cada baldo foi agitado manualmente durante
aproximadamente 1 minuto. As amostras foram acondicionadas em baldes
volumétricos tampados, em ambiente laboratorial com temperatura e umidade
controladas. A Figura 14 ilustra algumas amostras estudadas e a tabela 6 apresenta,

de forma resumida, as amostras preparadas.

Figura 14. Amostras de misturas formuladas com éleo diesel e biodiesel.
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Tabela 6. Listagem das amostras ensaiadas.

Faixa de trabalho

Biodiesel (% v/v de biodiesel em diesel)
Baixa Média Alta
Soja 3a7 15 25
Algodéo 5 - -
Blend soja/sebo 5 - -

4.3 TEOR DE BIODIESEL

A Figura 15 apresenta de forma resumida as etapas do desenvolvimento
experimental desta dissertacao.

O teor de biodiesel foi quantificado por trés métodos:

1. Espectrometria no infravermelho, técnica presente na especificacdo da
ANP;

2. Titulacéo colorimétrica, método patenteado;

3. Titulagdo potenciométrica, método avaliado visando melhorias nos

resultados de preciséo e exatidao obtidos pelo método 2.

Teor de Biodiesel

Titrimetria
L4
Titulacao
Y Potenciométrica
Espectrometria de infravermelho Titulagéo Método 3
Método 1 (Referéncia) colorimétrica (Aprimoramento)
Método 2 (Patente)

Avaliagéo de parametros de desempenho

Y
Comparacao entre métodos

Figura 15. Técnicas para quantificacdo do teor de biodiesel.
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4.3.1 Método 1 — Espectrometria no Infravermelho

A determinacdo do teor de biodiesel por Espectrometria no Infravermelho foi
realizada de acordo com a norma EN 14078 presente na especificacao vigente para
diesel da ANP no ano de 2011.

Todos os espectros de absorcéo no infravermelho foram obtidos na regido do
infravermelho médio, na faixa compreendida entre 600 e 4.000 cm™, por meio de um
analisador de infravermelho modelo Spectrum 100, Marca Perkin Elmer (Figura 16),
localizado no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes do Instituto Nacional de
Tecnologia. A introducdo e a remocgao de amostras na célula de brometo de potassio
(KBr), com caminho 6tico de 0,1 mm, foram realizadas com o auxilio do sistema para
injecdo das amostras (Liquid sipper sampling acessory) que acompanha o
analisador. O equipamento operou em ambiente com temperatura em torno de 20 °C
e umidade relativa do ar inferior a 70% seguindo as instrugdes do fabricante. Os
espectros foram obtidos com resolucdo de 4 cm™, através de 16 varreduras. Foram
medidas as absorbancias das solu¢ées no pico méximo préximo de 1745 cm™,

utilizando linha base a partir de 1670 cm™ a 1820 cm™.

Figura 16. Espectrofotdmetro de infravermelho.
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As solucdes utilizadas para a construgdo da curva de calibragcdo foram
preparadas pesando-se o biodiesel diretamente nos baldes volumétricos de 50 mL,
dispensado no mesmo com o auxilio de pipeta tipo Pasteur. A seguir, completou-se
0 volume do balédo com o diesel A.

Foram preparadas 10 solu¢des na faixa de concentracdo de 4,4 g/L a 83,86 g/L
(0,5 a 9,5 %v/v). Vale ressaltar que as concentracdes intermediarias foram
escolhidas de forma que os pontos da curva estivessem aproximadamente
equidistantes. A regressao linear foi obtida utilizando-se uma curva de absorbéancia
versus concentracao (g/L).

Fez-se necessério a diluicdo de algumas amostras ensaiadas de forma que o
ponto diluido se enquadrasse préximo ao meio da curva analitica. A tabela 7

apresenta as diluicdes adotadas para as amostras analisadas.

Tabela 7. Diluicdo das amostras para andlise em esp  ectrémetro de infravermelho.

Concentracdo % v/v Diluicdo
la5b -
6e7 1:2
15 1:3
25 1:5

4.3.2 Método 2 - Titulacdo Colorimétrica

O método analitico utilizado foi uma adaptacdo da patente - PI1004178-8 A2
para determinacdo do teor de biodiesel em misturas com Oleo diesel. Esta
metodologia consiste em pesar aproximadamente 1,5 g de amostra em baldo de 300
mL, adicionar 50,00 mL de solugédo de KOH 0,5 mol/L em etanol 99,8%. Colocar o
baldo em chapa de aquecimento, adaptar condensador, ajustar a temperatura de
refluxo do etanol e aquecer durante 30 minutos. Apos esfriar, adicionar 2 gotas de
fenolftaleina ao baldo e titular, em bureta de 50 mL, com solu¢cdo de HCI 0,5 mol/L
até o desaparecimento da coloragdo résea. Anotar o volume gasto.

Proceder a um ensaio em branco pela ebulicdo em refluxo e titulacdo de 50 mL
de solugao KOH 0,5 mol/L em etanol nas mesmas condi¢des. Anotar o volume.

Considerando-se a massa de amostra pesada e os volumes de HCI gastos na
titulacdo do branco e da amostra, € calculado o teor de biodiesel segundo a

equacéo 6.
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Equacéo 6:
Teor de Biodiesel (% v/v) ={[(Vb-Va)*M *56,1/ ma]-IA} PM*D/F * 10

Onde:

Vb = volume de HCI gasto no branco, mL

Va = volume de HCI gasto na amostra, mL

M = concentracdo da solucdo de HCI em mol/L
IA= indice de acidez, mgKOH/g

ma = massa de amostra , g

PM = peso molecular médio do éster

D = fator de conversao da unidade para % v/v

F = 56,1 para mono ésteres

Como a Resolucdo ANP N° 65, para diesel rodoviario, especifica o teor de
biodiesel em diesel com a unidade em %v/v, foi adicionado um fator de converséao
(D) no calculo do teor de biodiesel % m/m (equacédo 2 descrita no item 3.5 desta
dissertacédo), levando em consideracdo as densidades do diesel e biodiesel. Foi
adotada como densidade média 883,0 kg/m*® para biodiesel, a mesma adotada na
especificacdo EN 14078 especificada na Resolucdo n° 65 da ANP, e 850,0 kg/m®
para o diesel.

A técnica de quantificacdo do teor de biodiesel, através do método 2, é
baseada no indice de saponificagdo. A norma ABNT NBR 14854, para determinacéo
do indice de saponificacdo em derivados de petréleo, recomenda testar tempos de
reacdo acima de trinta minutos visando obtencdo de melhores resultados, sendo
assim, foram avaliados tempos de reacao de trinta, sessenta e noventa minutos.

O volume do titulante gasto esta diretamente relacionado com a quantidade de
amostra saponificada, e como descrito neste item, o teor de biodiesel é calculado de
acordo com a equacédo 6, considerando-se a diferenca entre os volumes de HCI
gastos na titulagdo do branco e amostra. Visando o aumento da ordem de grandeza
dessa diferenca foi avaliada a utilizacdo na titulagdo de solugcdes de HCI com
concentracdes de 0,25 e 0,5 mol/L. Para esta ultima modificagdo acima comentada,
também foi necessaria a reducdo do volume de hidroxido de potassio 0,5 mol/L em

etanol adicionado para reacdo de saponificacdo. Esta alteracdo teve o objetivo de
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reduzir erros, ja que se adicionado o volume de 50 mL de hidréxido de potassio em
etanol e reducdo pela metade da concentracdo do titulante (&cido cloridrico) gastar-
se-ia um volume maior que 50 mL do mesmo, maior que a capacidade maxima da
bureta.

