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RESUMO

COSTA, Roberta Perroni Marougo da Costa. Desenvolvimento de método para
determinacdo do teor de biodiesel em Oleo diesel empregando teste
colorimétrico e processamento de imagem. Dissertacdo — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Nas ultimas décadas, a busca por combustiveis alternativos que prometem
uma correlacdo harmoniosa com o desenvolvimento sustentavel, passou a ser
destaque e cientistas de todo o mundo tém explorado diversas fontes
alternativas de energia. Uma dessas mudancas foi a insercdo do biodiesel na
matriz energética brasileira, a partir da obrigatoriedade de sua adicdo no 6leo
diesel. Atualmente, a Lei 13.033, de 24 de setembro de 2014 tornou obrigatéria
a adicdo de 7% em volume de biodiesel no 6leo diesel e o método adotado
para monitorar esse percentual utiliza a espectroscopia na regidao do
infravermelho (EN 14078). A elaboracdo de metodologias que quantifiquem o
teor de biodiesel no 6leo diesel mostra-se indispensavel a preservacdo do
crescimento do setor de biocombustiveis no Brasil. Desta forma, este trabalho
visa desenvolver métodos alternativos para a determinacéo do teor de biodiesel
em O6leo diesel empregando o teste colorimétrico do acido hidroxamico (TAH)
associado a processamento de imagem e a um colorimetro, e compara-los com
o método tradicional (espectroscopia na regido do infravermelho, segundo o
método EN 14078). Foram preparadas amostras padrdo para confeccao de
uma curva analitica e sete amostras padrdo de verificacdo. Essas sete
amostras padrdo e mais onze amostras comerciais, coletadas em postos de
combustivel, foram analisadas pelos trés métodos (processamento de imagem
- programa ColorSys, colorimetro e infravermelho) e por meio da aplicacdo do
teste t de Student, concluiu-se que os dois métodos podem ser considerados
estatisticamente equivalentes ao método de referéncia, quando realizados em
amostras padrdo. Mas, quando realizados em amostras comerciais, somente 0
meétodo de processamento de imagem - programa ColorSys € considerado
eguivalente ao método de referéncia. Assim, comprovou-se que o uso do TAH
associado ao processamento de imagem € adequado para a deteccdo e
quantificacdo do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel e ainda pode

ser facilmente adaptado a analises em campo.
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ABSTRACT

COSTA, Roberta Perroni Marougo da Costa. Development method for
determining the content of biodiesel by colorimetric test diesel and image
processing. Dissertacdo — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

In recent decades, the search for alternative fuels which promise a harmonious
correlation to sustainable development, it has become prominent and scientists
around the world have explored several alternative sources of energy. One
such change was the inclusion of the biodiesel in the Brazilian energy matrix,
from the obligation to its addition to diesel oil. Currently, the technical note
73/2014 made mandatory the addition of 7% biodiesel in diesel fuel and the
method adopted to monitor this percentage is to spectroscopy in the infrared
region (EN 14078). Therefore, the development of methodologies to quantify
the biodiesel content in diesel, proves indispensable to the preservation of the
biofuels sector growth in Brazil. Thus, this work aims to develop methods for
determining the biodiesel content in diesel using the colorimetric test
hydroxamic acid (TAH) associated with image processing and a colorimeter,
and compares them with the traditional method (spectroscopy in the region
infrared, according to EN 14078) method. Standard samples were prepared for
making an analytical curve and seven standard check samples. These seven
standard samples and eleven commercial samples were collected in gas
stations, were analyzed by three methods (image processing — ColorSys
program, colorimeter and infrared) and by applying the Student's t test, it was
found that the two methods may be considered statistically equivalent to the
reference method, when applied to standard samples, but when applied to
commercial samples, only the image processing method — ColorSys program is
considered equivalent to the reference method. Thus we proved that the use of
TAH associated with image processing is suitable for the detection and
guantification of biodiesel content in blends biodiesel.diesel and yet can be

easily adapted to field analysis.
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1. INTRODUCAO

O mundo estd, atualmente, confrontado com a crise de esgotamento dos
combustiveis fésseis e com a degradagcdo ambiental. A extracdo indiscriminada
e 0 consumo abundante de combustiveis fosseis levaram a reducdo dos
recursos subterraneos de petroleo (AGARWAL, 2007). Cada vez mais, 0 preco
da gasolina, 6leo diesel e derivados de petroleo tendem a subir. Além disso, ha
dois tipos de problemas, o politico, onde, a cada ameaca de guerra ou crise
internacional, o preco do barril de petréleo dispara, e o problema ambiental,
onde, a queima de derivados de petréleo contribui para o aquecimento global
por elevar os niveis de CO, na atmosfera. A gasolina e os veiculos movidos a
Oleo diesel sdo as principais fontes de gases do efeito estufa (BIODIESELBR,
2015).

A busca por combustiveis alternativos, que prometem uma correlacao
harmoniosa com o desenvolvimento sustentavel, a conservagéo de energia e a
preservacdo do meio ambiente, tornou-se altamente pronunciado no presente
contexto. Os biocombustiveis podem fornecer uma alternativa viavel para esta
crise do petroleo no mundo. Cientistas tém explorado diversas fontes
alternativas de energia, com potencial para saciar a crescente sede de energia
da populacdo. (AGARWAL, 2007).

Nos ultimos anos, essa sensibilizacdo para os problemas energéticos e
ambientais incentivou muitos pesquisadores a investigar a possibilidade de
utilizagdo de combustiveis alternativos, em vez de gasolina e seus derivados.
Entre eles, o biodiesel, produzido a partir de diferentes 6leos vegetais (soja,
colza e girassol, por exemplo), parece muito interessante por varias razdes: ser
proveniente de fonte renovavel, ser biodegradavel, apresentar elevado ponto
de fulgor quando comparado ao 6leo diesel convencional. Desta forma, em
condicbes normais de transporte, manuseio e armazenamento, ndo €
inflamavel, proporcionando uma maior portabilidade, disponibilidade e
seguranca, além de apresentar reducdo na emissdo de gases poluentes
(enxofre e aromaticos) (MA e HANNA, 1999; KNOTHE 2006; CARRARETTO et
al., 2004).
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Na comparacdo com o Oleo diesel, o biodiesel, também, apresenta
significativas vantagens ambientais. Os estudos do National Biodiesel Board
(associacado que representa a industria de biodiesel nos Estados Unidos da
Ameérica) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média 48%
menos monoxido de carbono, 47% menos material particulado (que penetra
nos pulmdes) e 67% menos hidrocarbonetos (BRAGA, 2012). Contudo,
estudos mostram aumento das emissdes de NOx associado ao biodiesel em
relacdo ao Oleo diesel, entretanto, ndo € impedimento para a utilizacdo do
biodiesel, devido as grandes vantagens em relacdo aos outros poluentes, mas
deve ser considerado porque é um dos principais precursores do ozonio. E um
incremento pequeno se comparado com as reducdes de grande magnitude dos
outros poluentes (BIODIESELBR, 2015). Cabe destacar, todavia, que ha
estudos em andamento visando reduzir a formacdo do NOx mediante o
emprego de catalisadores adequados e ajuste na regulagem dos motores. A
mudanca do tempo de ignicdo do combustivel, altera as condi¢des de pressao
e temperatura de modo a proporcionar menor formacéo de 6xido de nitrogénio
(BIODIESELBR, 2015).

Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos de &cido
graxo que pode substituir o 6leo diesel. O grau em que essa substituicdo vai
acontecer dependerd de quanto economicamente competitivo é o biodiesel.
Para isso, € necessario ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis e
abundantes. Em 2013, o Brasil tornou-se o terceiro maior produtor de biodiesel,
mantendo-se atrds da Alemanha e dos EUA. Em 2014 a producdo chegou a
3,4 bilhdes litros. Para este ano, 2015, a expectativa é de que sejam
produzidos 4,3 bilhdes de litros o que dard ao pais a segunda colocacédo no
ranking mundial de producéo, atras apenas dos Estados Unidos (BERGMANN
et al., 2013; APROBIO, 2015).

O programa de producéo de biodiesel no Brasil foi concebido de modo
que os pequenos agricultores familiares, bem como grandes operacdes de
agronegocios, sejam incentivados a produzir culturas de Oleos vegetais para
producéo de biodiesel. O Brasil € o maior produtor mundial de soja, atualmente,
a principal matéria-prima utilizada para a producéo de biodiesel no Pais. Um

levantamento do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), mostra


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032113000142
http://g1.globo.com/topico/estados-unidos.html
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gue o Pais cresceu em quase 10% a producao de oleaginosa na Ultima temporada,
passando de 82 milhdes de toneladas para 90 milhdes de toneladas. Com a
expanséo, passou na frente da safra dos Estados Unidos, cuja producéo € de 89,5
milhdes de toneladas (BERGMANN et al., 2013; APROSOJA, 2015).

Como o biodiesel apresenta caracteristicas semelhantes as do 0leo
diesel, este biocombustivel pode ser utilizado em misturas com o combustivel
de origem féssil, em diferentes propor¢des. As misturas recebem o nome de
acordo com os percentuais do biodiesel adicionados a mistura. Para a mistura
de 2% em volume, a denominacdo é B2 (2% de biodiesel e 98% de oOleo
diesel), a mistura de 5% chama-se B5 (5% de biodiesel e 95% de 6leo diesel) e

assim por diante.

A Lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira. A partir da publicacdo dessa lei, a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) assumiu a
atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a producéo, controle de
qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura
biodiesel:diesel (BX) (ANP, 2015).

A partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel
passou a ser obrigatéria. Em janeiro 2008, a mistura de biodiesel puro (B100)
ao Oleo diesel foi de 2% em volume, em julho de 2008 a adicdo passou para
3% em volume, em julho de 2009 a adicdo aumentou para 4% em volume e em
janeiro de 2010 passou para 5% em volume. Entre julho e outubro de 2014 o
teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de 6% em volume e a partir de
novembro de 2014 passou a ser de 7% em volume, conforme Lei 13.033/2014
(Resolugcdo ANP N° 45,2014).

A partir da insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira, é
necessario o desenvolvimento de métodos analiticos que possibilitassem a
quantificacdo do percentual de biodiesel adicionado ao oOleo diesel, de modo a
garantir o percentual, estabelecido por lei. Desta forma, mostra-se
indispensavel para o crescimento do setor de biocombustiveis no Brasil, o
desenvolvimento de novos métodos de analise para tal finalidade, sobretudo os

de analise em campo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032113000142
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Os métodos de referéncia descritos na Resolucdo ANP N° 50 de 2013
de dezembro de 2011 para a determinacao do teor de biodiesel em éleo diesel
sdo: EN14078 e NBR 15568 e ambos utilizam a técnica de espectroscopia de
infravermelho (IV) médio (Resolucdo ANP N° 50, 2013).

Existem na literatura outras técnicas sendo estudadas, tais como: a
espectroscopia de IV utlizando calibragdo multivariada (PIMENTEL et al.,
2006); a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(FARIA et al., 2007), a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) associada a
andlise dos componentes principais - PCA (MONTEIRO et al.,2009); a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG) (MORAES et al.,
2011); a cromatografia liquida de alta eficiéncia (ANDRADE, 2011; ANDRADE,
MAZZEI, d’AVILA, 2011), e o teste colorimétrico do &cido hidroxamico
(CORREA et al., 2006; SILVA, 2009; BRANDAO et al., 2009).

Todas estas técnicas, embora possibilitem quantificacdes precisas, ja
que utilizam equipamentos sofisticados de custo elevado e operadores
treinados, ndo sdo passiveis de realizacdo em campo, exigindo a coleta da
amostra nos postos revendedores e nas distribuidoras, para posterior envio aos
laboratorios contratados, onde os testes sdo normalmente realizados
(SANTOS, 2012). Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de um método para a identificagcdo do teor de biodiesel no
Oleo diesel, para ser utilizado em campo, por meio de processamento de

imagem e de ensaios colorimétricos.



21

2. OBJETIVO

2.10bjetivo geral

e Desenvolvimento de um método simples e rapido para a determinacao
do teor de biodiesel no 6leo diesel, em campo, de modo a garantir o

percentual estabelecido por lei.

2.20bjetivos especificos

e Desenvolvimento de método para a identificacdo do teor de biodiesel no

Oleo diesel, por meio de processamento de imagem;

e Desenvolvimento de método para identificacdo do teor de biodiesel no

Oleo diesel, por meio de um colorimetro;

e Comparar os resultados obtidos pelos métodos propostos com o método
de referéncia e avaliar se 0 métodos séo eficientes para a determinacgéo

do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O biodiesel

O biodiesel é um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou de
gorduras animais. Dezenas de espécies vegetais, presentes no Brasil, podem
ser usadas na producao do biodiesel, dentre elas soja, milho, dendé, girassol,
amendoim, mamona e pinhdo-manso. Para se tornar compativel com os
motores movidos a 6leo diesel, o 6leo vegetal precisa passar por um processo
quimico chamado transesterificacdo, realizado nas instalagdes produtoras de
biodiesel autorizadas pela ANP (ANP, 2015).

A transesterificacdo (Figura 1) é o processo de transformacdo de um
éster em outro, por meio da troca do grupo alcoxi presente no éster original, por
outro grupo semelhante proveniente de um alcool, na presenca de um
catalisador, para dar origem a glicerina e a mono-alquil ésteres (biodiesel)
(DABDOUB et al., 2009).

8] 0O

—UJ\R' ——OH ““w_;/u\

(8 0 R

L Catalisador )}\
07 R, + 3 R—O0H s=—> |—0H + R~
| R
—0OH ™0

TAG Alcool Glicerol Mistura de Esteres
(Biodiesel)

Figura 1. Equacédo geral de uma reacdo de transesterificacdo (SILVA,
BURLAMAQUI, 2009).

Na Figura 1, os grupos Rj;, R, e Rz representam as cadeias
hidrocarbbnicas do acido graxo saturado ou insaturado; podendo ser igual ou

diferente. O grupo R representa a cadeia alquilica do alcool.

O rendimento em biodiesel a partir do processo de transesterificacdo

pode variar, dependendo do tipo de material de partida, reagentes e condi¢cdes
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de reacdo. A transesterificacdo é afetada pela razdo molar alcool:0leo,
catalisador, temperatura, tempo de reagdo e conteido de agua e de acido livre
(PINTO et al., 2005).