Ainda com o intuito de aumentar a diferenca entre os volumes de titulante
gastos na titulagdo do branco e da amostra, foi avaliada a variagdo do tamanho da
amostra na quantificacéo do teor de biodiesel.

Segundo a norma ABNT NBR 14854 descrita no item 3.4, o tamanho da
amostra deve ser escolhido de acordo com o indice de saponificacdo previsto, de
modo a obter-se uma amostra representativa de acordo com a Tabela 8. Para
amostra de 5 % v/v de biodiesel o indice de saponificacdo correspondente € de 10
mgKOH/g, sendo assim o tamanho de amostra recomendado é de vinte gramas.
Como os valores recomendados pela norma e pela patente sdo muito discrepantes,
20g e 1,5 g, respectivamente, foram avaliados também valores intermediarios de

massa (5g e 10 g).

Tabela 8. Tamanho da amostra para indice de saponif icagdo (ABNT NBR 14854, 2007).
indice de saponificacdio ~ Massa da amostra

(mg KOH/g) (@)
31a70 5
16 a 30 10
0al5 20

A tabela 9 apresenta de forma resumida as adaptacdes propostas para

aprimoramento do método de determinagdo do teor de biodiesel por titrimetria.

Tabela 9. Modificacdes propostas no método analitic o para determinacédo do teor de biodiesel.

Variaveis Patente Propostas
P11004178-8 A2 ABNT NBR 14854
Baixos teores 5,0e 10,0
Massa da amostra (g) Médios e altos teores L5 15
Volume (mL) de KOH 0,5 mol/L 50 25
Tempo de reacao (min) 30 60
Concentracédo do titulante HCI (mol/L) 0,5 0,25

As modificacbes propostas foram avaliadas através do erro relativo e desvio

padrao relativo, conforme equacdes 7 e 8, respectivamente:



Equacéo 7:

ER = [(Rec — Rver)/ Rver ] * 100

Onde:

ER = Erro relativo em percentual (%)

Rec = valor obtido experimentalmente ou média dos valores
experimentalmente

Rver = Valor considerado como verdadeiro

Equacéao 8:

Desvio Padrao Relativo (DPR) = (S/ RM)*100

Onde:

S = desvio padréo;

RM = Média dos valores obtidos experimentalmente.

4.3.3 Método 3 - Titulagdo Potenciométrica (Aprimoramento)
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obtidos

Visando a melhoria da precisdo e exatiddo da determinacdo do teor de

biodiesel por titrimetria, foi avaliada a modificacdo da metodologia proposta

substituindo a titulacdo colorimétrica por titulagdo potenciométrica, aplicada em

misturas de biodiesel em diesel em baixas concentracdes na faixa de 3 a 7% v/v.

Foram adotados procedimentos similares ao método de titulagdo colorimétrica

descrito no item 4.3.2, substituindo-se o indicador fenolftaleina pelo titulador

potenciométrico automatico Modelo 848 Titrino Plus, Marca Metrohm (Figura 17),

acoplado com eletrodo de pH ndo aquoso, localizado no Laboratério de

Combustiveis e Lubrificantes do Instituto Nacional de Tecnologia.
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Figura 17. Titulador Pontenciométrico.

Antes do inicio das analises o eletrodo de pH ndo aquoso foi verificado com
solugdes tampdes de pH 4 e 7. Este procedimento tem por finalidade verificar se o
sistema do eletrodo estd adequado para uso, através da diferenca de potencial
encontrada nas solucdes tampdes.

Foram criados métodos no proprio equipamento para padronizacdo das
solugdes de KOH 0,5 mol/L em etanol e da solucéo titulante de HCI 0,25 mol/L, para
a determinacdo do ensaio em branco e determinacdo do teor de biodiesel.

As medidas dos potenciais contra os respectivos volumes da solucéo titulante
foram plotadas em curva automaticamente, e os pontos de equivaléncias foram

definidos através das inflexdes.

4.3.4 indice de acidez

Como os A&cidos, possivelmente presentes, nas misturas binérias de
diesel/biodiesel consomem o KOH, elevando assim o resultado do teor de biodiesel,
ja que o KOH consumido ndo corresponderia somente aos ésteres que se pretende
determinar, estes sdo considerados interferentes na quantificacdo do teor de
biodiesel pelo método 1, descrito no item 4.3.2, e, portanto o indice de acidez (IA) foi

incluido no céalculo da equacao 2 descrita no item 4.3.2.



44

O |A foi determinado de acordo com a Norma ASTM D 664. O procedimento
consiste na diluicdo de 20 g da amostra em 100 ml de solvente (mistura de tolueno e
isopropanol contendo uma pequena quantidade de agua) e posterior titulacao
potenciométrica com solucao de hidréxido de potassio alcodlico 0,1 mol/L.

Para a padronizagdo da solucao alcodlica de KOH 0,1 mol/L e determinacdo do
indice de acidez, fez-se uso do titulador automatico potenciométrico (Figura 17),
mesmo equipamento utilizado na determinacéo do teor de biodiesel descrito no item
4.3.3.

4.4 PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO TITRIMETRICO

O DOQ-CGCRE-008, de julho de 2011 classifica os métodos por tipo de
ensaio, de modo a recomendar quais parametros devem ser avaliados para testar
uma metodologia. Sendo assim, segundo a referida classificacdo, o método de
determinacao do teor de biodiesel da patente - PI1004178-8 A2 se enquadra no tipo
2 (Tabela 10) “determinacao do analito em maior teor”, ou seja concentracdes que
estdo compreendidas na faixa de 1% a 100% do analito (INMETRO, 2011).

Tabela 10. Parametros pertinentes para cada tipo de  ensaio.

Tipo de ensaio

Determinacao do Analise de
Parametros Qualitativo . &ao | elementos Propriedades
analito em maior L
(1) menores e Fisicas (4)
teor (2)
tracos (3)
Precisé@o X X X
Seletividade X X X X
Tendéncia/Recuperacéo X X X
Robustez X X X X
Sensibilidade/
linearidade/faixa de trabalho X X X
Limite de deteccdo X X
Limite de quantificacdo X

Dos parametros classificados como pertinentes para o tipo de ensaio 2, o
meétodo 2 descrito no item 4.3.2, foi avaliado através dos parametros de precisao,

tendéncia, robustez e faixa de trabalho.
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Além dos parametros acima citados, foi realizada uma comparacdo entre o
método 1 (referéncia) e um método 2. Esta teve como finalidade estudar o grau de
proximidade dos resultados obtidos pelos dois métodos, avaliando-se assim a
exatiddo do método 2 com o de referéncia (INMETRO, 2011; LEITE, 2008; SILVA,
2006). Portanto, para esta avaliagdo foram realizadas leituras em triplicata de
amostras com teor de biodiesel no intervalo 3 a 7, 15 e 25 %uv/v, através do método
2 e do método 1 (referéncia), descritos nos itens 4.3.2 e 4.3.1, respectivamente.