A razdo molar estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificagdo é
de 3:1 (trés mols de alcool para um mol de 6leo), porém, a reversibilidade das
reacoes envolvidas faz com que seja necessario o emprego de um excesso de
alcool no meio de reacao para deslocar o equilibrio no sentido da producao dos
ésteres e assim promover um aumento no rendimento em ésteres
(MENEGHETTI et al., 2013).

A reacdo de transesterificacdo com 4&lcool se da em trés etapas
consecutivas, conforme pode ser observado na Figura 2. A primeira etapa é a
conversao dos triacilglicerdis em diacilglicerois, a segunda etapa é a converséo
destes em monoacilglicerois e, finalmente, a conversdo em glicerol, resultando
em uma molécula de metil éster de cada glicerideo em cada etapa (BORGES,
DIAZ, 2012).

rlC:Hz--D—CC}—R1 cot clez-oH
CH-0-CO-R, + R-OH =—= R-0-CO-R;y + CH-0O-CO-R»
L!I'.HZ—D—CD——Rg (J.:HQ*O—CO*R:.\
Triacilglicerol Alcool Metil éster Diacilglicerol
F.HQ—C}H cat (lng—DH
CH-0-CO-R, + R-OH =/—/—=> R=0=-CO-=R,; + CH-=0OH
ll.?Hz—O-CO—Rg Cl‘Hz—D-CO-Rs
Diacilglicerol Alcool Metil &ster Monoacilglicerol
CHz-OH cat CHz-OH
clH-—oH + R-OH /m/—/—= R-O-CO-R3 + FH—GH
CH;-0-CO-R;3 CH—-OH
Monoacilglicerol Alcool Metil éster Glicerol

Figura 2. Etapas da reacéo de transesterificacdo (BORGES, DIAZ, 2012).
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Na Figura 2, os grupos Rj;, R, e Rz representam as cadeias
hidrocarbénicas do &cido graxo saturado ou insaturado; podendo ser igual ou
diferente. O grupo R representa a cadeia alquilica do alcool.

A reacao de transesterificacao é realizada na presenca de catalisadores
acidos, basicos ou enzimaticos. Os catalisadores mais utilizados sado os
catalisadores homogéneos alcalinos, que sado mais eficientes, promovendo
altos rendimentos. Dentre estes, os alcoxidos sdo mais ativos, resultando em
rendimentos superiores a 98% na reagdo, no entanto sdo mais sensiveis a
presenca de agua. Os hidroxidos de potassio e de sddio, apesar de menos
reativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatérios e tém
sido amplamente empregados (SCHUCHARDT, 1998; LOBO et al., 2009).

Os élcoois que podem ser usados no processo de transesterificacao
incluem metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol. Dentre esses, sdo
preferidos os de baixa massa molar, sendo o metanol e o etanol, os usados
com mais frequéncia devido a maior facilidade de dissolucdo do catalisador
basico, menor custo, decantacdo mais rapida de glicerina e maior polaridade. O
metanol é especialmente utilizado devido ao seu baixo custo (LIMA, 2007;
RINALDI, 2007; LEUNG et al., 2010). O biodiesel etandlico possui a vantagem
ambiental de ser totalmente renovavel, pois ndo faz uso de insumos derivados
de petréleo (GUARIEIRO, 2008; SCHUCHARDT, 1998; MARTINS, 2007).

A maioria dos catalisadores (por exemplo, NaOH, KOH) sdo em forma
sélida e ndo se dissolvem, prontamente, em metanol. Desta forma, €
necessario agitar o metanol e adicionar, lentamente, e, cuidadosamente, o
catalisador (ISTC,2006). Uma vez que o catalisador se dissolva completamente
no metanol, o metoxido estd pronto para ser adicionado ao 6leo. Quando o
metoxido e o Oleo sdo misturados e agitados num recipiente de reacdo, a

reacdo de transesterificacdo € iniciada (LEUNG et al., 2010).

O efeito das condicbes de reacdo, sobre o rendimento do produto,
aponta que o pré-aquecimento do 6leo antes da adicdo da mistura, pode
aumentar a velocidade da reacao e, consequentemente, diminuir o tempo de

reacdo. Normalmente, a pressdo da reacdo esta perto da pressdo atmosfeérica,
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para se evitar a perda de alcool, o excesso de alcool € usado para assegurar a

conversao total do éleo para os seus ésteres (LEUNG e GUO, 2006).

Uma vez que a reacao de transesterificacdo é completada, dois produtos
principais séo formados: ésteres (biodiesel) e glicerol. A fase de glicerol € mais
densa do que a fase de biodiesel e se deposita no fundo do recipiente de
reacao, permitindo que ele seja separado da fase de biodiesel. A separacao de
fases pode ser observada dentro de 10 min e pode ser concluida dentro de
algumas horas em repouso (GERPEN et al.,2004). Tanto o biodiesel quanto o
glicerol sdo contaminados com o catalisador, o alcool e o 6leo que néo reagiu,
durante a transesterificacdo. Portanto, o biodiesel bruto precisa ser purificado
antes da sua utilizacdo (LEUNG et al., 2010).

3.2 O controle de qualidade do biodiesel

Para a comercializacdo de um combustivel, é de vital importancia que a
sua qualidade seja garantida a fim de proporcionar caracteristicas fisico-
guimicas uniformes em todos os pontos de abastecimento em qualquer parte
do pais. A qualidade do combustivel ira influir, decisivamente, em aspectos
relevantes, do ponto de vista do distribuidor, do comerciante, do frentista
operador da bomba, do consumidor final e da propria sociedade (QUADROS et
al., 2011).

E necessario estabelecer padrdes de qualidade, objetivando fixar teores
limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a
seguranca no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas, também,
possiveis degradacdes do produto durante o processo de estocagem (LOBO et
al., 2009).

As especifica¢cdes para a comercializacdo de combustiveis automotivos
em todo o territério nacional e as exigéncias quanto a qualidade do produto séo
estabelecidas por meio de resolucbes da ANP que, para verificar o

cumprimento dessas especificacdes, criou, ha 16 anos, o Programa de
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Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC). Sao coletadas

amostras de gasolina, etanol e 6leo diesel, em pontos de revenda de

combustivel, e o material € analisado em laboratérios de universidades e
instituicdes de pesquisa contratados pela ANP (ANP, 2015; QUADROS, 2011).

A Tabela 1 mostra as especificacbes do biodiesel de acordo com a

Resolugdo ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014.

Tabela 1. Especificacdo do biodiesel segundo a Resolugcdo ANP N° 45, DE

25.8.2014 - DOU 26.8.2014

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
(2)
Massa especifica a kg/m3 850 a 7148 1298 EN ISO
20°C 900 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade mm?2/s 3,0a 10441 445 EN ISO
Cinematica a 40°C 6,0 3104
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 - 6304 EN ISO
3) 12937
Contaminacao Total, mg/kg 24 15995 - EN 12662
mAax. (5)
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
(4) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 EN ISO
max. (6) 3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Saodio + Potéssio, mg/kg 5 15554 - EN 14108
max. 15555 (5)
15553 EN 14109
15556 (5)

EN 14538



Célcio + Magnésio,
max.

Fosforo, max. (7)

Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C,
max. (6)

Numero Cetano (6)

Ponto de entupimento
de filtro a frio, méax.

Indice de acidez,
max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, max.
(10)

Monoacilglicerol,
max.

Diacilglicerol, max.

Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol,
max.

indice de lodo

mg/kg

mg/kg

°C

MG KOH/g

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

g/100g

5

10

Anotar

9)

0,50

0,02

0,25

0,7

0,20

0,20

0,20

Anotar

15553
15556

15553

14359

14747

14448

15771
15908
(5)

15344
15908
()
15342
()
15344
15908
()
15342
()
15344
15908
()
15342
()
15344
15908
()
15343

4951

130

613
6890 (8)

6371

664

6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)
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(5)
EN 14538
(5)
EN 14107
()
EN 16294
(5)
EN ISO
2160

EN ISO
5165

EN 116

EN 14104
()
EN 14105
()
EN 14106
()
EN 14105
()

EN 14105
(5)

EN 14105
()

EN 14105
(5)

EN 14110
()
EN 14111
()
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Estabilidade a h 6 (12) - - EN 14112
oxidagéo a 110°C, (5)
min. (11) EN 15751
(5)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em
caso de disputa, o produto s6 podera ser considerado como nado especificado no
Aspecto, caso os parametros teor de 4gua e/ou contaminacdo total estejam né&o
conformes.

(2) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacBes por ndo conformidade no Aspecto,
deverdo ser realizadas as andlises de teor de agua e contaminagéo total. O produto
sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de
especificagdo.

(3) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuacbes por ndo conformidade, sera
admitida variagédo de +50 mg/kg no limite do teor de 4gua no biodiesel para o produtor
e de +150 mg/kg para o distribuidor.

(4) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica
dispensada a andlise de teor de metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos
nao previstos no método e rota de producéo etilica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais
constantes da Tabela de Especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser
enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de
material graxo, o Produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao
namero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para
determinacdo do numero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o
ponto de entupimento a frio permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR
15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para
biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado
método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em
massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de
abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade a oxidacdo a 110 °C terd seu limite minimo de 8 horas, a
partir de 1° de novembro de 2014.

3.3Adicao do biodiesel ao 6leo diesel

O biodiesel pode ser usado como um substituto, mistura ou aditivo ao
Oleo diesel. As misturas de até 20% em volume de biodiesel podem ser usadas

em praticamente qualquer equipamento diesel e sdo compativeis com a
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maioria dos equipamentos de armazenamento e distribuicdo. Tais misturas nao
requerem nenhuma modificacdo de motor e podem proporcionar performances
proximas as do Oleo diesel. Misturas com maior teor de biodiesel, ou até o
biodiesel puro, podem ser usadas em muitos motores com pequenas
alteracdes, posto que as propriedades fisicas do biodiesel sdo muito
semelhantes as do 6leo diesel (UDAETA et al., 2004).

O uso do biodiesel em um motor convencional movido a dleo diesel
reduz consideravelmente, as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados,
monoxido de carbono, sulfatos, hidrocarbonetos arométicos policiclicos e
material particulado. Tais reducdes aumentam conforme a quantidade de
biodiesel misturado ao 6leo diesel. As maiores reducdes sédo obtidas usando-se
0 B100 (biodiesel puro). Assim, o biodiesel funciona bem em novas tecnologias
(UDAETA et al., 2004).

A partir do langamento do Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), em 6 de dezembro de 2004, pelo Governo Federal, que o
biodiesel avancou significativamente. O programa apresenta como uma de
suas metas a adicao de biodiesel ao 6leo diesel comum. Nos anos de 2006 e
2007, a adicéo foi voluntaria e de apenas 2% em volume, segundo a Resolugéo
ANP N° 42 de novembro de 2005. Em 1° de julho de 2008, a adi¢do de 3% de
biodiesel no éleo diesel passou a ser obrigatéria. A partir de 1° julho de 2009, a
adicao passou para 4%, segundo a Resolugcdo ANP N° 07 de marco de 2008 e,
em 1° de janeiro de 2010, a obrigatoriedade foi de 5% de biodiesel no 6leo
diesel (Resolucdo ANP N° 45/2014).

Entre julho e outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao 6leo
diesel foi de 6% e a partir de novembro de 2014 passou a ser de 7%, conforme
Lei 13.033/2014 (Resolugdo ANP N° 45, 2014). Essa evolugdo do teor de
biodiesel em 6leo diesel ao longo dos anos no Brasil € melhor observada pela

Figura 3.
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Figura 3. Evolug&o da mistura biodiesel:diesel (UBRABIO, 2015).

A Unido Brasileira do Biodiesel e Bioguerosene (Ubrabio) espera um
novo aumento da mistura biodiesel:diesel. Acredita-se ser possivel um
aumento gradativo do teor de biodiesel no éleo diesel, de 7% para 10%, se for
utiizada a capacidade total das industrias, passando para 10%, em 2018
(UBRABIO, 2015).

De acordo com o Boletim Mensal de Monitoramento da Qualidade dos
Combustiveis Brasileiros fornecido pela ANP, das amostras de 6leo diesel
coletadas e analisadas no ano de 2013 no Brasil, 2,9% estavam nao conformes
com as especificagbes. No ano de 2014 houve uma reducdo de 0,3% e no
més de abril deste ano, houve um aumento de ndo conformidades para 3,5%
(Figura 4).
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2013 2014 Abril 2015

B Gasoling B Oleo Diesel W Etanol

Figura 4. Distribuicdo de ndo conformidades no Brasil, referente aos anos de
2013, 2014 e 2015 (ANP, 2015).

A Tabela 2 mostra o nUmero total de amostras coletadas e o nimero de

amostras nao conformes no Brasil, segundo o boletim de qualidade da ANP.

Tabela 2. NUmeros de amostras coletadas e ndo conformes, nos anos
de 2013, 2014 e 2015

Periodo 2013 2014 Abr 2015

Produtos NT NC NT NC NT NC

Gasolina 93.977 1.245 89.862 1.070 5.595 86

Oleo

- 89.636 2.556 83.359 2.203 5.287 186
Diesel

Etanol  46.204 746 44433 705 2.812 43

NT= NuUmero total de amostras coletadas e NC= NUmero de amostras ndo

conformes com as especificacdes (ANP, 2015).

De acordo com a Figura 5, entre as especificacdes do oleo diesel, a
principal ndo conformidade encontrada no més de abril de 2015 foi em relag&o
ao teor de biodiesel no 6leo diesel (36,7%). Desta forma, é necessario 0
desenvolvimento de um método simples, rapido e eficaz para a determinacdo
do teor de biodiesel no 6leo diesel, de modo a garantir o percentual

estabelecido por lei, principalmente para analises em campo.
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Figura 5. Gréfico de distribuicdo de ndo conformidades no Brasil por
natureza do ensaio, referente ao més de abril de 2015. Outros: cor ASTM,

massa especifica, aspecto e Destilacdo (ANP, 2015).