Como descrito no item 4.3.4, o método 2 tem como interferentes os possiveis
acidos presentes nas misturas biodiesel/diesel, e estes, durante o desenvolvimento
do método, foram previstos e eliminados através da inclusdo do indice de acidez na
equacao 2 descrita no item 4.3.2. Sendo assim, o parametro de seletividade, que
tem por finalidade verificacdo de interferentes no analito, ndo foi avaliado.

O método 3 descrito no item 4.3.3 foi avaliado através dos parametros de
precisdo e tendéncia, uma vez que estas foram as limitacbes encontradas no

método 2.

4.4.1 Precisao

O teste de precisdo foi avaliado através dos parametros: repetitividade e
precisao intermediaria.

A repetitividade foi determinada pela analise de 10 replicatas para
concentragéo de 5% v/v de biodiesel metilico de soja.

A precisao intermediaria foi determinada através da analise de 10 replicatas

para concentracao de 5%v/v de biodiesel metilico de soja com analistas diferentes.

4.4.2 Tendéncia/Recuperacao

A avaliacao da recuperagao/tendéncia consistiu na adicao do analito no branco
da amostra e, ap0s a determinacdo experimental, calculou-se a perda da espécie
em analise através da equacéo 9 (INMETRO, 2011; LEITE, 2008).

Este parametro foi avaliado a partir da analise em triplicata em concentracfes

baixa (5%v/v), média (15%v/v) e alta (25%v/v) de biodiesel metilico de soja.
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Equacéo 9 :

Tendéncia = (CE/CR) * 100

Onde:
CE = Concentracéo obtida experimentalmente

CR = Concentracao Real

A exatiddo pode ser calculada através de ensaios, que visam garantir que o
analito seja analisado na totalidade de sua massa presente na amostra,
determinando a eficacia do método, uma vez que, ao receber qualquer tipo de
tratamento durante a analise, como a reacao de saponificacao, por exemplo, a perda
do analito durante o ensaio deve ser calculada experimentalmente. Com o fator de
recuperacgao, o resultado fica mais proximo da realidade analitica (INMETRO, 2011).

A exatiddo foi avaliada numericamente através da tendéncia, calculando-se o
erro relativo (ER), através da equacao 7, descrita no item 4.3.2 (INMETRO, 2011).

4.4.3 Robustez

Quando é solicitada a determinacdo do teor de biodiesel em uma amostra de
diesel, ndo é de conhecimento do laboratdrio de controle de qualidade a procedéncia
do biodiesel presente na mistura. Na equagéo 2 descrita no item 4.3.2 considera-se
um peso molecular para o éster baseado no oleato de metila.

Foi avaliado se o meétodo é robusto quanto a procedéncia do biodiesel
misturado ao diesel. Para tal, foram avaliadas em sete replicatas contendo 5 %v/v de
biodiesel metilico de soja, blend sebo/soja e algodéo, respectivamente, que sdo 0s

mais comercializados no territério nacional.

4.4.4 Faixa de trabalho

A faixa de trabalho foi baseada na concentracdo especificada pela ANP de 5

%uvV/v de biodiesel. De acordo com o INMETRO, a faixa de trabalho deve cobrir a

faixa de aplicacdo para qual o ensaio vai ser usado, e a concentracdo mais
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esperada deve se possivel, localizar-se no centro da faixa de trabalho. Sendo assim
para a escolha do limite inferior, determinou-se em sete replicatas o teor de biodiesel
para o diesel A, isto é, sem adicdo de biodiesel, e calculou-se o limite de
quantificacdo através da equacado 5 descrita no item 3.6.6. Para o limite superior foi
estipulado a concentracdo de 25% v/v. Essa concentracdo foi escolhida devido a
grande quantidade de andlise solicitada no Laboratério de Combustiveis e

Lubrificantes do INT, nesta concentracao.

4.4.5 Avaliacdo do método — Critérios de aceitacéo

Os critérios de aceitacdo utilizados para avaliacdo do método estédo

apresentados na Tabela 11. O objetivo € definir se os métodos avaliados podem ser

usados para a finalidade a que ele se destina. Alguns testes estatisticos foram

aplicados como teste Grubbs, ANOVA e testes de hipéteses.

Tabela 11. Critérios de aceitacao.

Parametro Critério de aceitacao

Repetividade: desvio padréo relativo entre triplicata inferior a 5%
Precisdo Precisdo intermediaria desvio padrao relativo, entre analistas, inferior
a 5%

Tendéncia na faixa de 95 a 105%
Tendéncia/Recuperacéo Erro relativo inferior a 5%
Desvio padréo relativo entre triplicata inferior a 5%
N&o apresentar diferenca significativa entre os resultados obtidos com
biodiesel de diferentes matérias — primas.

Faixa de trabalho de 3 a 25% v/v

Robustez

Sensibilidade/
linearidade/faixa de trabalho

O teste de Grubbs tem como finalidade avaliar a presenca de resultados
discrepantes. A diferenca entre o valor julgado suspeito e o valor da média dos
resultados é relacionado com o desvio padrdo do mesmo conjunto de resultados.
Para tal, os dados sdo dispostos em ordem crescente e através dos valores
extremos, € determinado o G maximo e minimo a partir da equagao 10. O valor

resultante dessa relacdo € comparado com valores tabelados. Um Ggaiculado Maior
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gue 0 Giapelado, INdica que ha existéncia de resultados dispersos ou suspeitos
(OLIVEIRA, 2006).

Equacéo 10:

Gca| = Xi —X/S

Onde:
X; € o valor julgado suspeito
X é a média dos valores

S € o desvio padrao amostral

O teste F é um teste de hipotese, onde € avaliado se existe diferenga entre
duas variancias quando, por exemplo, € modificada uma variavel do método ou séo

usados diferentes métodos para a mesma quantificacdo (SPIEGEL, 1974).

A hipotese nula parte do principio que ndo existe diferenca estatisticamente
significativa entre as variancias, indicando que a modificagdo adotada néo interfere
nos resultados. Uma hipotese alternativa, que indica que ha diferenca entre as
variancias, também é proposta (SPIEGEL, 1974).

O valor F é calculado a partir da razdo das variancias, e comparado com
valores tabelados.

Um Fcaiculado Maior que o Fertico(tabelado) indica que a hip6tese nula ndo podera
ser aceita, sendo assim existe diferenca estatisticamente significativa entre as
variancias.

J& o teste ANOVA de um fator, também baseado no teste de hipdtese, € um
modelo estatistico recomendado quando se deseja comparar as variabilidades de
varios grupos. O F é calculado a partir da razdo das médias quadraticas das somas

das variancias dentro de um grupo de valores e entre os grupos de valores.



49

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 QUANTIFICACAO DO TEOR DE _BIODIESEL ATRAVES DA
ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

A quantificacdo do teor de biodiesel, através da espectrometria no
infravermelho, baseia-se na relacdo entre a quantidade de radiagcdo absorvida, em
comprimentos de ondas (faixa de estiramento da ligacdo C=0O do éster), e a
concentracdo do analito (biodiesel). Esta relacéo é determinada mediante a curva de
calibracdo que correlaciona as absorvancias experimentais com valores de
concentragcdes conhecidas.

A Figura 18 apresenta a curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do teor
de biodiesel a partir dos valores de aborvancias, na faixa do comprimento de onda
referente a carbonila, e de concentracdes em g/L de biodiesel. A mesma apresentou

coeficiente de correlacdo (R2) = 0, 9988.

Curva analitica
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Figura 18. Curva de calibracédo analitica para quantificacao do teor de biodiesel por espectrometria
no infravermelho.



50

Os espectros na faixa de 1700 a 1800 cm™ referentes ao 6leo diesel A e de
algumas amostras analisadas sao apresentados na Figura 19. Como demonstrado
nesta figura, o Oleo diesel apresenta valores de absorvancia despreziveis quando
comparado com as misturas biodiesel/diesel, que crescem regularmente com a
elevacdo do percentual de biodiesel. Vale ressaltar que os espectros apresentados
nesta figura sao apenas para evidenciar o crescimento da absor¢cdo da banda

referente a carbonila do éster. As amostras foram diluidas conforme descrito na
Tabela 7 no item 4.3.1.

1,5

— B7
B6
. —B5
— B4
— B3

1.0 — Diesel A

Abs

0,0 . ,
1700 1720

I I I
1740 1760 1780 1800

cm

Figura 19. Espectros, na faixa de 1800 a 1700 cm™, referentes ao 6leo diesel A e algumas misturas
diesel/biodiesel analisadas.

As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados dos teores de biodiesel obtidos

através da espectrometria de infravermelho.
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Tabela 12. Resultados da quantificacédo do teor de b iodiesel pelo método 1.
Método 1

Teor de Biodiesel (%v/v) IC S DPR
Experimental Médio (%ovIv) %
3,16
3,15 3,15 0,01 0,01 0,18
3,15
4,1
4,09 4,10 0,01 0,01 0,14
4,1
5,11
5,12 511 0,01 0,01 0,11
5,11
6,26
6,30 6,25 0,14 0,06 0,89
6,19
7,2
7,21 7,23 0,12 0,05 0,68
7,29
15,17
15,23 15,23 0,14 0,06 0,36
15,28
25,3
25,23 25,24 0,13 0,05 0,20
25,2

Tabela 13. Erro relativo na quantificacéo do teord e biodiesel do método 1.

Método 2
TB (%v/v) Erro relativo (%)
Experimental Médio
511 1,79
512 1,99
511 1,79 1,86
15,17 0,73
15,23 1,13
15,28 1,46 1,11
25,26 0,92
25,23 0,80
25,2 0,68 0,80

Analisando os dados das Tabelas 12 e 13 verificou-se uma boa repetitividade,
uma vez que o intervalo de confianca é estreito, e erro relativo bem abaixo de 5%, o

que significa que o método, para o valor indicado na especificacdo de 5% v/v de



52

biodiesel, pode gerar um desvio de determinacdo bem inferior a 0,5%, indicando
uma boa precisao e exatiddo nos resultados.

O aumento da concentracdo gerou um aumento no desvio padrao relativo, isto
se deve as possiveis erros de diluicdo da amostra para quantificacdo do teor de

biodiesel, de acordo com a tabela 7 do item 4.3.1.

5.2 QUANTIFICACAO DO TEOR DE BIODIESEL ATRAVES DA T ITRIMETRIA

5.2.1 Iindice de acidez

As médias das triplicatas dos indices de acidez obtidos sdo apresentadas na
tabela 14.

Tabela 14. indice de acidez das amostras.
Teor de biodiesel

(%viv) indice de acidez (mg KOH/qg)
0 0,20
3 0,17
4 0,18
5 0,17
6 0,18
7 0,19
15 0,21
25 0,22

Através dos resultados descritos na tabela 14 foi possivel concluir que néo
houve uma variacdo significativa no indice de acidez com o aumento do teor de

biodiesel.

5.2.2 Teor de biodiesel — método 2

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos na determinagdo do teor de
biodiesel, através da titulacdo colorimétrica (figura 20) em uma amostra de diesel
contendo 5% v/v de biodiesel metilico de soja de acordo com o método patenteado

descrito no item 3.5.
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Figura 20. Titulacdo colorimétrica.

Tabela 15. Resultados para o Teor de biodiesel com  tempo de refluxo de 30 minutos.

Teor de
Biodiesel
Experimento (%viv)
1 3,25
2 3,59
3 3,33
4 2,99
5 3,39
6 2,99
7 3,61
Média 3,31
Erro relativo
(%) 34,25

Através dos resultados expostos na tabela 15 pode-se observar que foram
obtidos valores experimentais bem abaixo do valor real de 5% v/v de biodiesel,
apresentando um erro relativo de 34,25%, possivelmente devido ao tempo de 30
minutos de refluxo ndo ser o suficiente para completa saponificacdo dos ésteres
(biodiesel).

Analisando a tabela 16 pode-se concluir o aumento do tempo de refluxo
acarretou em valores experimentais mais préximos do valor real de 5% v/v de

biodiesel, uma vez que o erro relativo (ER) reduziu em mais de 15%.
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Tabela 16. Teor de biodiesel para tempos de refluxo  de 60 e 90 minutos.

Tempo de
reacao Amostra - Teor de Biodiesel (% v/v) Média
(min) 1 2 4 5 6 7 (% viv) ER%
60 4,48 4,08 4,23 4,11 4,59 4,45 4,37 4,33 13,93
90 4,43 4,15 4,82 4,48 4,29 4,26 4,16 4,37 13,12

Para todos os resultados descritos nas tabelas 15 e 16, foi efetuada uma
verificacdo de dados discrepantes atraves do teste de Grubbs, que tem por
finalidade avaliacdo de valores distantes da média (OLIVEIRA, 2006). Em funcéo
destes valores encontrados para G maximo e G minimo, pode-se afirmar que ndo
existiram dados discrepantes para os resultados das replicatas nos tempos de
refluxo avaliados. Portanto, ndo foi rejeitado nenhum valor experimental obtido.
Diante disto, os resultados foram tratados estatisticamente através da ANOVA de
um fator, para avaliar se havia diferenca entre as médias obtidas e estdo
demonstrados na tabela 17.

Tabela 17. Teste ANOVA para avaliagdo da variagdo d o tempo de refluxo.

ANOVA
Média da soma
Fonte ga Soma dos Quadrados Qraus de dos Quadrados = E critico
variacao (SQ) Liberdade
Entre grupos 5,080838095 2 2,540419048 48,65963 3,554557
Dentro dos
grupos 0,939742857 18 0,052207937
Total 6,020580952 20

Observando a tabela 17 pode-se concluir que na verificacdo da igualdade entre
as médias foi obtido um valor de F bem maior que 0 F iico, 0 que significa, em um
nivel de confianca de 95%, que a variacdo do tempo de refluxo gera uma diferenca
estatisticamente significativa nas médias obtidas. Vale ressaltar que o teste ANOVA
nao avalia se uma média é menor que outra, apenas avalia se todas séo iguais ou
se pelo menos uma é diferente. Portanto, sabendo-se que o tempo de refluxo de 30
minutos foi insuficiente e analisando os resultados descritos na tabela 16 pode-se
concluir que o tempo de refluxo de 60 minutos € satisfatorio para completa reacao
de saponificacdo. Isto foi comprovado através do teste de hipoteses, onde para
esses dois tempos, 0 Fcaculado (1,45) foi menor que 0 Fiapelado. (4,28) indicando que

nao ha diferenca significativa entre as variancias.
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As diferengas entre os volumes de HCI 0,5 mol/L gastos nas titulagbes do
branco e amostras, referentes aos teores de biodiesel obtidos com tempo de refluxo
de 60 minutos, estdo descritos na Tabela 18. Analisando estes dados foram
observados valores muito proximos para os volumes de titulante gastos com o
branco e com a amostra de 5% v/v de biodiesel analisada. Esta diferenga muito
pequena ¢é um fator limitante na distincdo de concentracdes proximas,
principalmente nas baixas concentracdes, além de possivelmente gerar problemas
de precisdo. Porém, um pequeno aumento nesta diferenca foi obtido quando
utilizada solu¢do de HCI 0,25 mol/L. Sendo assim, esta concentragao do titulante

passou a ser adotada.