3.4 Métodos para a determinacao do teor de biodiesel no dleo diesel

Na literatura sdo encontrados varios métodos analiticos para a
determinacdo do teor de biodiesel no Oleo diesel, dentre eles podemos
destacar. a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM), a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG),
a espectroscopia de fluorescéncia, a ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-H'), a volumetria, a espectroscopia na regido do
infravermelho, a espectroscopia na regido do ultravioleta, a cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE) e o teste colorimétrico do &cido hidroxamico
(TAH). A seguir serdo apresentados varios métodos descritos na literatura para
a determinacédo do teor de biodiesel no 6leo diesel. Contudo, sera dada énfase
aos métodos baseados na espectroscopia na regido do infravermelho, na
cromatografia liquida de alta eficiéncia, e no teste colorimétrico do &cido

hidroxamico.



33

3.4.1 A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de

massas (CG-EM)

Em 2007, Faria et al., desenvolveram e validaram uma metodologia de
analise de biodiesel em misturas biodiesel:diesel empregando a cromatografia
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas no modo de andlise por
monitoramento seletivo de ions. A faixa de concentragéo estudada foi de 0,5 %
a 5 % de biodiesel. O método se mostrou viavel uma vez que o teor de
biodiesel nas misturas biodiesel:diesel analisadas manteve-se acima do limite
de quantificacdo determinado (FARIA et al., 2007).

3.4.2 A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG)

Em 2011, Moraes et al., utilizaram a cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (CGxCG) para determinar a percentagem de biodiesel em misturas
biodiesel:diesel. Sete misturas com diferentes concentragdes de biodiesel (B2,
B5, B10, B20, B30, B40 e B50) foram preparadas e analisadas em um sistema
GCxGC. O método desenvolvido apresentou boa linearidade e repetibilidade
na determinacdo qualitativa e quantitativa da composicdo do biodiesel usado
(MORAES et al., 2011).

3.4.3 A espectroscopia de fluorescéncia

Em 2011, Scherer propés um método alternativo, baseado na
espectroscopia de fluorescéncia, para a determinacdo do teor de biodiesel no
Oleo diesel. Os resultados mostraram que tanto o sistema de bancada quanto o
sistema portatil foram capazes de determinar o percentual de biodiesel nas
misturas e que o método de fluorescéncia foi mais sensivel (135 vezes mais
intenso) que a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada
de fourier (FTIR) no processo de determinacéo do percentual de biodiesel de
0% a 10% (SCHERER, 2011).
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Caires et al.,, em 2012, avaliou a capacidade de espectroscopia de
fluorescéncia para quantificar a concentragcdo de biodiesel em misturas
biodiesel: diesel, preparadas a partir de diferentes matérias-primas. Foram
ultilizadas quatro misturas preparadas a partir de biodiesel produzido de 6leos
vegetais diferentes (canola, girassol, milho e soja). Para todas as amostras, 0s
espectros de fluorescéncia foram recolhidos entre 300 nm e 800 nm. Os
resultados mostraram que a espectroscopia pode ser utilizada como um
meétodo sensivel que permite a quantificacdo de biodiesel em 6leo diesel sem
preparacao prévia da amostra e independe da origem do biodiesel (CAIRES et.
al., 2012).

3.4.4 Aressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H?)

Em 2007, Fagundes et al., aplicaram metodologias com base em FTIR e
RMN H' para a quantificacdo do percentual de biodiesel de mamona contido
em misturas com o 6Oleo diesel. A eficiéncia das técnicas utilizadas foi avaliada
por meio dos coeficientes de correlacdo obtidos a partir da construcdo das
curvas padrdo para as diferentes proporcdes de biodiesel:diesel. A eficiéncia
da RMN ficou comprovada pela boa correlacdo entre os valores encontrados
na determinacdo das percentagens de biodiesel nas misturas e os valores
reais, tornando a técnica adequada para a determinacdo do teor de biodiesel
em Oleo diesel (FAGUNDES, 2007).

Monteiro et al., utilizaram a RMN H! para a quantificacdo de biodiesel
em mistura com diferentes tipos de Oleo diesel. Duas amostras de biodiesel
(produzidos a partir de 6leos de soja e mamona) e trés diferentes tipos de 6leo
diesel foram usados para preparar misturas de 0,5% a 30% volumétrico de
biodiesel em 6leo diesel. Estas amostras foram analisadas por RMN H* e os
resultados mostraram que a técnica é adequada para a determinagdo do teor
de biodiesel em 0dleo diesel, permitindo a quantificacdo de qualquer biodiesel
em diferentes matrizes de 6leo diesel (MONTEIRO et al., 2009).

Em 2013, Rocha desenvolveu por meio da RMN em baixo campo,

juntamente com ferramentas de calibracdo multivariada, um novo método para
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a determinacdo do teor de biodiesel no oleo diesel. Para isso, curvas de
relaxagdo transversal foram adquiridas de misturas BX e submetidas a
calibracdo multivariada. O método mostrou-se eficiente, com alta preciséo,
baixos erros de previsao e estatisticamente equivalente ao método padréo. Ja
para andlises de amostras comerciais de BX, o método desenvolvido

apresentou erros relativos altos (ROCHA, 2013).

3.4.5 A volumetria

Silva e Aranda, em 2012, patentearam um método que utiliza o indice de
saponificacdo para a determinacdo do teor de biodiesel em misturas com 6leo
diesel por meio da saponificacdo dos ésteres presentes. Este método baseia-
se no fato de que o hidroxido de potassio em meio alcodlico e a quente,
saponifica os ésteres e neutraliza os acidos. Como o 6leo diesel € formado de
hidrocarbonetos, que sédo substancias insaponificaveis, a quantidade de
hidréxido de potassio esta relacionada a um peso determinado de amostra, que
€ um indicador quantitativo dos ésteres e dos &cidos livres presentes
(PATENTE PI11004178-8 A2).

Na Figura 6 pode ser observada a reacdo de saponificacdo do éster
(biodiesel).

0 o]
R D.f 1 B—OH - 5B R, OH B= Na, K, Li
Ester Base Sal Alcool

Figura 6. Reacao de saponificacdo de éster (NEVES, 2012).

Neves, em 2012, estudou o0 método patenteado (PATENTE P11004178-8
A2) visando o desenvolvimento de uma técnica de baixo custo e de féacil
execucao para a quantificacdo do teor de biodiesel em o6leo diesel. Para isto,

comparou o método proposto com o método de referéncia, a espectroscopia na
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regido do infravermelho. O método baseado na titulacdo colorimétrica foi
avaliado, na faixa de concentracdo de 3% a 25% volumétrica de biodiesel em
Oleo diesel e se mostrou robusto quanto a utilizagdo de biodiesel proveniente
de diferentes matérias-primas. Para baixas concentracdes de biodiesel mostrou
resultados melhores e bem mais proximos ao método de referéncia, quando
utiizada a titulacdo potenciométrica. O método proposto possibilitou a
quantificacdo de biodiesel nas misturas com o6leo diesel na faixa de 3 a 7%
volumétrica com erros relativos de 2,21 % volumétrica, quando utilizada a
titulacdo potenciométrica. Na faixa de 15 a 25 % volumétrica, o erro médio
relativo foi inferior a 2%, quando utilizada a titulacdo colorimétrica (NEVES,
2012).

3.4.6 A espectroscopianaregiao do infravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € uma técnica
que verifica, por meio de absor¢cbes em faixas de comprimentos de ondas
determinadas, a presenca ou auséncia de grupos funcionais que podem levar a
estrutura da molécula (CASTRO, 2009).

A condicdo para que ocorra absor¢cdo da radiacao infravermelha é que
haja variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia
de seu movimento vibracional ou rotacional. Pode-se dizer que o espectro de
absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética
incidente tem uma componente com frequéncia correspondente a uma

transicao entre dois niveis vibracionais (PAVIA et.al, 2001).

A regido espectral do infravermelho compreende a radiacdo com
comprimentos de onda no intervalo de 12800 10 cm™ a 10 cm™. Este espectro
€, normalmente, dividido em trés partes, que sao: infravermelho distante, médio
e proximo. O infravermelho médio, que compreende a regido de 400 cm™ a
4000 cm™, é a regido mais usada, tanto para andlises qualitativas como
guantitativas (ZENI, 2005).
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Atualmente, sdo estabelecidas pela ANP as normas EN 14078 e ABNT
NBR15568 que utilizam a espectroscopia na regido do infravermelho como

técnica analitica para a determinacg&o do teor de biodiesel no 6leo diesel.

Como o biodiesel e o 6leo diesel possuem fung¢des quimicas distintas, o0s
espectros de infravermelho desses dois combustiveis podem ser utilizados
para identificar as espécies de interesse pelo exame da banda de absorcao
caracteristica de uma molécula. No 6leo diesel € predominante a presenca de
hidrocarbonetos, no biodiesel se destaca a banda de carbonila, C=0, em torno
de 1745 cm™ (GUARIEIRO, 2008; OLIVEIRA, 2006).

Em 2001, Knothe determinou o teor de biodiesel em misturas
biodiesel:.diesel utilizando a espectrometria na regido do infravermelho préoximo
e regressdo pela técnica dos minimos quadrados parciais (PLS) para
concentragfes variando de 0% a 100% volumétrica (KNOTHE, 2001).

Guarieiro, em 2004, analisou misturas de biodiesel:diesel de cada
biodiesel produzido a partir dos 6leos de algodao, canola, girassol, linhaca,
milho e soja. Foram obtidos os espectros de IV das misturas B1, B2, B3, B4, B5
e B100 e o espectro do 6leo diesel utilizado. As andlises foram realizadas
medindo-se a intensidade da banda de deformacdo axial da carbonila dos
ésteres, localizada em aproximadamente 1745 cm™. De modo geral, a
metodologia proposta neste estudo € aplicavel, pois além de excelentes
resultados, ela foi testada em diversas misturas, indicando teores de biodiesel
iguais ao teor de biodiesel tedrico presente nas misturas. Desta forma, pode-se
afirmar que a espectroscopia na regido do infravermelho € uma ferramenta
analitica que pode ser utilizada para a quantificagdo de misturas

biodiesel:diesel, pois é simples, rapida e de baixo custo (GUARIEIRO, 2004).

Estudos para determinar o percentual de biodiesel em misturas com o
Oleo diesel foram realizados utilizando as técnicas de PLS e PCA. Os autores
concluiram que os modelos utilizados sdo adequados para a determinacao da
mistura biodiesel.diesel composto por ésteres metilicos derivados de diferentes
matérias-primas (PIMENTEL et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2008).
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Em 2008, Oliveira desenvolveu um método de cartas controle
multivariadas em conjunto com espectroscopia no infravermelho para avaliar o
teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel (98% em volume de 6leo diesel e
2% em volume de biodiesel). Trés cartas foram desenvolvidas baseadas no
sinal analitico liquido (NAS): a carta NAS que corresponde ao analito de
interesse (biodiesel), a carta de interferente que corresponde a contribuicdo de
outros compostos na amostra (6leo diesel) e a carta de residuos que
corresponde a variacdo nao-sistematica. Estas cartas possibilitaram classificar
como fora de controle amostras que possuiam uma quantidade de biodiesel
superior a 2,2 % volumétrica de biodiesel ou inferior a 1,8 % volumétrica de
biodiesel, mostrando que o método € eficaz na determinacdo de biodiesel em
misturas com o 6leo diesel (OLIVEIRA, 2008).

Em 2008, Guarieiro propds uma metodologia para a quantificagdo do
teor de biodiesel na mistura biodiesel:diesel baseado na espectroscopia na
regido do infravermelho médio. O método usou uma faixa de concentracao de
0,5% a 5% volumétrica de biodiesel em 6leo diesel e apresentou uma
linearidade maior que 99%. Os resultados da recuperacdo mostraram erro
relativo inferior a 10%, o que representa um bom resultado, pois para o valor
recomendado pela legislacdo igual a 0,02 (2%), o método pode gerar um
desvio de determinacao inferior a 0,002 (0,2%). Portanto, € um método viavel
para quantificar o teor de biodiesel na mistura com concentragdes superiores a
0,1% volumétrica de biodiesel. Porém, torna-se necesséaria a construcdo de
uma curva analitica especifica para cada tipo de equipamento (GUARIEIRO,
2008).

Em 2008, Monteiro et al. estudaram a determinacao do teor de biodiesel
por infravermelho médio. Os resultados indicaram que as bandas situadas em
1606 cm™ e 1747 cm™ podem ser apropriadas para os fins propostos,

mostrando ser um método simples e rapido (MONTEIRO et al., 2008).

Vieira et al., em 2009, estudaram a viabilidade da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho, juntamente, com a metodologia de
adicdo padréo, para o monitoramento das blendas de biodiesel:diesel. Foram

preparadas amostras padrao com percentuais crescentes de biodiesel de 0,1%,
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2%, 3%, 4% e 5% volumétrica, para a construcdo da curva analitica. Seis
amostras comerciais foram coletadas em postos de combustivel distintos. Os
resultados mostram que, as concentracbes destas blendas comerciais foram
respectivamente: 2,08%, 2,18%, 2,18%, 2,16%, 1,85% e 2,48% volumétrica. O
meétodo de adicdo padrdo se mostrou satisfatorio na quantificacdo das blendas
comerciais, quando associado aos célculos das &reas da regido espectral
correspondente a carbonila sendo, especialmente, apropriado quando a
composicdo da amostra € desconhecida ou complexa, eliminando-se, assim, 0s

problemas oriundos do efeito matriz (VIEIRA et.al., 2009).

Em 2010, Gaydou et. al. investigaram o potencial do uso simultaneo da
espectrometria na regido do infravermelho préximo (MIR) e infravermelho
meédio (NIR) para a quantificacdo de 6leo vegetal nas misturas biodiesel:diesel.
Os modelos foram comparados em termos de erros de predi¢cdo. Os resultados
obtidos no NIR foram melhores do que os obtidos com MIR (considerando-se o
efeito do pré-tratamento e das variaveis selecionadas), mas, as duas técnicas
apresentam grande potencial para a determinacdo do teor de biodiesel
(GAYDOU et al., 2010).