Tabela 18. Diferencas de volume do titulante refere  ntes ao branco e amostra.

Teor de biodiesel Diferenca do volume (ml) de titulante
(%viv)
HCI 0,5 mol/L HCI 0,25 mol/L
0,5 0,9
0,6 0,9
0,5 1,0
5 0,5 0,9
0,6 0,9
0,6 0,9
0,5 0,9

Na tabela 19 estdo descritos os resultados de indice de saponificacao,
correspondentes aos respectivos teores de biodiesel nos tempos de refluxo de 30 e

60 minutos.

Tabela 19. indice de saponificacéo.

indice de saponificacéo

Experimento (mg KOH/qg)
1 6,46 8,83
2 7,12 8,06
3 6,62 8,35
4 5,96 8,12
5 6,73 9,04
6 5,96 8,77
7 7,15 8,62

Média 6,57 8,54
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Foi possivel observar que os indices de saponificacdo foram inferiores a 10
mgKOH/g e, como descrito no item 4.3.2, para a faixa de indices compreendida
entre 0 e 16 mgKOH/g, a Norma ABNT NBR 14856 recomenda a utilizacado de 20g
de amostra.

Os resultados obtidos para teores de biodiesel, variando-se o tamanho da
amostra, sdo apresentados na tabela 20. Foi utilizado tempo de refluxo de 60

minutos e solucéo de HCI 0,25 mol/L.

Tabela 20. Teor de biodiesel obtido através da vari  acédo do tamanho da amostra.

Amostra Amostra - Teor de Biodiesel (% v/v) Média
g 1 2 3 4 5 6 7 %viv ER%
15 4,25 4,18 4,49 4,08 4,3 4,41 4,55 4,32 14,06
5 5,43 5,28 5,19 5,37 5,25 4,89 5,44 5,26 5,45
10 4,88 5,39 5,47 5,01 4,89 5,35 5,2 517 4,54

Foi aplicado o teste de Grubbs nos resultados descritos na tabela 20, onde se
concluiu que néo existem valores de teores de biodiesel discrepantes nos tamanhos
de amostras analisados, ndo havendo, portanto, necessidade de rejeicdo de nenhum
resultado.

Na tabela 21 esta demonstrado o resultado do tratamento estatistico ANOVA
de um fator, onde se pode observar que a variagdo do tamanho da amostra utilizada
na reagcdo de saponificacdo gera uma diferenga estatisticamente significativa entre
as médias de concentracdo do teor de biodiesel, sendo a massa de 1,5 g de amostra

a menos indicada, uma vez que apresentou maior erro relativo.

Tabela 21. Teste ANOVA para variacdo do tamanho da  amostra.

ANOVA
Fonte da Soma dos Quadrados Graus de Média da soma
S - dos Quadrados F F critico
variacao (SQ) Liberdade
Entre grupos 3,763266667 2 1,881633333 45,29725 3,554557
Dentro dos
grupos 0,747714286 18 0,041539683

Total 4,510980952 20
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Apesar da Norma ABNT NBR 14854 recomendar um tamanho de amostra de
20g, foi constatado, através do teste de hipoteses, que ndo houve diferenca
significativa entre os resultados quando adotada massa superior a 5g, uma vez que
0 Fcaiculado (1,67) € menor que 0 Fgriico (4, 28), sendo assim a massa de 5g de
amostra passou a ser adotada para baixas concentracoes.

A tabela 22 apresenta, de forma resumida, as variaveis utilizadas para
avaliacdo do meétodo, através dos parametros descritos no item 4.4 desta
dissertacao.

Tabela 22. Variaveis adotadas para avaliagdo do mét odo 2.

Teor de Biodiesel

Massa da amostra Baixos teores 50
g Médios e altos teores 15
Volume (mL) de KOH 0,5 mol/L 25
Tempo de reacdo (min) 60
Concentracédo do titulante HCI (mol/L) 0,25

53 PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO 2

5.3.1 Precisao

A precisdo foi avaliada através da repetitividade (tabela 23) e precisao
intermediaria (tabela 16)

Tabela 23. Avaliacao da precisdo através da repetit  ividade.

Teor de
Experimento Biodiesel
(%oviv)

5,47
4,89
5,13
5,47
513
4,93
5,51
4,96
5,25

10 513
Média 5,19

S 0,232
DPR % 4,47

IC 0,167
S: desvio padrao; DPR: desvio padrao relativo; IC: intervalo de confianca.

© 00 N O Ul A WN P
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Foi aplicado o teste de Grubbs nos resultados descritos na tabela 23 onde se
concluiu que ndo existem valores de teores de biodiesel discrepantes, ndo havendo,
portanto, necessidade de rejeicdo de nenhum resultado.

De acordo com os resultados expostos na tabela 23 pode-se concluir que o
método apresenta uma boa resposta quando analisado em 10 replicatas, com desvio
padrdo relativo abaixo de 5% e o intervalo de confianca estreito. Porém, conforme
descrito na tabela 24, se analisarmos apenas em triplicata, considerando os trés
primeiros resultados da tabela 23, nota-se um aumento do desvio padrdo relativo,
ficando superior a 5%, e do intervalo de confianga, significando que para a
concentragéo de 5% v/v analisada, com 95% de confianga, o resultado pode variar
de 4,90 a 5,66%v/v. Isto se torna um fator limitante, uma vez que a especificacado

determina um teor de biodiesel na faixa de 4,5 a 5,5 % v/\v.

Tabela 24. Analise da precisao através de resultado s em triplicata.

Experimento %T\?/V
1 5,47

2 4,89

3 5,13
Média 5,28

S 0, 297

DPR % 5,64
IC 0, 381

A tabela 25 apresenta os resultados obtidos para precisao intermediaria. Foi
aplicado um teste de hipoteses para verificar se as variancias sao significativamente
iguais, onde foi observado que, em um nivel de 95% de confianca, ndo existe uma
influéncia nos resultados quanto a mudanca de analistas, uma vez que 0 F caculado fOI
menor que 0 F itico. Desse modo, conclui-se que o método 2 € preciso quanto a

variacdo de analistas.
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Tabela 25. Avaliacdo da precisao através da precisa o intermediaria.