Aliske, em 2010, empregou a FTIR para a determinagdo do teor de
biodiesel em 6leo diesel. Foram investigadas amostras de combustivel puros e
misturas binarias contendo teores volumétricos de biodiesel na faixa de 0% a
100%. O estudo centrou-se na regido do espectro situada entre 1.700 cm™ e
1.800 cm™, onde ocorre um pico de absorcdo do grupo carbonila (C=0),
encontrado nos espectros de biodiesel, mas, ndo nos de 6leo diesel. Observou-
se uma relacdo de poténcia entre a altura ou a area do pico e a concentragdo
de biodiesel, para a faixa completa de misturas, do BO ao B100. Uma relacdo
linear foi verificada entre a altura ou a area do pico e a concentracado de
biodiesel, para uma faixa restrita de misturas, do BO ao B10 (ALISKE, 2010). O
estudo mostrou que os espectros de amostras de biodiesel provenientes de
matérias-primas diferentes sdo, invariavelmente, semelhantes entre si e
sugerem a possibilidade de aplicacdo do método nesses casos,
independentemente, da origem do biodiesel, conforme as curvas analiticas
requeridas em cada situacdo. Portanto, os resultados indicam a viabilidade da

metodologia como ferramenta para a avaliacdo dos percentuais de biodiesel
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nas misturas, tanto em medidas de laboratorio, quanto de campo (ALISKE,
2010).

Em 2011, Fonseca desenvolveu oito modelos de calibracdo multivariada
baseados na espectrometria de infravermelho médio no intuito de determinar o
conteudo de biodiesel em misturas binarias com o 0Oleo diesel, na faixa de 1% a
20% volumétrica. Foram utilizados quatro tipos de biodiesel (proveniente dos
Oleos de soja, milho, girassol e 6leo de soja de fritura) para a preparacdo das
misturas com o Oleo diesel comum. Os resultados mostraram que os modelos
de regressao por PLS baseados em espectros de infravermelho médio foram
adequados como meétodos analiticos praticos para previsdo do conteudo de
biodiesel em misturas com o 6leo diesel. Os modelos PLS foram validados pela
analise de um conjunto de amostras independentes. Adicionalmente, os erros

meédios de previsdo encontrados foram inferiores a 2,21% (FONSECA, 2011).

Em 2012, Vasconcelos et al. utilizaram a espectroscopia na regiao do
infravermelho préximo para a quantificacdo de misturas biodiesel:diesel
adulteradas com 0leo vegetal. Os espectros NIR foram obtidos usando trés
diferentes caminhos 6ticos (10 mm, 20 mm e 50 mm) e duas estratégias de
regressao (regressdo por minimos quadrados parciais, PLS e regressao linear
multipla, MLR). Observou-se que os melhores resultados obtidos foram quando
se empregaram caminhos 6ticos de 10 mm e 20 mm e MLR como técnica de
regressao (VASCONCELOS et.al., 2012).

Correa, em 2012, abordou o uso de cartas de controle multivariadas
associadas a espectroscopia na regido do infravermelho médio para o controle
de qualidade de misturas biodiesel:diesel. As cartas foram construidas
utilizando o Sinal Analitico Liquido (NAS), gerando trés cartas de controle: NAS
(analito- Biodiesel), interferente (6leo diesel) e residuo. Para cada carta de
controle foram determinados os limites estatisticos utilizando amostras dentro
das especificacbes de qualidade, regulamentada na legislacdo. Assim, foi
possivel identificar amostras que continham teor de biodiesel fora da
especificacdo, bem como a presenca de adulteracdes com Oleos vegetais. As
cartas se mostraram eficientes, pois em uma Unica analise verifica-se a

qualidade do dleo diesel, a quantidade de biodiesel nas amostras e a presenca
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de contaminantes. E considerada uma anélise rapida, econémica e que nio
causa destruicdo da amostra (CORREA, 2012).

Em 2013, Werlang et.al. construiram modelos de calibracdo PLS, para a
quantificacdo de biodiesel e O6leo vegetal em misturas de biodiesel:6leo
vegetal:6leo diesel empregando os sinais de FTIR/ATR (refletancia total
atenuada). Oitenta misturas binarias e ternarias contendo biodiesel, 0leo
vegetal e diesel foram feitas. Os sinais espectrais de amostras que contém
biodiesel, 6leo vegetal, entre 0% e 8% volumétrica, foram comprimidos usando
Discreta Transformada de Wavelet. Os melhores modelos com sinais
comprimidos ou ndo comprimidos foram comparados, utilizando a regresséo
PLS. Os resultados mostraram que a combinagéo da regresséo PLS aos dados
obtidos por FTIR/ATR se mostrou promissora para o desenvolvimento de
metodologias mais simples, rapidas e ndo destrutivas para a determinacao de

biodiesel e adulterag6es com 6leo vegetal (WERLANG et al., 2013).

Alves e Poppi, em 2013, compararam 0 potencial da maquina de vetor
de suporte (SVM) aos modelos PSL, aplicados ao infravermelho préximo, para
desenvolver modelos de calibragdo multivariada para a determinacéo do teor
de biodiesel em misturas com o 6leo diesel. Os melhores resultados foram
obtidos através do modelo usando 0 SVM na regido espectral de 4400 cm™ a
4600 cm™ fornecendo o valor do erro quadratico médio de previsdo (RMSEP)
de 0,11% em concentracoes de 0% a 35% volumétrica de biodiesel, enquanto
os resultados da regressdo por PLS sé&o inferiores ao longo desta regido
espectral (ALVES & POPPI, 2013).

Em 2014, Oliveira et al., investigaram a eficiéncia de pastilhas de KBr
como porta amostra para analises do teor de biodiesel em 6éleo diesel por FTIR.
Os resultados foram comparados com as analises com o0 acessorio ATR
(refletancia total atenuada). As solucbes-padrédo foram preparadas nas
concentracbes de 1,0% a 10% volumétrica de biodiesel em oleo diesel e as
pastilhas foram confeccionadas utilizando-se 600,00 mg de KBr. A curva
analitica apresentou uma boa correlacdo, demonstrando, portanto, passivel de
se tornar aplicavel a quantificacdo do teor de biodiesel em oOleo diesel.

Entretanto, pelo fato dessa correlacdo ndo mostrar tendéncia linear em toda a
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sua extensao, fatores interferentes como a umidade, confeccéo das pastilhas e
temperatura, devem ser controlados, a fim de se minimizar os erros associados
aos procedimentos operacionais. Por meio dos testes comparativos, o método
se mostrou adequado para a quantificacdo do teor de biodiesel em 6leo diesel
frente ao método normatizado (OLIVEIRA et al., 2014).

Gontijo et al., em 2014, estudaram o modelo de regressao PLS para a
quantificacdo do biodiesel de soja em misturas com o 6leo diesel. O estudo foi
realizado de acordo com a norma ASTM E1655. Os resultados mostraram uma
excelente correlacdo, R? = 0,9999 e precis&o, nos intervalos de concentracdo
de 0% a 8% e 8% a 30% volumétrica, tornando o método eficiente para a
determinacao do teor de biodiesel metilico de soja em misturas binarias com o
Oleo diesel (GONTIJO et al., 2014).

3.4.7 A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Ao longo dos ultimos 40 anos, a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) contribuiu, consideravelmente, para a obtencdo do conhecimento
detalhado sobre a composicdo de 6leos vegetais, principalmente, quando
foram utilizados os mecanismos de separacdo em fase reversa (com coluna
C18 néo-polar) (BRANDAO et al., 2011).

Em 2011, Brand&o et al. propuseram uma metodologia analitica para o
controle do 6leo diesel com o intuito de identificar e determinar adulteracées de
Oleos e gorduras. Esta metodologia baseou-se na deteccéo, identificacdo e
quantificacdo de triacilglicerdis no 6leo diesel por cromatografia liquida de alta
eficiéncia em fase reversa, com deteccdo UV a 205 nm, associada a métodos
multivariados PCA e PLS. No primeiro método, as concentracdes estimadas
para adulterantes apresentaram boa concordancia com os valores de
referéncia, com o RMSEP variando entre 0,10% e 0,22% volumétrica. O
método PLS foi eficiente na quantificacdo de misturas de até trés tipos de 6leos
e gorduras, com RMSEP obtido entre 0,08% e 0,27% volumétrica, a média da

precisao entre 0,07% e 0,32% volumétrica e concentracdo minima detectavel
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entre 0,23% e 0,81% volumétrica, dependendo do tipo de dleo ou gordura na
mistura determinada (BRANDAO et al., 2011).

No mesmo ano, Andrade et.al. desenvolveram um método alternativo de
andlise e caracterizacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase
reversa ndo aquosa (CLAE-FRNA) dos constituintes do B100 (ésteres metilicos
de acidos graxos, monoacilglicerdis, diacilglicerdis e triacilglicerdis), originados
de 6leos vegetais. Utilizou-se como fase estacionaria o octadecilsilano (C-18),
a fase movel foi metanol e i-propanol:n-hexano (5:4, volumétrica) e o detector
UV a 205 nm (ANDRADE, 2011; ANDRADE, MAZZEI, d’AVILA, 2011).

Em 2012, Santos desenvolveu uma metodologia de separagdo e
identificacdo de adulterantes presentes em amostras B5. Um dos métodos
utilizados foi a metodologia de CLAE-UV, desenvolvida por Andrade, em 2011.
Os resultados mostraram a eficdcia do método para a identificacdo da
presenca de biodiesel e/ou adulterantes (6leo vegetal) na amostra original B5 e

nas fracGes obtidas da extracdo em fase sélida (SANTOS, 2012).

Brouck, em 2012, mostrou a eficiéncia da técnica de CLAE-UV (205 nm)
para a deteccdo da adulteracdo por Oleos vegetais em amostras
biodiesel:diesel. Neste estudo foram empregados Vvarios tipos de 6leos vegetais
(soja, milho, girassol, canola, algodéao e fritura) na faixa de concentracéo de 1%
a 50 % volumétrica, para a identificacdo da presenca do adulterante. Por meio
dos resultados obtidos, concluiu-se que a técnica € eficiente para a deteccdo
de fraudes em combustiveis que atendam as especificacdes, com limite de
aplicacdo minima de 1 % volumétrica de teor minimo do adulterante (BROUCK,
2012).

Em 2013, Leite e Fernandes empregaram a metodologia de CLAE-UV,
desenvolvida por Andrade, em 2011, para a andlise das fragdes F, (composta
por biodiesel e 6leo vegetal), F3 (composta por biodiesel) e F, (composta por
Oleo vegetal), obtidas por meio da separagcao por extracdo em fase solida. Os
resultados mostraram que todas as trés metodologias empregadas
(espectroscopia na regidao do IV, CLAE-UV e teste colorimétrico do acido
hidroxamico) sao eficazes na deteccdo de adulteragcbes de misturas

biodiesel.diesel com o6leo vegetal, desde que precedidas de uma ou duas
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etapas prévias de separacao por extracdo em fase solida. A CLAE se mostrou
atil na determinacdo da adulteracdo, por Oleos vegetais, em misturas
biodiesel:diesel, apds a execucao de apenas uma Unica etapa de extracdo em
fase solida. Assim, esta metodologia € uma boa opcdo de andlise para
laboratorios bem equipados por ser um método rapido e sensivel (LEITE &
FERNANDES, 2013).

3.4.8 O teste colorimétrico do acido hidroxamico

Os é&cidos hidroxamicos sdo compostos analogos as amidas, onde um
hidrogénio da hidroxilamina (NH,-OH) é substituido pelo grupo acila (R-CO-),
formando o grupo hidroxamato (-CONHO-), Figura 7. Normalmente séo &cidos
fracos, que apresentam valores de pKa do préton N-OH em solventes aquosos
na ordem de 8,5 a 10,3 e tém sido amplamente estudados em relacdo as suas
propriedades de complexacédo junto a ions metélicos (ROUSHDY et al., 1999;
FAZARY, 2005; MIRANDA, 2010).

8]
o R
1 -// MH(Ry)OH M
R—C\ \:'\C N/
= - MeOH (R = OMe) f_,-'
-HCI (R =Cl) R OH
Derivados de Acidos carboxilicos Acidos Hidroxamicos

Figura 7. Reacdo de amindlise para sintese de acidos hidroxamicos (SILVA,
2009).

Os &acidos hidroxamicos apresentam tautomeria e existem em duas
formas: &cido monobasico (forma cetbnica) e acido dibasico (forma endlica),
Figura 8. A formacdo de complexos metalicos ocorre a partir do grupo

funcional hidroxamico e néo por meio da forma hidroximica.
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Figura 8. Estrutura da forma cetbnica e endlica de um &cido hidroxamico e de

complexo metalico de acido hidroxamico (MIRANDA, 2010).

Lossen, em 1869, foi um dos primeiros a estudar sobre o &cido
hidroxamico. Neste estudo foi relatada a reacdo entre o oxalato de dietila e a
hidroxilamina, produzindo um composto acido chamado de acido
oxalohidroxamico. Em trabalhos futuros, Lossen, observou que O-acil
derivados de acidos hidroxamicos sofriam rearranjos, atualmente, conhecidos
como rearranjos de Lossen (LOSSEN, 1872).

Feigl et al. desenvolveram um teste rapido para ésteres e anidridos,
baseado na reacdo colorimétrica com fons Fe®'. A partir de 1934, as
possibilidades analiticas de acidos hidroxamicos passaram a ser amplamente
exploradas (FEIGL et. al., 1934).

Lipmann e Turtle desenvolveram um método para a determinacédo de
compostos acilfosfatos, baseado na conversdo colorimétrica de 4&cidos
hidroxamicos em um complexo de acido hidroxamico férrico (LIPMANN &
TURTLE, 1945).

Hill desenvolveu um método rapido e preciso para a determinacdo de
pequenas gquantidades de Oleo de palma, 6leo de semente de algodao e
lanolina aplicado a placa de estanho e outras superficies de chapa para a
prevencdo da oxidacao e lubrificacdo. O método baseia-se na formacédo de
acido hidroxamico de ésteres de acidos graxos, por meio da utilizacdo de
hidrocloreto de hidroxilamina em meio alcalino. Por adicdo de uma solucdo
acidificada de perclorato férrico alcodlico, um complexo estavel, vermelho de
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hidroxamato férrico, é formado, sendo proporcional a intensidade dos ésteres
presentes. Os &cidos sdo, quantitativamente, metilados em uma solucdo de
éter anidro com diazometano ou cloreto de tionilo. Os resultados foram
comparados com uma determinacdo gravimeétrica mostrando uma boa
concordancia (HILL, 1946).

Thompson adaptou o método colorimétrico de Hill, para a previsdo da
estimativa de ésteres volateis. A investigacdo dos fatores que influenciam as
duas reacdes envolvidas, conduziu a um processo satisfatério para ésteres
derivados de &cidos carboxilicos com uma cadeia ramificada de dois a dez
atomos de carbono e ésteres de acidos isobutirico e isovalérico. O grau de
conversdo para os complexos de hidroxamato férricos foi encontrado por
referéncia aos acidos hidroxamicos puros. Os espectros de absorcdo dos
complexos hidroxamato férricos de todos os ésteres examinados apresentam
uma absor¢cdo maxima a 520 nm. Assim, uma mistura de ésteres pode ser
avaliada em termos de um dos ésteres (THOMPSON, 1950).

Em 1955, Goddu et al. desenvolveram um estudo sobre as variaveis que
influenciam a reacdo de complexacdo de acidos hidroxamicos com ions ferro
(111), determinando por espectrofotometria de UV-VIS, conhecido como teste do
acido hidroxamico (TAH). Os autores mostraram que a concentracdo de ferro
(Il na solucao final, e a concentracdo de acido, em excesso desejavel para
neutralizar o hidréxido de soOdio necessario para a saponificacdo sao as
variaveis mais importantes da reacdo de complexacao de acidos hidroxamicos
com ions ferro (lll). Os resultados mostraram que, para o desenvolvimento da
maxima cor, € necessario concentraces de ions férricos iguais ou superiores a
0,002 mol/L. Os resultados, também, mostraram que uma acidez muito elevada
dificulta o desenvolvimento da cor. Contudo, com a acidez menor que 0,6 M,
cores satisfatorias sdo obtidas. Uma investigacdo mais detalhada do efeito da
acidez indicou que, com baixa acidez, a cor de uma determinada amostra €
ligeiramente, mais intensa, e é muito mais estavel. Como resultado, foi
adaptado um procedimento no qual a concentracdo de acido apos
neutralizagdo de hidréxido de sédio € de 0,1 mol/L. As cores assim formadas
sdo estaveis durante varias horas (GODDU et al., 1955). Goddu et al. ainda

observaram que ésteres metilicos de acidos oléico e de acidos aromaticos
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apresentaram pouca coloracdo ap6s 30 min da reacdo em solucdo alcalina a
temperatura de 25 °C. Os autores, também, verificaram que a temperatura
elevada, embora fovorecesse inicialmente a formacéao de acidos hidroxamicos,
contudo, posteriormente, ocorreu a decomposi¢do dos mesmos (GODDU et al.,
1955).

Jencks estudou a reacdo de grupos acila ativados com hidroxilamina em
solucdo aquosa ou alcoolica. A reagcdo com hidroxilamina em pH neutro forma
como produto inicial principal um composto instavel, O-acilhidroxilamina
(Figura 9a) e uma pequena quantidade de N- acilhidroxilamina (acido
hidroxamico, Figura 9b) (JENCKS, 1958ab; SILVA, 2009).

0 B
HoN—OH + — + BH (a)
R B R 0—NH2
0 . o
HO—NH3 + )L . + BH (b)
R B R” “NH-OH

B = Grupo de saida
Figura 9. Formacéao da O-acilhidroxilamina (a) e N-acilhidroxilamina (b), a partir

da reacédo de ésteres carboxilicos com hidroxilamina (SILVA, 2009).

Foi observado também que a O-acilhidroxilamina (Figura 9a) ndo forma
cor ao reagir com o cloreto férrico, mas reagem com hidroxilamina concentrada
para obter o 4cido hidroxamico, Figura 10 (JENCKS, 1958ab; SILVA, 2009).

o 0

HONHz + )J\ — )t + HONH»

R™ O—NH2 R” “NH-OH

Figura 10. Formacdo de N- acilhidroxilamina a partir da reacdo de O-
acilhidroxilamina e hidroxilamina (SILVA, 2009).
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A reacdo acido hidroxamico de ferro (lll) é realizada em meio acido. O
sulfato férrico de ambnio tem sido proposto como reagente, mas o cloreto
férrico e perclorato férrico sdo mais utilizados. A formacéo do complexo e a sua
estabilidade dependem de varios fatores. Hill atribuia (HILL, 1946) a
instabilidade da cor a reducdo de ferro (lll) por acdo da hidroxilamina. Por
conseguinte, foi proposta a adicdo de perdxido de hidrogénio, acido nitrico ou
acetona (BARTOS, 1979).

Becker et al. relataram que diferentes classes de compostos sofrem
reacdo ao teste do acido hidroxamico. Entretanto, os ésteres de &cidos
carbbnicos, os ésteres de acidos sulfénicos, os ésteres de acidos inorganicos,
os hidrocarbonetos arométicos e outros, ndo sofrem reacao ao teste do acido
hidroxadmico. Vale ressaltar que compostos aromaticos nao interferem na
reacdo do teste do &cido hidroxamico, sendo este um dos compostos
constituintes do 6leo diesel. A Tabela 3 apresenta os compostos que dao ou

ndo reacdo com o teste do acido hidroxamico (SILVA, 2009).

Tabela 3. Compostos que sofrem ou néo reacdo ao teste do acido hidroxamico
(SILVA, 2009)

Reacdo ao teste do acido hidroxamico

Sim Nao
Esteres de acidos carboxilicos Esteres de acidos carbonicos
Anidridos Uretanos
Lactonas Esteres de acidos cloroférmicos
Halogenetos de acila Esteres de acidos sulfénicos
Tri-halogenetos geminais Esteres de acidos inorganicos
Nitrilas Hidrocarbonetos aromaticos
Nitroalcanos Fenodis

Reddy et al. descreveram a conversdao de uma etapa de acido
carboxilico ao acido hidroxamico, sob condicbes de pH neutro. O método foi
aplicado a uma vasta gama de derivados aromaticos e de acidos carboxilicos
alifaticos, que contém hidroxila, halogéneo, éster e outros grupos sensiveis

basicos como substituintes. O método utiliza reagentes disponiveis e baratos e,
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portanto, € uma estratégia pratica e de baixo custo, em comparagcdo com 0s

outros métodos disponiveis na literatura (REDDY et al., 2000).

Em 2006, Correa et al. descreveram um método baseado na reacao de
identificacdo de ésteres para a determinacdo do teor de biodiesel em misturas
biodiesel:diesel, na faixa de BO a B5. A mistura reage com o cloridrato de
hidroxilamina, em meio alcalino, formando o sal alcalino do acido hidroxamico,
que é complexado por uma solucdo de cloreto férrico. A Figura 11 apresenta a
reacao de formacao deste complexo (CORREA et al., 2006).

O

@)
_ // HCI
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R—C * NH,OH.HCl + NaOH —» R'OH +H,0 + R—C(

% —>
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HC 7 FeCl3
— R_C/ — Fc% R—C/
, o,
N —H N —H
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Figura 11. Reacdes quimicas envolvidas no teste do acido hidroxamico (TAH)

para confirmacgéo da presenca de ésteres (CORREA et al., 2006).

Em 2009, Brandéo et al. determinaram o teor de biodiesel em misturas
biodiesel:diesel, utilizando a espectrofotometria na regido do visivel como
ferramenta analitica. O complexo formado foi analisado no espectrofotdmetro
UV-VIS no comprimento de onda de 400 nm. Construiu-se a curva analitica
com as misturas biodiesel:diesel (B0O,5; B1; B2; B3; B4 e B5), obtendo-se um
coeficiente de correlacdo linear de 0,993. As amostras comerciais foram
submetidas ao teste do acido hidroxamico e a partir da equacdo da reta da
curva analitica, calculou-se o teor de biodiesel. O teor de biodiesel das
amostras analisadas foram proximos ao estabelecido pela legislacdo em vigor
(BRANDAO et al., 2009).
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Silva, em 2009, desenvolveu uma metodologia analitica quantitativa para
a determinacao do teor de biodiesel metilico em 6leo diesel por meio da reagéo
dos ésteres metilicos de acidos graxos com o cloridrato de hidroxilamina em
meio alcalino, transformando-os em sais alcalinos do acido hidroxamico. Estes
foram acidificados e convertidos a &acidos hidroxamicos, resultando em
complexos coloridos de hidroxamato férrico, quando em contato com ions ferro
(1) (SILVA, 2009). Os complexos coloridos de hidroxamato férrico foram
extraidos em n-heptano e analisados por espectroscopia de UV-visivel. Fez-se
a otimizacdo das variaveis que interferem na reacdo e, também, se avaliou a
exatidao, precisdo, e o limite de deteccdo (LD), entre outros parametros, no
sentido de avaliar a qualidade do método desenvolvido. O método mostrou
excelente linearidade em pequenos intervalos de variacdo volumétrica de
biodiesel, excelente coeficiente de determinacdo para a curva analitica (R* >
0,99), em uma ampla faixa de comprimento de onda (420 nm a 440 nm). Desta
forma, o método desenvolvido mostrou ser aplicavel em uma faixa de teor de
biodiesel metilico em 6leo diesel (B1 ao B20), sendo adequado para o controle
de qualidade da producdo de misturas BX. E importante ressaltar que a técnica
de determinacdo do teor de biodiesel em diesel desenvolvida é de facil
realizacdo e necessita apenas de instrumentacao, reagentes convencionais e

conhecimentos basicos em quimica (SILVA, 2009).

A reacdo utilizada por SILVA, 2009 (Figura 12) possui duas
modificacdes no teste do acido hidroxamico original, descrito por CORREA et
al., 2006. Utilizou-se o Fe(NO3)3 ao invés do FeCls, e os complexos coloridos

foram extraidos com n-heptano, em vez de n-hexano.
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Figura 12. Reacfes envolvidas no teste do acido hidroxamico modificado

(SILVA, 20009).

Em 2012, Santos utilizou o teste do acido hidroxamico (TAH) para a
identificacdo de adulteracdes, por 6leo vegetal, em misturas biodiesel:diesel.
Baseado no método desenvolvido por Andrade, 2011, foi empregada a
extracdo em fase solida para a separacdo de cada constituinte da mistura
biodiesel.diesel:6leo vegetal em fracdes. Neste estudo, empregou-se o TAH
nas fracdes constituidas por 6leo diesel (fracédo F1), biodiesel (fracdo F3) e 6leo
vegetal (fracdo F4). Como a fragéo F; € constituida apenas por Oleo diesel, esta
fragcdo nao apresentou coloracdo. Entretanto, as fracdes F3 e F, apresentaram
uma coloracdo amarela, laranja ou vermelha, dependendo da concentracdo de
biodiesel e/ou Oleo vegetal. Com isso, o aparecimento de cor na fracdo F, €
uma forma de identificar a presenca de adulteracao por 6leo vegetal na mistura
biodiesel:diesel (SANTOS, 2012).

Em 2013, alunos do grupo de pesquisa do LABCOM/EQ/UFRJ

empregaram o TAH para a identificacdo de adulteracdo de 6leo vegetal em
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misturas biodiesel:diesel. Foram analisadas misturas com percentual de
biodiesel e/ou Gleo vegetal no 6leo diesel de até 7 % volumétrica (B7 — 93% de
Oleo diesel + 7% de biodiesel com diferentes graus de adulteracdo com 6leos
vegetais). O TAH foi realizado nas fracdes F; (constituida de o6leo diesel), F3
(constituida de biodiesel) e F,4 (constituida de Oleo vegetal) e nas amostras
originais (mistura biodiesel:diesel:6leo vegetal). Os resultados foram
comparados com os métodos de espectroscopia na regido do IV e a CLAE-UV.
O TAH mostrou-se adequado para a deteccdo de adulteragcdes de misturas
biodiesel:diesel por 6leo vegetal, apenas ap0s a etapa prévia de duas
extracdes em fase solida. Apresentou grande vantagem em relacdo as outras
metodologias, pois, pode, facilmente, ser adaptado a analises em campo,
representando um ganho na agilidade de obtencédo de resultados (LEITE &
FERNANDES, 2013).

Em 2015, Silva et al. determinaram o teor de biodiesel na mistura
biodiesel:diesel por meio da reacdo de éster metilico com cloridrato de
hidroxilamina e nitrato de ferro (Illl). O complexo férrico hidroxamato foi
analisado por espectroscopia de UV-visivel na faixa de 420 nm a 440 nm para
determinar o teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel. O método mostrou
excelente repetibilidade e linearidade na faixa de quantificacdo 0,5% 5,0%
volumétrica e em pequenos intervalos de teor de biodiesel no éleo diesel (0,1%
volumétrica). Para os niveis superiores a 5% volumétrico de biodiesel na
mistura, a linearidade e repetibilidade também, é excelente, mas, faz-se
necessario uma diluicdo do complexo férrico hidroxamato com n-heptano para
se obter uma boa relacdo linear entre a concentracdo e a absorvancia. Os
resultados obtidos para biodiesel produzido a partir de diferentes matérias-
primas sdo muito semelhantes, mostrando que o método proposto é pouco
influénciado pela matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel (SILVA,

2015).

Em 2015, Costa et al. utilizaram o teste colorimétrico do &cido
hidroxamico (TAH) usando a espectrometria na regido do UV para a
quantificacdo do teor do biodiesel no 6leo diesel e compararam com a
espectroscopia na regiao do infravermelho. Foram preparadas amostras de Bl

até B10 para a realizacdo de uma curva analitica, e as amostras comerciais
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coletadas em postos de combustivel foram analisadas por estes dois métodos.
Os resultados mostram que o TAH é adequado para a deteccdo e quantificacdo
do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel (COSTA et al., 2015). Este
trabalho (COSTA et al., 2015), intitulado “DETERMINACAO DO TEOR DE
BIODIESEL EM DIESEL EMPREGANDO O ENSAIO COLORIMETRICO DO
ACIDO HIDROXAMICO?”, se encontra no Apéndice A e foi publicado durante a
elaboracao da presente dissertacdo de mestrado.