Experimento  Analistal Analista 2

1 5,47 5,49

2 5,25 4,84

3 5,13 5,41

4 5,47 4,9

5 5,13 5,08

6 4,93 5,43

7 5,51 4,92

8 4,96 531

9 4,89 5,24

10 5,13 4,61

Média 5,19 5,12

S 0,232 0,297

DPR (%) 447 5,81

s 0,054 0,088

IC (%vVIv) 0,166 0,213
F calculado 1164
F critico (0,05, 9:9) 3,18

S: desvio padrdo; DPR: desvio padréo relativo; IC: intervalo de confianga; S? variancia; F: Teste F

5.3.2 Tendéncia/Recuperagéo

A tabela 26 mostra que as tendéncias ficaram entre 97 e 101% e desvio padrao
relativo (DPR) variou de 8,7 a 0,7%. Através desses resultados, podemos concluir
gue o método 2 apresentou boa tendéncia para concentracdes medias e altas, com
valores bem proximos a 100% e desvio padrdo bem abaixo de 5%, porém, 0 mesmo
ndo foi observado para baixas concentracdes, uma vez que a média do desvio

padrao encontrado foi de 5,4%.



Tabela 26. Avaliacdo da tendéncia.

TB (% V/Iv)

Tendéncia
(%)

Média

DPR
(%)

B3

B4

BS

B6

B7

B15

B25

97,07
106,19
89,25
104,70
95,79
97,77
97,42
107,55
104,97
96,20
93,72
102,64
96,30
101,00
104,13
101,19
101,79
98,94
99,48
100,48
100,76

97,50

99,42

103,31

97,52

100,47

100,64

100,24

8,69

4,71

5,10

4,72

3,92

1,49

0,67

60

O erro relativo, calculado a partir da tendéncia, conforme equagéao 9, descrita

no item 4.4.2, é apresentado na tabela 27.
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Tabela 27. Resultados do erro relativo para avaliag 8o da tendéncia.

Erro relativo %

TB (% V/iv) Médio

2,93

B3 6,19 6,62
10,75
4,70

B4 4,21 3,71
2,23
2,58

B5 7,55 5,04
4,97
3,80

B6 6,28 4,24
2,64
3,70

B7 1,00 2,94
4,13
1,19

B15 1,79 1,35
1,06
0,52

B25 0,48 0,59
0,76

O erro relativo encontrado para as concentracfes médias e altas variaram de
0,59 a 1,35 ficando bem abaixo de 5%. Porém, no percentual exigido pela legislacdo
(5% v/v) o erro relativo foi de 5,04%. Isto significa que o método colorimétrico pode
gerar um desvio de determinacdo de aproximadamente 0,25%, ndo se tornando

exato para determinagdo em baixas concentragoes.
5.3.3 Robustez

Os resultados descritos na tabela 28, referentes a avaliacdo da robustez,
mostram que as médias e desvios padrdes obtidos na quantificagdo do teor de

biodiesel de diferentes matérias primas apresentaram valores proOximos.

Tabela 28. Resultado da robustez variando as matéri  as-primas de biodiesel.

Matéria-Prima Amostra - Teor de Biodiesel (% v/v) Média DPR

1 2 3 4 5 6 7 @vv) (0

Soja 4,68 5,44 4,97 521 4,68 5,55 5,01 5,08 6,75

Algodéo 5,09 5,37 5,16 531 4,86 5,41 4,64 5,12 5,54
blend

. 5,07 4,88 5,41 5,43 5,03 5,51 4,71 5,15 5,95
soja/sebo
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Para os resultados descritos na tabela 28, foi aplicado o método estatistico de

analise de variancia, ANOVA de um fator, para verificar se as variancias sao

significativamente iguais, e como apresentado na tabela 29, 0 Fcacuiado € menor que

0 Feriico- DESSE modo, foi constatado que a variacdo da matéria-prima na producéo

do biodiesel nédo interfere na quantificacdo do teor de biodiesel. Sendo assim o

método 2 é robusto quanto a esta variacao.

Tabela 29. Teste ANOVA para avaliacao da robustez.

ANOVA
Fonte 9a SQ al MQ F valor-P F critico
variacao
Entre grupos 0,0018095 2 0,009048 0,093038 0,911594  3,554557
Dentro dos
grupos 1,750429 18 0,097246
Total 1,768524 20

5.3.4 Faixa de trabalho

A tabela 30 apresenta os resultados das 10 replicatas para determinacdo do

limite inferior de quantificacdo do método 2, para avaliagcdo da faixa de trabalho

escolhida.

Tabela 30. Determinacao do limite de quantificacao.

Experimento

TB (%Vv/v)

1

© 00 N O 0o~ WN

(=Y
o

0,48
0,50
0,42
0,45
0,39
0,32
0,45
0,37
0,36
0,31

Média

0,41

0,066
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Os valores da média e desvio padrao descritos na tabela 30, foram utilizados
para o célculo do limite de quantificacdo através da equacédo 11 (item 4.4.4), onde foi
obtido um limite de 0,73 % v/v. Isto significa que este valor € a menor concentracéo
aceitavel para a qual um grau de incerteza pode ser alcancado (INMETRO, 2011).
Diante disso, pode-se concluir que a determinagéo do teor de biodiesel a partir de
3% v/v pode ser adotada, indicando que a faixa de 3 a 25% v/v é aceitavel para

determinacao do teor de biodiesel pelo método 2.

5.3.5 Comparacao da precisédo entre métodos 1 e 2.

Nas tabelas 31 e 32 é apresentada a comparacao dos teores de biodiesel (TB)

obtidos por diferentes métodos: a partir da titulagdo colorimétrica (método 2) e a

partir da espectrometria de infravermelho (método 1).

Tabela 31. Comparacéo entre o método 1 e 2.

Método 2 Método 1

Amostra TB (%v/v) | S DPR TB (%V/iv) | s DPR

Experimental Médio (%) Experimental Médio (%)
2,98 3,16

B3 3,26 299 0,65 0,26 8,69 3,15 3,15 0,01 0,01 0,18
2,74 3,15
4,23 4,1

B4 3,87 4,02 047 0,19 4,71 4,09 4,0 0,01 0,01 0,24
3,95 4,1
4,9 511

B5 5,41 520 0,66 0,27 5,10 5,12 511 0,01 0,01 0,11
5,28 511
5,82 6,26

B6 5,67 590 0,69 0,28 4,72 6,3 6,25 0,24 0,06 0,89
6,21 6,19
6,76 7,2

B7 7,09 705 0,69 0,28 3,92 7,21 7,23 0,12 0,05 0,68
7,31 7,29
15,26 15,17

B15 15,35 15,18 0,56 0,23 1,49 15,23 15,23 0,14 0,06 0,36
14,92 15,28
24,88 25,26

B25 25,13 25,07 0,42 0,17 0,84 25,23 25,23 0,07 0,03 0,12
25,2 25,2

TB: Teor de Biodiesel; IC: Intervalo de confianca; S: desvio padrdo; DPR: desvio padro relativo.
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Tabela 32. Avaliacdo dos métodos 1 e 2 através do e  rro relativo.