3.4.9 Processamento de imagens

Em sistemas computacionais as imagens exibidas sdo formadas por um
conjunto de entidades fundamentais, cada uma denominada pixel (contracao
de Picture Element); cada pixel & definido por um vetor de posi¢cdo no plano
(coordenadas x e y) e o valor representativo de uma cor solida
(monocromatica). A cor de cada pixel, por sua vez, esta associada a um
espaco vetorial. O espaco RGB (Red, Green and Blue) é o mais utilizado para
representacao de cores em sistemas computacionais. Nele a cor de cada pixel
estd associada as coordenadas de posicdo de um ponto nesse espaco,
limitado em cada coordenada (R,G,B), ao intervalo [0,1] (HUNT, 2004).

O ColorSys, utilizado no presente trabalho, € um programa de
computador que implementa um algoritmo baseado em processamento digital
de imagem e tem como fim especifico depreender a intensidade da cor
predominante de uma regido determinada em uma imagem originaria de um

arquivo ou capturada de uma webcam.

O espaco RGB, no entanto, fornece apenas os valores de cor, sendo
necessario transformacgfes para outros espagos quando se precisa de outras
propriedades. O programa ColorSys trabalha com a propriedade de
intensidade, sendo necessaria a transformacédo do espaco RGB para o IHS
(Intensity, Hue and Saturation) para obté-la. Da trinca IHS, a intensidade é a
mais facil de ser obtida, ou seja, | = R + G + B, limitada em [0,3] (PRATT,
1991).
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O programa ColorSys tem como principal aplicacdo a colorimetria, caso
particular da espectrofotometria na qual se usa a energia radiante na faixa
visivel do espectro eletromagnético para interagir com a matéria, havendo
absorcdo de comprimentos especificos do espectro pela sua por¢do cromaofora.
Esta absorcdo sera proporcional a fracdo croméfora da matéria, tendo como
manifestacdo macroscopica mensuravel, alteracbes proporcionais na

intensidade da cor caracteristica (SILVA, 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solventes

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram obtidos da
ISOFAR (Rio de Janeiro, Brasil): hidroxido de sédio, cloridrato de hidroxilamina
P.A. (NH,OH.HCI), &cido cloridrico e n-heptano P.A. Da VETEC (Rio de
Janeiro, Brasil) foram adquiridos nitrato de ferro Il monohidratado P.A
(Fe(NO3)3.9H,0), hidréxido de potéssio, sulfato de sédio e metanol.

4.2Preparo das amostras de 6leo diesel com biodiesel

Neste trabalho foram preparadas amostras padrédo de diferentes
composicdes de biodiesel em dleo diesel (BX). Para isto, foi utilizado o 6leo
diesel tipo A S50 (sem biodiesel e com teor de enxofre de até 50 mg.kg') de
coloracdo amarela, cedido pela Companhia Brasileira de Petréleo Ipiranga e o
biodiesel empregado foi cedido pelo Laboratério de Combustiveis e Derivados
de Petréleo (LABCOM/EQ/UFRJ).

Foram preparadas cinco amostras com composi¢des de 2,0%, 4,0%,
6,0%, 8,0% e 10,0% volumétrica (nomeadas, respectivamente, como B2, B4,
B6, B8 e B10) de biodiesel no 6leo diesel tipo A S50 para a preparacdo da
curva analitica e mais cinco amostras padrdo com composicdes de 6,0%, 6,5%,
7,5%, 8,0% e 9,0% volumétrica (nomeadas, respectivamente, como B6, B6,5,
B7,5, B8 e B9) para a verificagdo da curva analitica.

Foram preparadas, também, trés amostras contendo um teor de 7%
volumétrica de biodiesel (B7) em 6leo diesel, com diferentes tipos de biodiesel
(biodiesel de milho, canola e soja). Esses tipos de biodiesel foram produzidos

no laboratoério.

Nesta dissertacdo, também, foram analisadas onze amostras
comerciais, ou seja, amostras provenientes de diferentes postos de

combustivel, constituidas, teoricamente, de 6leo diesel com 7% volumétrica de
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biodiesel, segundo previsto na atual especificacdo da ANP (Resolucdo ANP N°
45/2014).

4.3Producéo do biodiesel

O biodiesel foi produzido seguindo o procedimento descrito por Andrade
(2011) e os Oleos vegetais refinados utilizados nao tiveram nenhum tratamento
prévio, antes da reacao de transesterificacao.

Foi preparada uma solucdo de metéxido de potassio dissolvendo 1 g de
KOH em 35,00 mL de metanol, sob agitacdo, até a dissolugcdo completa do
KOH. Para a realizacédo da reacéo de transesterificacdo, em um baldo de fundo
redondo de 250 mL foram adicionados 100,0 mL de 6leo vegetal refinado (soja,
milho ou canola) e uma barra magnética, agueceu-se em banho-maria até a
temperatura de 45°C. Em seguida, adicionou-se a solucdo de metoxido de
potassio preparada e manteve-se a mistura reacional aquecida a 45°C, sob
refluxo e forte agitacdo, por uma hora. ApGs a reacdo, transferiu-se a mistura
reacional para um funil de separacdo e deixou-se em repouso durante 24
horas. Foram observadas duas fases: a fase superior que continha o biodiesel

e a fase inferior que continha glicerol, sabdes, excesso de base e alcool.

A fase inferior foi descartada e a fase superior restante no funil de
separacao foi submetida a lavagem. Na etapa de lavagem adicionaram-se 25,0
mL de solu¢do aquosa de &cido cloridrico 10% volumétrico e deixou-se em
repouso por 15 min, removendo em seguida a fase aquosa. Repetiu-se o
processo de lavagem com outros 25,0 mL de acido cloridrico descartando a
fase aquosa depois de 15 min e em seguida, lavou-se duas vezes com 20,0 mL
de uma solucdo saturada de NaCl e uma vez com 20,0 mL de agua destilada.
A auséncia de catalisador basico foi confirmada, medindo-se o pH da ultima
agua de lavagem, que deve ser neutra. Para a secagem do biodiesel,
transferiu-se a solugdo obtida para um erlenmeyer e adicionou-se Na,SO4
(agente dessecante). Apos 15 min o biodiesel foi filtrado com papel de filtro e

armazenado em frasco ambar a temperatura ambiente.
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4.4Analise das amostras por cromatografia liqguida de alta eficiéncia

As analises por CLAE foram realizadas segundo procedimento descrito
por ANDRADE, 2011 e ANDRADE, MAZZEI, d’AVILA, 2011, em um
equipamento da Thermo Scientific (Massachusetts, EUA), modelo Ultimate
3000 (Figura 13), composto por uma bomba quaternaria (Dionex Ultimate
3000), um detector por varredura de espectro ao ultravioleta modelo Dionex
UVD 170/340 UV/PDA e um injetor automético modelo WPS-3000 com alca de
amostragem de 100 uL. Foi utilizada uma coluna Thermo Scientific AcclaimTM
de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de diametro interno, com fase
octadecilsilano de 5 ym de tamanho de particula e com 120 A de diametro de
poro. A fase movel usada foi metanol (A) e uma mistura de 2-propanol:n-
hexano (5:4, volumétrica) (B). Ambas foram sonicadas por 30 min antes da

utilizacao.

Figura 13. Equipamento Ultimate 3000 da Thermo Scientific.

A andlise foi realizada a temperatura de 40 °C (temperatura do forno de
coluna) com uma vazéo de 1 mL/min e detecgdo UV a 205 nm. Um gradiente
binario com duas rampas lineares foi empregado: 0% a 50% B de 0 a 15 min,
seguido de 50% a 100% B até 25 min de corrida e, entdo, por elui¢éo isocratica
com 100% B por mais 5 min. O tempo total de corrida foi de 40 min. Todas as
amostras foram, previamente, filtradas em membrana politetrafluoretileno
(PTFE) da Millipore (Bedford, EUA) com 0,45 ym de poro, antes da injegéo.

Todas as amostras analisadas por CLAE (biodiesel de soja, milho e canola,
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assim como as onze amostras comerciais) foram diluidas (30 pL de amostra e
990 pL da mistura de solventes 2-propanol:n-hexano (5:4, volumétrica) e
injetadas em duplicata. As amostras de biodiesel (soja, milho e canola) foram
analisadas por CLAE para verificar, qualitativamente, o grau de conversao. Ja
as amostras comerciais foram analisadas por CLAE, para avaliar possiveis
adulteracdes por Oleo vegetal. O volume de injecdo das amostras foi de 10 pL
(ANDRADE, 2011; ANDRADE, MAZZEI, d’AVILA, 2011).

4.5Analise das amostras por cromatografia gasosa

As andlises de MAG, DAG, TAG, glicerol livre e glicerol total, por CG,
foram realizadas segundo a norma ASTM D6584, em um cromatoégrafo da
Shimatzu (modelo GC-2010), com o forno de coluna nas seguintes condicdes:
50°C (1 min), 15°C/min até 180°C, 7°C/min até 230°C e 30°C/ min até 380°C,
mantido por 10 min. A coluna analitica utilizada foi Elite-5HT,15 m x 0,32 mm
(didmetro interno) e 0,10 um de fase estacionaria. O gas de arraste utilizado foi
o hélio, a vazdo constante de 3 mL/min. O detector utilizado foi o por ionizacao
de chama com a temperatura do detector de 380 °C e com os gas hidrogénio
na vazéo de 45 mL/min e ar na vazao de 450 mL /min; o solvente de lavagem

foi o n-heptano.

Os padrbes, preparados em piridina, e as amostras foram tratados
utiizando o mesmo procedimento. Em frascos de 2 mL, pesou-se
aproximadamente 100 mg de amostra ou padréo e registrou-se a massa. Em
seguida, adicionaram-se 100 yL dos padrdes internos butanotriol e tricaprina e
100pL de MSTFA. Apds, a mistura foi deixada em repouso por 20 min a
temperatura ambiente e foram adicionados 8 mL de n-heptano. Em seguida, o
frasco foi vedado e agitado. Injetou-se 1 pL da amostra derivatizada
diretamente na coluna, utilizando injetor frio do tipo “on column” (ASTM D6584,
2010).

A andlise de teor de éster, por CG, foi realizada segundo procedimento
descrito na norma NBR 15764, em um cromatografo da Shimatzu (modelo GC-
2010).
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4.6 Analise das amostras por espectroscopia naregido do infravermelho

Todas as amostras estudadas neste projeto foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho, para a determinagcdo do teor de
biodiesel no 6leo diesel, de acordo com o método de referéncia, EN 14078
(2009), presente na especificacdo vigente para oleo diesel (Resolugdo ANP N°
50 de 2013).

As analises por espectroscopia na regidao do IV foram realizadas em um

equipamento da Thermo Scientific, modelo Nicolet iS5 (Figura 14).

Figura 14. Equipamento Nicolet iS5 da Thermo Scientific.

As analises foram efetuadas inserindo-se uma pequena quantidade da
amostra a ser caracterizada em uma célula de fluoreto de calcio (CaF,) para
obtencdo do seu espectro. A absorvancia maxima tipica da banda de
estiramento do grupamento carbonila presente em ésteres € obtida em torno do
comprimento de onda de 1745 cm™. A quantificacdo do teor de biodiesel no
Oleo diesel calculada por meio de uma curva analitica preparada com amostras
de referéncia (EN 14078, 2009).

Vale lembrar que para as amostras que apresentavam concentragdes de
biodiesel acima de 6 % volumétrica, foi necessaria uma diluicdo prévia com
guerosene de modo a inseri-las na faixa de linearidade da curva analitica

obtida com o 6leo diesel.
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4.7 Analise das amostras pelo teste colorimétrico do acido hidroxamico

Todas as amostras estudadas neste projeto foram analisadas pelo teste
colorimétrico do acido hidroxamico, segundo procedimento adaptado do
trabalho de Silva et al., em 2014. As adaptacOes feitas estdo relacionadas

abaixo.

e No procedimento de Silva et al., 2014, a concentracdo molar da solucao
de hidroxido de sddio era de 0,5 mol/L. Contudo, quando se realizou o
teste nesta concentracdo, ndo se observou o aparecimento de cor.
Desta forma, baseado no procedimento descrito por Correa et al., 2006,
a concentracao foi alterada para 6 mol/L.

e Silva adicionava 3 mL de solu¢cdo de NaCl (5% em massa/volume) na
etapa apods acidificacdo. Entretanto, essa adi¢cdo formava uma emulséo
e tornava a separacdo das fases mais lenta. Logo, no procedimento
utilizado neste trabalho, foi excluida a adi¢céo desta solucao.

Portanto, o teste colorimétrico do acido hidroxamico, apds adaptacoes,
seguiu o procedimento descrito a seguir. Em um tubo de ensaio contendo 400
puL da amostra, foram adicionados 1 mL de solucdo de cloridrato de
hidroxilamina (0,5 mol/L) e 0,2 mL da solu¢cédo de hidroxido de sodio (6 mol/L).
A mistura foi agitada em vortex por 40 s e em seguida foram adicionados 2 mL
de HCI, seguido por uma agitacdo de 20 s. 0,5 mL da solugéo de Fe(NO3)3 (5%
em massa/volume) foram adicionados e submetidos a agitacdo por 30 s. Por
fim, 10 mL de n-heptano foram adicionados e agitados por 20 s. Foi dado um
tempo de 30 s para a completa separacéo das fases (adaptado de SILVA et al.,
2014). A fase superior apresentou coloragdo variando de amarelo a vermelho,
dependendo da quantidade de biodiesel presente na amostra, jA que a
intensidade da cor é proporcional & concentragdo do biodiesel. Apds a
separacdo em duas fases, a fase superior de cada amostra foi removida e
analisada em um colorimetro e em um programa de processamento de imagem

(programa Colorsys).
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A Figura 15 apresenta uma representacao esquematica simplificada de

como é realizado o teste colorimétrico do acido hidroxamico.

400 pL de amustra.| — D

Adicao de 1 mL de solugao 0,5 MaollL Adican de 10 mL de n-heptano,
de cloridrato de hidroxilamina em etanol — sequida de agitacéo por 20
85% e 0.2ZmL de hidréxido de sddio segundos.