Método 1 Método 2
Erro relativo Erro relativo
Amostra TB (% V/Iv) (%) TB (%v/v) (%)
Experimental Médio Experimental Médio
49 2,39 511 1,79
B5 541 7,77 511 5,12 199 1,86
5,28 5,18 511 1,79
15,26 1,33 15,17 0,73
B15 15,35 1,93 1,39 15,23 1,13 1,11
14,92 0,93 15,28 1,46
24,88 0,60 25,26 0,92
B25 25,13 0,40 0,56 25,23 0,80 0,80
25,2 0,68 25,2 0,68

O método 2, baseado na titulacdo colorimétrica, quando comparado com o
método 1, baseado na espectrometria no infravermelho, apresentou erros e
intervalos de confianca maiores na quantificacdo de biodiesel em baixas
concentragdes. Isto pode ser comprovado pelos resultados observados nos célculos
de percentagens de exatiddo, onde foi obtido erro relativo de 5,11 % para
concentracdo de 5% v/v de biodiesel, enquanto que para o0 método de
espectrometria no infravermelho, o erro ficou abaixo de 2%. Consequentemente, isto
significa que, o método colorimétrico € menos exato, tornando-se menos adequado
para determinagdo em baixas concentragoes.

As variancias da determinacéo do teor de biodiesel da concentracdo de 5% v/v
dos métodos foram calculadas e foi aplicado um teste de hipétese, para avaliar se
havia diferenga entre as mesmas. Foi constatado em um nivel de 95% de confianca,
que existe uma diferenca significativa entre os métodos. Deste modo, esta pode
acarretar em erros, influenciando nos resultados da determinacdo do teor de
biodiesel, tornando o método 2 menos adequado para quantificacdo de baixas

concentragoes.

5.3.6 Avaliacdo do método 2

Através da avaliacdo do método de determinacdo de biodiesel por titulacdo
colorimétrica, observou-se que o0 mesmo apresentou como limitagdes a preciséo e
exatiddo nos resultados em baixas concentracdes. Isto se deve a dificuldade do

analista em distinguir reprodutivamente o ponto de equivaléncia.
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Para titulag@o colorimétrica fez-se uso de uma bureta graduada de 50 mL com
resolucao de 0,1 mL, o que foi um fator limitante contribuindo para erros de precisao.
A ordem de grandeza da diferenca entre o volume de titulante gasto com o branco e
com a amostra é relativamente baixa, sendo esta a principal causa da baixa
repetitividade entre os valores de uma amostra. Foi observado, que dependendo do
teor de biodiesel, o volume de uma gota, o que equivale a 0,05 ml, é suficiente para
gerar elevados valores de desvio padréo relativo. A reducéo destes erros de analise
foi alcancada com a utilizacdo de solucédo do titulante mais diluida e aumento da
guantidade de amostra. Porém, ainda assim, os erros de analise continuaram sendo
considerados elevados para quantificacdo de concentracdes na faixa estabelecida
pela ANP, podendo gerar desaprovacdo ou aprovacdo do combustivel
indevidamente.

Além deste limite de deteccao instrumental, existe a condi¢cdo analitica onde ha
limitagdo humana na verificagdo visual do ponto de equivaléncia, através da
mudanca de coloracao do indicador (LEITE, 2008).

Existe um intervalo de pH para cada indicador. A fenolftaleina, indicador usado
para visualizagdo do ponto de equivaléncia na titulacdo realizada no presente
trabalho, apresenta um intervalo de pH que compreende a faixa de 8,2 a 9,8
(BACCAN et al.,, 2001). Porém, a maioria dos analistas, que fazem uso desse
indicador, observam a viragem pH na faixa de 8,0 a 8,2 (SKOOG, WEST, HOLLER,
1997). Por isto, existe um erro aleatério devido a dificuldade visual do analista em
determinar a cor intermediaria do indicador (BACCAN et al., 2001).

Estes problemas de visualizacdo e deteccao justificam a baixa repetitividade
nos ensaios e elevam o intervalo de confianca, afetando consequentemente também
a sua exatidao (LEITE, 2008).

54 METODO 3 - TITULACAO POTENCIOMETRICA

O grafico da curva de titulagdo para a amostra contendo 5%v/v de biodiesel
analisada através da titulacdo potenciométrica (figura 21) é apresentado na figura
22, indicando o ponto de equivaléncia através da mudanca subita do potencial (U)

de acordo com o volume de titulante (V).
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Figura 21. Titulagdo Potenciométrica
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Figura 22. Curva de titulagdo da amostra de 6leo diesel com 5% v/v de biodiesel.

A tabela 33 apresenta os resultados obtidos para quantificagdo do teor de
biodiesel através da titulacdo potenciométrica para amostras com concentracdes de

biodiesel de 3 a 7% v/v.
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Tabela 33. Resultados da quantificacdo do Teor de B iodiesel (TB) através do método 3.
Método 3

Amostra TB (%v/iv)
Experimental Média
3,08
B3 3,11 3,14 0,19 0,08 2,44
3,22
4,00
B4 3,92 4,06 0,43 0,17 4,23
4,25
5,07
B5 5,23 514 0,21 0,08 1,62
511
6,21
B6 6,06 6,15 0,20 0,08 1,29
6,19
7,04
B7 7,15 7,17 0,37 0,15 2,06
7,33

IC S DPR

Analisando os resultados apresentados na tabela 33 foi observado que o uso
do potencidmetro na determinacdo do teor de biodiesel mostrou-se eficaz, uma vez
que foram obtidos bons resultados em triplicata para quantificacdo de baixas
concentracdes. Os desvios padréo relativos (DPR) ficaram abaixo de 5% para todas
as concentracfes analisadas. Avaliando-se isoladamente os resultados obtidos para
amostra de concentracdo de 5% v/v, o0s mesmos apresentaram desvio padréo
relativo de 1,62% e intervalo de confianca de 4,93 a 5,35% v/v, indicando o método

3, possivelmente, como uma alternativa valiosa para finalidade que ele se destina.

55 PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO 3

5.5.1 Precisao e tendéncia

Devido ao método colorimétrico apresentar como limitacbes a precisdo e
tendéncia, estes parametros foram avaliados para titulacdo potenciométrica.

De acordo com os resultados expostos na tabela 34 pode-se concluir que o
meétodo apresenta uma boa repetitividade, com desvio padrao relativo de 1,95% e

intervalo de confianca de 5,09 a 5,23 %v/v.
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Tabela 34. Avaliacdo da precisdo através da repetit ividade para o método 3.

Experimento  Teor de Biodiesel Experimental (%v/v)

1 5,08

2 5,17

3 5,04

4 5,34

5 5,30

6 5,19

7 5,22

8 5,12

9 5,08
10 5,09
média 5,16
S 0,101
DPR (%) 1,95
IC 0,072

Vale ressaltar que foi aplicado o teste de Grubbs nos resultados descritos na
tabela 34 onde se concluiu que nao existem valores de teores de biodiesel
discrepantes, ndo havendo, portanto, necessidade de rejeicdo de nenhum resultado
para avaliacdo deste parametro.

A tabela 35 mostra que os valores referentes as tendéncias ficaram entre 100 e
103% e desvio padréo relativo variou de 1,3 a 5,5%. Através desses resultados
podemos concluir que o método 3 (potenciométrico), apresentou bons resultados
neste parametro para baixas concentracdes, com valores bem proximos a 100% e

desvio padréo acima de 5% apenas para amostra com concentracao de 4 %v/v.