B molL, seguidas de agitagcio por 40

segundos. l l

Adicdo de 2 mbL de solugio 1 moliL

de acido cloridrico, seguida de agitagao |  e—ge = e e

por 20 segundos.

| |

Adigao de 500 pL Espera da separacéo
de solugdo 5% miv das fases.

de nitrato férrico,
seguida por 30
segundos de
agitagao.

Figura 15. Representacdo esquematica do ensaio do teste colorimétrico do

acido hidroxamico.

4.7.1 Analise das amostras pelo programa Colorsys

O programa ColorSys permite a criacao de curvas analiticas a partir, por
exemplo, de imagens de solu¢cdes com concentragbes variadas de um soluto
(porcéao cromofora) estabelecendo um modelo de como a intensidade de cor se
relaciona com a concentragdo do mesmo. Para a analise no programa
ColorSys foram adquiridas imagens, da fase superior, das amostras
submetidas ao TAH. As imagens foram obtidas com a mesma distancia, com a
mesma camera, em uma caixa de isopor adaptada para ter uma intensidade de

luz constante (Figura 16).
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Figura 16. Caixa de isopor adaptada, empregada para a aquisi¢cao das

imagens gue serdo analisadas pelo programa ColorSys.

4.7.2 Analise das amostras pelo Colorimetro

Todas as amostras deste trabalho foram analisadas no colorimetro
espectrométrico automatico da Lovibond Tintometer, modelo PFX995 (Figura
17), depois de submetidas ao TAH, utilizando apenas a fase superior para a
analise. E importante ressaltar que nenhum trabalho descrito na literatura,
utilizou um colorimetro para a determinacdo de teor de biodiesel em oleo
diesel.

Figura 17. Colorimetro PFX995 da Lovibond Tintometer.
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A medida da cor € determinada pela composicdo de valores lidos nas
escalas de cada cor no equipamento, no ponto de melhor concordancia entre a
cor da amostra e a cor formada pelo ajuste dos filtros do colorimetro. E

necessario um volume minimo de 10 mL para a analise das amostras.

4.8Aplicacédo do teste t de Student para a comparacao entre os métodos

Usualmente, nos laboratorios, deseja-se verificar se h& diferencas entre
dois métodos e, na ocasido da realizacdo dos ensaios, existem duas situacoes:

a) amostras independentes, quando os dados séo coletados de tal maneira que

as observacdes ndo s&o relacionadas umas as outras e b) amostras
dependentes (normalmente, chamadas de pareadas), quando uma mesma

amostra é analisada por dois métodos diferentes (LOPES, 2007).

No caso de amostras independentes, faz-se, primeiramente, o teste F

para verificar se as variancias das amostras podem ser consideradas iguais.

No caso de amostras dependentes, a aplicacdo deste teste ndo é necessaria.

Em quaisquer dessas situacoes, os resultados sdo comparados por meio do
teste denominado t (de Student) (LOPES, 2007).

No presente trabalho foi realizado um estudo comparativo entre o0s
resultados obtidos pelo teste colorimétrico do &cido hidroxamico, associado ao
programa Colorsys e ao colorimetro, e o0s resultados obtidos pela
espectroscopia na regido do infravermelho (método de referéncia) em onze
amostras comerciais. Desta forma, as amostras sdo dependentes ndo sendo,
portanto, necessaria a aplicacdo do teste F. Assim, para a comparacdo
estatistica destes métodos, aplicou-se a ferramenta de andlise do Microsoft

Excel denominada “Teste t: duas amostras em par para médias”.

O teste t de Student € um teste de hipoteses, utilizado para avaliar as
diferencas entre as meédias de dois grupos. Consulta-se a tabela de t, para
encontrar o valor de tipelado € COMpara-se com o valor de teaiculado. S€ 0 valor de
tcalculado fOr menor que o valor de tiapelado (tcalculado< ttabelado), POde-se afirmar, com
95% de confianga, que os métodos podem ser considerados equivalentes
(HARRIS, 2012; LOPES, 2007).


http://www.ufpa.br/dicas/biome/biotaf2.htm
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Desta forma, encontrou-se o valor de tecacuado CONforme mostrado a
seguir (HARRIS, 2012).

Equacéo 2

= Equacéo 3

Onde:
= média das diferencas
= desvio padrao das diferencas
= numero de pares
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Anélise do biodiesel por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os trés tipos de biodiesel preparados a partir de oleaginosas diferentes
(soja, milho e canola) foram analisados por CLAE, de modo a verificar
qualitativamente o grau de conversdo. Os cromatogramas dessas amostras

encontram-se apresentados nas Figuras 18, 19 e 20.
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Figura 18. Cromatograma obtido por CLAE do biodiesel de soja.
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Figura 19. Cromatograma obtido por CLAE do biodiesel de milho.
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Figura 20. Cromatograma obtido por CLAE do biodiesel de canola.

Por meio dos perfis cromatograficos apresentados nas Figuras 18, 19 e
20, é possivel concluir que os trés tipos de biodiesel possuem uma alta
conversado de 6leo em biodiesel, uma vez que apresentaram picos intensos na
regido entre 5 min e 10 min, que sdo caracteristicos dos ésteres metilicos, e
picos de baixa intensidade na regido de 0 min a 5 min, de 10 min a 15 min e de
20 min a 25 min que sao caracteristicos dos monoacilgliceréis (MAG),

diacilglicerdis (DAG) e triacilglicerdis (TAG), respectivamente.

5.2Analise do biodiesel por CG

Os trés tipos de biodiesel, também, foram analisados por cromatografia
gasosa de modo a verificar se estavam dentro das especificagcbes da ANP
(Resolucdo ANP N° 45, 2014), para teores de éster, monoacilglicerol,
diacilglicerol, triacilglicerol, glicerol livre e glicerol total. Os resultados

encontram-se apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados dos teores de éster, monoacilglicerol, diacilglicerol,

triacilglicerol, glicerol livre e glicerol total por CG

Caracteristica Soja Milho Canola Especificacdo ANP (%massa)

Teor de éster 98,0 97,0 98,4 96,5 (min)
Monoacilglicerol 0,282 0,281 0,265 0,700 (max)
Diacilglicerol 0,073 0,070 0,068 0,200 (max)
Triacilglicerol 0,055 0,052 0,062 0,200 (mé&x)
Glicerol Livre 0,002 0,001 0,001 0,020 (méx)
GlicerolTotal 0,092 0,090 0,086 0,250 (max)

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que os trés tipos de
biodiesel estdo dentro da especificacdo da ANP (Resolucdo ANP N° 45, 2014)
para os teores de éster, monoacilglicerol, diacilglicerol, triacilglicerol, glicerol

livre e glicerol total.

5.3 Analise das amostras por espectroscopia na regiao do infravermelho

Todas as amostras estudadas neste projeto (item 4.2) foram analisadas
por espectroscopia na regido do infravermelho (método de referéncia), segundo
o procedimento descrito no item 4.3. Os resultados do percentual de biodiesel
no Oleo diesel, teérico e experimental, de todas as amostras analisadas,
encontram-se apresentados nas Tabelas 5,6 e 7.

A Tabela 5 apresenta os teores de biodiesel no Oleo diesel, teorico e
experimental (método EN 14078/2009) de todas as amostras padrédo

empregadas para a construcdo da curva analitica.
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Tabela 5. Comparacédo entre o teor de biodiesel tedrico e experimental das

amostras padrdo empregadas para a constru¢do da curva analitica

Teor de biodiesel no 6leo diesel (% volumétrica)

Amostra
Teorico Experimental (EN 14078)*
B2 2,0 1,8+0,3
B4 4,0 3,9+0,3
B6 6,0 6,0+0,3
B8 8,0 7,9+0,3
B10 10,0 10,0+0,3

* Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ

A Tabela 6 apresenta os teores de biodiesel no éleo diesel, tedrico e
experimental (método EN 14078/2009), de todas as amostras padrdo que

foram preparadas para a verificacdo da curva analitica.

Tabela 6. Comparacédo entre o teor de biodiesel tedrico e experimental das

amostras padrao de verificacao

Teor de biodiesel no éleo diesel (% volumétrica)

Amostra
Teodrico Experimental (EN 14078)*
1 6,0 6,0+0,3
2 6,5 6,4+0,3
3 7,5 7,4+0,3
4 8,0 7,9+0,3
5 9,0 8,8+0,3

* Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ
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A Tabela 7 apresenta os teores de biodiesel no Oleo diesel, teorico e
experimental (método EN 14078/2009), das amostras padrdo com diferentes

tipos de biodiesel (soja, milho e canola).

Tabela 7. Comparacdo entre o teor de biodiesel tedrico e experimental das

amostras padrao com diferentes tipos de biodiesel

Teor de biodiesel no 6leo diesel (% volumétrica)

Tipo de
Amostra iodi |
Biodiese Tedrico Experimental (EN 14078)*
6 Soja 7,0 7,2+0,3
7 Milho 7,0 7,1+£0,3
8 Canola 7,0 7,0+£0,3

* Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ

Os resultados apresentados nas Tabelas 5, 6 e 7 mostram a
similaridade entre os valores percentuais de biodiesel no 6leo diesel, obtidos
teoricamente e experimentalmente, mostrando assim a eficiéncia do método de
referéncia (EN 14078, 2009) na determinacédo do teor de biodiesel em misturas

com o 6leo diesel.

Para as amostras com concentracbes de biodiesel acima de 8%
volumeétrica, foi realizada uma diluicao prévia com querosene de modo a inseri-

las na faixa de linearidade da curva analitica obtida com o 6leo diesel.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos teores de biodiesel no oleo
diesel, segundo o método de referéncia, EN 14078/2009, de todas as amostras

comerciais estudadas neste projeto.
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Tabela 8. Resultados do teor de biodiesel no 6leo diesel das amostras

comerciais, pelo método de referéncia, EN 14078/2009

Teor de biodiesel no 6leo

Amostra diesel (% volumétrica) *
1 59+0,3
5 6,1+0,3
3 6,5+0,3
4 6,6 +0,3
5 6,7+0,3
6 7,0+0,3
7 7,0+0,3
8 7,3+0,3
9 7,5+ 0,3
10 79+0,3
11 8,0 £0,3*

* Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que, das onze
amostras comerciais (amostras provenientes de postos de combustivel),
analisadas pelo método EN 14078/2009, apenas duas (amostras 10 e 11, em
negrito) apresentam teor de biodiesel fora da especificacédo vigente (7,0 = 0,5
% volumétrica) (Resolugdo ANP N° 45/2014). As amostras 1, 2 e 3 ndo estdo
fora da especificacdo, pois foram obtidas quando a especificacdo vigente era

de 6,0 = 0,5 % volumétrica.

Apesar de ter sido analisado um namero, relativamente, pequeno de
amostras (onze amostras), estes resultados nos sugerem que a maioria dos

postos de combustivel tem seguido a determinagcédo da ANP quanto ao teor de
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biodiesel no oleo diesel. De acordo com o Boletim Mensal de Monitoramento da
Qualidade dos Combustiveis Brasileiros fornecido pela ANP, das amostras de
Oleo diesel coletadas e analisadas no més de abril de 2015, apenas 3,5 %
estavam ndo conformes com as especificagcbes. De acordo com a Figura 5
(ver item 3.3), entre as especificacdbes do biodiesel, a principal nao
conformidade encontrada no més de abril de 2015 foi em relagdo ao teor de
biodiesel no éleo diesel (36,7%), o que equivale a 1,28% das amostras nao
conformes.

No Apéndice B deste trabalho, encontram-se todos os espectros na
regido de infravermelho, das amostras analisadas pelo método EN 14078/2009.
A titulo de exemplo, na Figura 21 é apresentado o espectro na regido do IV da
amostra B7.

f ]FH

Absorvincia (UA)

Niomere de anda fem-11

Figura 21. Espectro na regiao do IV da amostra B7.

A banda em destaque na Figura 21 se refere a banda de estiramento do
grupamento carbonila, detectada na regido em torno do comprimento de onda
de 1745 cm™. Desta forma, quanto maior a altura da banda (absorvancia),
maior a concentracdo de ésteres e consequentemente maior sera o teor de
biodiesel no 6leo diesel.

5.4 Andlise das amostras pelo teste colorimétrico do acido hidroxamico

Todas as amostras estudadas nesta dissertacao (ver item 4.2) foram

analisadas pelo teste colorimétrico do acido hidroxamico, em triplicata, segundo
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procedimento descrito no item 4.7. As amostras B2, B4, B6, B8 e B10 da curva
analitica foram analisadas, qualitativamente, e alguns resultados encontram-se

na Figura 22.

Figura 22. Resultado do teste colorimétrico do &cido hidroxamico realizado nas
amostras B2, B4, B6, B8 e B10 utilizadas para a obtencéo da curva analitica.

A Figura 22 mostra que, quanto maior o teor de biodiesel no 6leo diesel,
mais intensa € a cor do complexo formado na fase superior. Para
concentracbes mais altas de biodiesel, ha mais consumo de sal férrico o que

ird produzir uma concentracdo do complexo hidroxamato férrico maior.

Visualmente, ndo é possivel ver uma diferenca significativa na cor, em
concentracfes préximas, por isso, a fase superior foi separada e analisada por
processamento de imagem (programa Colorsys) e por um colorimetro,
diferentemente de Santos, 2012, que utilizou uma tabela padréo de cores para
identificar semi-quantitativamente o teor de biodiesel no 6leo diesel.
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5.5Andlise das amostras pelo programa Colorsys

Realizado o teste do acido hidroxamico, em triplicata, em todas as
amostras estudadas neste projeto (ver item 4.2), as mesmas foram analisadas

pelo programa Colorsys, segundo procedimento descrito no item 4.7.1.

A fase superior de cada amostra foi colocada em uma cubeta de vidro e
inserida dentro da caixa de isopor adaptada (Figura 16) para captar uma
imagem, que posteriormente, foi analisada pelo programa Colorsys. A titulo de

exemplo, na Figura 23 é apresentada a imagem obtida de uma amostra B7.

Figura 23. Imagem da amostra B7, captada dentro da caixa de isopor

adaptada.