Tabela 35. Avaliagcao da tendéncia para o método 3.

Tendéncia (%) DPR

B (% V) Média (%)

101,60

3,0 102,63 103,54 2,44
106,40
99,35

4,0 9454 99,78 548
105,46
100,80

5,0 103,98 102,12 1,62
101,59
102,64

6,0 100,22 101,73 1,29
102,31
100,28

7,0 101,85 102,19 2,06
104,44
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Os valores do erro relativo apresentados na tabela 36 ficaram abaixo de 5%
para todas as concentracdes analisadas.

No percentual exigido pela legislacao (5 %v/v) o erro relativo obtido geraria um
desvio de determinacéao inferior a 0,25%, comprovando que 0 mesmo hao sera um

fator limitante na exatiddo desta quantificacéo.

Tabela 36. Avaliacdo do erro relativo para o método 3.

Teor de biodiesel (% v/v) Erro relativo

Experimental Médio
3,08 1,60

3,0 3,11 2,63 3,54
3,22 6,40
4,00 0,65

4,0 3,92 2,73 2,94
4,25 5,46
5,07 0,80

5,0 5,23 3,98 2,12
5,11 1,59
6,21 2,64

6,0 6,06 0,22 1,73
6,19 2,31
7,04 0,28

7,0 7,15 1,85 2,19
7,33 4,44

5.5.2 Comparagédo de precisdo entre os métodos 1, 2 e 3.

Para os dados apresentados na tabela 37, referentes aos valores obtidos
através dos métodos 2 e 3, foi aplicado um teste de hipoteses, que tem por

finalidade comparar variancias de dados.
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Tabela 37. Comparacéo entre método 2 e 3.

Teor de Biodiesel

(%viv)
Replicatas Método 2  Método 3
1 5,47 5,08
2 4,89 5,17
3 5,13 5,04
4 5,47 5,34
5 5,13 5,30
6 4,93 5,19
7 5,51 5,22
8 4,96 5,12
9 5,25 5,08
10 5,13 5,09
Média 5,19 5,16
S 0,232 0,101
DPR 4,47 1,95
s? 0,054 0,010
F calculado 5127
F critico (0,05, 9;9) 3:18

Como resposta a este teste, 0 Fcaculado fOI Mmaior que 0 Friico, iSt0 demonstra,
que ha diferenca estatisticamente significativa entre os métodos.
A tabela 38 apresenta de forma resumida a comparagdo dos meétodos

utilizados nesta dissertacéo para quantificacdo do teor de biodiesel.

Tabela 38. Comparacgéo entre os métodos 1, 2 e 3.

. Método
Avaliacéo
Analise em ftriplicata 1) . . (2) . . (3) .
0 Espectrometria de Titulagcédo Titulagcédo
(TB 5 %v/v) A A
Infravermelho Colorimétrica  Potenciométrica
Erro relativo % 1,86 511 2,12
Precisao
DPR Repetitividade 011 510 1,95
Tendéncia 101,60 103,31 102,12
IC 0,01 0,66 0,21

O método de titulacdo potenciométrica quando comparado com o de titulacéo
colorimétrica apresentou erros e intervalos de confianca inferiores na quantificacdo
do teor de biodiesel em baixas concentracdes. Isto pode ser comprovado pelos
resultados da precisao onde o desvio padréo foi 1,95% para concentracao de 5% v/v
de biodiesel e o erro relativo, referente a tendéncia, foi 2,12%, muito proximo do

meétodo de referéncia (método 1).



71

5.5.3 Avaliacdo do método 3

O uso da titulacdo potenciométrica permitiu uma determinacdo do teor de
biodiesel de forma mais satisfatoria que a titulacao colorimétrica. Isto era esperado,
uma vez que através da potenciometria é possivel adicionar incrementos inferiores a
0,05 ml de volume de titulante reduzindo os erros de anadlise. A forma de deteccéo
do ponto de equivaléncia também contribuiu para melhores resultados, uma vez que
nado depende da acuidade visual do analista. Diante disto, foi concluido que o
método 3 torna-se uma alternativa Util e viavel para quantificar o teor de biodiesel em

concentracOes na faixa de 3 a 7% V/v.
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6 CONCLUSAO

A metodologia avaliada foi proposta para quantificar o teor de biodiesel em
misturas com Oleo diesel baseado na patente - PI11004178-8 A2. Algumas
modificacbes foram estudadas, utilizando o6leo diesel com 5% v/v de biodiesel
metilico de soja, e através dos resultados obtidos, conclui-se que as mesmas
apresentaram melhorias na quantificacdo. Os erros relativos dos resultados foram
menores quando utilizados 25 mL de solucdo de KOH na reacdo de saponificacao,
com tempo de reacdo de uma hora e titulagdo com solucao de HCI 0,25 mol/L.

O método baseado na titulacdo colorimétrica foi avaliado, apos as
modifica¢des, na faixa de concentragdo de 3% a 25% v/v de biodiesel adicionado ao
Oleo diesel, e se mostrou robusto quanto a utilizacdo de biodiesel proveniente de
diferentes matérias-primas.

Quanto ao parametro de precisdao, o método de titulacao colorimétrica mostrou-
se viavel para determinacao do teor de biodiesel quando analisado em 10 replicatas,
apresentando um intervalo de confianca estreito, porém quando analisado em
triplicata nota-se um aumento consideravel do mesmo.

Os resultados de recuperacdo do método colorimétrico mostraram erro relativo
bem inferior a 5% para concentracbes meédias e altas, porém em concentracdes
baixas, o erro de 5,11% encontrado geraria um desvio de 0,25% v/v. Podendo-se
concluir que o método de quantificagdo colorimétrico apresentou uma boa resposta
para concentracées médias e altas, porém o erro relativo encontrado na metodologia
para baixas concentracdes, possivelmente acarretara em discordancia para
qguantificar o teor da mistura biodiesel em 6leo diesel comercializado atualmente
(5%v/v).

Apesar de a titulacdo colorimétrica ser mais simples e de menor custo, quando
comparado com a titulacdo potenciométrica, apresentou problemas de precisdo e
exatiddo para determinacdo do teor de biodiesel em baixas concentragoes,
possivelmente devido a erros oriundos da dificuldade do analista de distinguir o

ponto de equivaléncia através da coloracdo intermediaria do indicador.
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A quantificacdo do teor de biodiesel por titrimetria foi mais eficaz quando
utilizada a titulacdo potenciométrica, j& que se mostrou mais precisa e exata que a
titulacdo colorimétrica, apresentando erro relativo e tendéncia muito proximos a
técnica de referéncia. Concluindo-se que a determinacado do indice de saponificacéo,
em conjunto com a titulagdo potenciométrica, permite a quantificacdo do teor de
biodiesel em diesel utilizando reagentes de baixo custo, de boa disponibilidade
comercial, aléem de baixa toxicidade e facilidade de manipulacéo. Vale ressaltar que
o titulador potenciométrico ja € utilizado para determinacdo do indice de acidez,
ensaio presente na especificacéo do diesel, sendo assim, a possibilidade do seu uso
para determinacéo do teor de biodiesel, dispensaria a necessidade da aquisicao do
espectrometro de infravermelho, reduzindo assim os custos dos laboratérios de

caracterizacao e controle de qualidade de combustiveis.
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