A Figura 23 mostra que ao lado da cubeta contendo a amostra foi
colocado um desenho de um retangulo. Esse desenho serviu como molde de
tamanho para que a area selecionada da amostra, pelo programa Colorsys,
fosse a mesma para todas as amostras. As Figuras 24, 25 e 26 mostram como

é feita a analise pelo programa Colorsys.
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Figura 24. Tela principal do programa Colorsys.

A Figura 24 mostra a tela principal do programa Colorsys.
Primeiramente, foi carregada a imagem a ser processada, em seguida, por
meio do molde, mediu-se a area desejada para a analise da amostra (Figura
25).

Imagem para Extracéo Imagem para Extracdo

Figura 25. Medida da area analisada pelo programa Colorsys.

Selecionada a area desejada, clicou-se no icone rastrear propriedades,

para se obter os valores de intensidade de cor, como visto na Figura 26.
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Figura 26. Valores de intensidade da cor pelo programa Colorsys.

As imagens das amostras B2, B4, B6, B8 e B10 da curva analitica, em
triplicata, foram processadas pelo Colorsys, e obteve-se o0s valores de
intensidade de cor de cada imagem. Uma curva analitica foi obtida e

encontrou-se a equacao da reta, Figura 27.
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Figura 27. Curva analitica e equacéo da reta de concentracdo de biodiesel

versus IPI.

O programa permite o emprego de varios modelos de regressao para se
obter a equacdo da reta. Como é observada uma relacdo linear entre a
concentracéo e IPI, optou-se pelo modelo linear e a reta obtida € demonstrada

na Equacao 4.
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Concentracgao (IPI) = 103,5627 (IPI) — 38,7190 R?= 0,9954 Equacéo 4

O coeficiente de determinacéo (R? = 0,9954) indica uma forte correlacdo

entre as duas variaveis.

Encontrada a equacao da reta, as amostras padrdo de verificacdo, as
amostras com diferentes tipos de biodiesel e as amostras comercias também
foram analisadas pelo programa Colorsys, em triplicata, e os resultados do teor

de biodiesel se encontram nas Tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9. Valores de teor de biodiesel no 6leo diesel das amostras padrao de

verificacdo pelo programa Colorsys e pelo método de referéncia (1V)

Teor de biodiesel no 6leo diesel

Amostra (% volumétrica)
I\vV* Média Colorsys**
1 6,0+0,3 6,1+ 0,2
2 6,4+0,3 6,5+0,5
3 7,4+0,3 7,2+0,2
4 7,9+0,3 7,9+0,2
5 8,8+0,3 9,0+0,3

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padrdo tipo A
estimada por meio do desvio padrdo de trés determinagcbes em condicdes de

repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 9 pode-se verificar que
os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estdo bem
semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regidao do 1V,
método de referéncia, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Entretanto, para se
confirmar estatisticamente essa semelhanca entre os resultados, aplicou-se o
teste t de Student, com 95% de confianca, para a comparacdo entre 0s

métodos. Desta forma, os dados apresentados nas Tabelas 9 e 10 foram
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analisados juntos, totalizando 8 amostras, conforme descrito no item 4.8, e os

resultados encontram-se apresentados na Tabela 12 (item 5.5.1).

Tabela 10. Valores de teor de biodiesel no 6leo diesel das amostras com
diferentes tipos de biodiesel pelo programa Colorsys e pelo método de

referéncia (1V)

Teor de biodiesel no 6leo diesel

Amostra  Tipo de Biodiesel (% volumétrica)
I\V* Média Colorsys**
6 Canola 7,2+0,3 6,7+0,3
7 Milho 7,1+0,3 6,3+0,3
8 Soja 7,0x£0,3 6,4+0,1

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padréao tipo A
estimada por meio do desvio padrdo de trés determinagcbes em condi¢cbes de

repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 10 podemos verificar
que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estédo bem
semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regido do 1V,
método tradicional, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Observa-se, também,
gue ndo houve diferenca significativa, entre os valores de teor de biodiesel,
para cada tipo de biodiesel (canola, milho e soja), logo, acredita-se que o tipo
de biodiesel ndo influencia nos resultados obtidos pelo programa Colorsys.
Contudo, para se confirmar essa suposicdo, faz-se necesséario testes com

outros tipos de biodiesel.
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Tabela 11. Valores de teor de biodiesel no 6leo diesel das amostras comerciais

pelo programa Colorsys e pelo método de referéncia (1V)

Teor de biodiesel no 6leo diesel

Amostra (% volumétrica)
IV* Meédia Colorsys**
1 59+0,3 6,4+0,3
2 6,1+0,3 6,6 +0,7
3 6,5+0,3 6,5+0,4
4 6,6 +0,3 7,2+0,5
5 6,7+0,3 73+04
6 7,0+0,3 7,1+0,6
7 7,0+0,3 6,5+0,3
8 7,3+0,3 7,9+0,6
9 7,5%+0,3 76+04
10 7,9+0,3 8,1+0,1
11 8,0+0,3 7,8+0,7

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padrédo tipo A
estimada por meio do desvio padrdo de trés determinacdes em condi¢bes de

repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 11 pode-se verificar
gue os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estao
bem semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regiao do IV,
meétodo tradicional, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Entretanto, para se
confirmar estatisticamente essa semelhanca entre os resultados, aplicou-se o

teste t de student, com 95% de confianca, para a comparagdo entre 0S



79

meétodos. Desta forma, os dados apresentados na Tabela 11 foram analisados
conforme descrito no item 4.8, e os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 13 (item 5.5.1).

5.5.1 Aplicacdo do teste t de Student para comparacdo entre métodos

(programa Colorsys e a espectroscopia naregiao do V)

Para verificar se o0s resultados fornecidos pelo programa de
processamento de imagem (programa Colorsys) sao equivalentes aos obtidos
pelo método tradicional, previsto na ANP (EN 14078/2009), aplicou-se a
ferramenta de andalise do Microsoft Excel denominada “Teste t: duas
amostras em par para médias” Os resultados de tcacuiado € ttabelado SAO

apresentados nas Tabelas 12 e 13.

Os dados apresentados nas Tabelas 9 e 10 (item 5.5) foram analisados
juntos, totalizando 8 amostras, conforme descrito no item 4.8, e os resultados

encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados do teste t para as amostras padrao pelo programa

Colorsys

Teste-t: duas amostras em par para médias

Variavel 1 Variavel 2

Média 7,2375 7,084535
Variancia 0,75125 0,893733
Observacdes 8 8
Correlacdo de Pearson 0,839869
Hipotese da diferenca de
média 0
gl 7
Stat t 0,834795
P(T<=t) uni-caudal 0,215699
t critico uni-caudal 1,894579
P(T<=t) bi-caudal 0,431398

t critico bi-caudal 2,364624
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Como o valor de tcaculado (Stat t) € menor do que o valor de tipelado (t
critico bi-caudal), Tabela 12, pode-se afirmar com 95% de confianca que os
métodos (programa Colorsys e a espectroscopia na regido do 1V) podem ser

considerados equivalentes, para as amostras padrao.

Os dados apresentados na Tabela 11 (item 5.5) foram analisados
conforme descrito no item 4.8 e os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13. Resultados do teste t para as amostras comerciais pelo programa

Colorsys

Teste-t: duas amostras em par para medias
Variavel 1 Variavel 2

Média 6,954545455 7,189394
Variancia 0,464727273 0,366904
Observacgdes 11 11

Correlacdo de Pearson 0,848337309
Hipotese da diferenca de

média 0

gl 10
Stat t 2,151823284
P(T<=t) uni-caudal 0,028444601
t critico uni-caudal 1,812461123
P(T<=t) bi-caudal 0,056889202
t critico bi-caudal 2,228138852

Como o valor de tcacuiado (Stat t) € menor que o valor de tigpelado (t Critico
bi-caudal), Tabela 13, pode-se afirmar com 95% de confian¢ca que os métodos
(programa Colorsys e a espectroscopia na regido do V) podem ser

considerados equivalentes, para as amostras comerciais.

5.6 Andlise das amostras pelo colorimetro

Realizado o teste do acido hidroxamico, em triplicata, em todas as

amostras estudadas neste projeto (ver item 4.2), as mesmas foram analisadas
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(fase superior de cada amostra) por um colorimetro, segundo procedimento

descrito no item 4.7.2.

Para a confecgdo de uma curva analitica, as amostras padrdo B2, B4,
B6, B8 e B10 foram analisadas pelo colorimetro, em triplicata, e os resultados

sao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Valores de cor das amostras padrdo da curva analitica pelo

colorimetro

Amostra Cor (Uc)
4,3
B2 4,3
4,3
5,8
B4 5,8
5,8
6,5
B6 6,6
6,5
6,8
B8 6,8
6,9
7,1
B10 7,1
7,1

A partir dos resultados apresentados na Tabela 14, construiu-se um
grafico de percentual de biodiesel versus intensidade de cor, obtida pelo

colorimetro, e encontrou-se a equacao mostrada na Figura 28.
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Foi observada, na Figura 28, uma relacdo logaritmica entre o teor de
biodiesel e a intensidade de cor. O coeficiente de determinacdo (R? = 0,9802)

Figura 28. Curva analitica do colorimetro.

indica uma forte correlacdo entre as duas variaveis.
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Todas as amostras estudadas neste trabalho (amostras padréo de

verificacdo, amostras com diferentes tipos de biodiesel e amostras comerciais)

também foram analisadas pelo colorimetro. Aplicando-se a equacdo da curva

(Figura 28), obteve-se o teor de biodiesel em 6leo diesel dessas amostras. Os

resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorimetro e pela espectroscopia

na regidao do IV (método de referéncia) sdo encontrados nas Tabelas 15, 16 e

17.

Tabela 15. Valores de cor e teor de biodiesel das amostras padrédo de

verificacdo pelo colorimetro e pela espectroscopia na regido do IV

Amostra Cor (Uc)

Teor de biodiesel no 6leo diesel (% volumétrica)

Colorimetro  Média Colorimetro** I\V*
6,6 6,9
1 6,6 6,9 6,8+0,2 6,0+0,3
6,5 6,5
6,7 7,3
2 6,6 6,9 7,0+0,2 6,4+0,3
6,6 6,9
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6,8 7,7

3 6,9 8,2 7,9+0,3 7,4+0,3
6,8 7,7
6,8 7,7

4 6,8 7,7 7,7%+0,0 7,9+0,3
6,8 7,7
6,7 7,3

5 6,8 7,7 7,6 +0,2 8,8+0,3
6,8 7,7

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padrdo tipo A
estimada por meio do desvio padrdo de trés determinacbes em condicdes de
repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 15 pode-se verificar
que os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorimetro estdo bem
semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regidao do IV,
método de referéncia, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Entretanto, para se
confirmar estatisticamente essa semelhanca entre os resultados, aplicou-se o
teste t de student, com 95% de confianca, para a comparagdo entre 0s
meétodos. Desta forma, os dados apresentados nas Tabelas 15 e 16 foram
analisados juntos, totalizando 8 amostras, conforme descrito no item 4.8, e os

resultados encontram-se apresentados na Tabela 18 (item 5.6.1).

Tabela 16. Valores de cor e teor de biodiesel das amostras com diferentes

tipos de biodiesel pelo colorimetro e pela espectroscopia na regido do IV

Teor de biodiesel no 6leo diesel

Amostra Cor (Uc) (% volumétrica)
Colorimetro Meédia Colorimetro** [\V*
6,4 6,1
6 6,4 6,1 6,1+0,0 7,2+0,3
6,4 6,1
6,4 6,1
7 6,4 6,1 6,1+0,0 7,1+0,3

6,4 6,1
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6,5 6,5
8 6,4 6,1 6,4+0,2 7,0+0,3
6,5 6,5

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padrao tipo A
estimada por meio do desvio padrdo de trés determinagcbes em condicdes de
repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 16 pode-se verificar
que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorimetro, ndo estdo muito
semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regido do 1V, estado
com um erro de, aproximadamente, 1%, o que nao é ideal, mas também, ndo é
um resultado ruim, quando se trata de um colorimetro que ndo € especifico

para esse tipo de andlise.

Observa-se, também, que ndo houve diferenca significativa, entre os
valores de teor de biodiesel, para cada tipo de biodiesel (canola, milho e soja),
logo acredita-se que o tipo de biodiesel néo influencia nos resultados do
colorimetro. Contudo, para se confirmar essa suposicdo, faz-se necessario

testes com outros tipos de biodiesel.

Tabela 17. Valores de cor e teor de biodiesel das amostras comerciais pelo
colorimetro e pela espectroscopia na regiéo do IV

Teor de biodiesel no 6leo diesel (%

Amostra Cor (Uc) volumétrica)
Colorimetro Meédia Colorimetro** I\V*

6,6 6,9

1 6,6 6,9 6,9+0,0 59+0,3
6,6 6,9
6,6 6,9

2 6,6 6,9 6,6 +0,4 6,1+0,3
6,4 6,1
6,5 6,5

3 6,4 6,1 6,3+0,2 6,5+0,3
6,4 6,1

6,7 7,3
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4 6,8 7,7 7,4+0,2 6,6 +0,3
6,7 7,3
6,8 7,7

5 6,8 7,7 79+0,3 6,7+0,3
6,9 8,2
6,8 7,7

6 6,8 7,7 7,7+0,0 7,0+£0,3
6,8 7,7
6,5 6,5

7 6,5 6,5 6,6 +0,2 7,0+£0,3
6,6 6,9
6,9 8,2

8 6,9 8,2 8,2+0,0 7,3+0,3
6,9 8,2
6,7 7,3

9 6,7 7,3 7,3+0,0 75%+0,3
6,7 7,3
6,9 8,2

10 6,9 8,2 8,2+0,0 7,9+0,3
6,9 8,2
6,9 8,2

11 6,9 8,2 8,3+0,3 8,0+0,3
7,0 8,6

*Incerteza expandida calculada pelo LABCOM/EQ/UFRJ. **Incerteza padrdo tipo A

estimada por meio do desvio padrdo de trés determinagcbes em condicbes de

repetibilidade.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 17 podemos verificar

que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorimetro estdo bem

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na regido do IV,

método tradicional, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Entretanto, para se

confirmar estatisticamente essa semelhanca entre os resultados, aplicou-se o

teste t de student, com 95% de confianca, para a comparacdo entre 0s

métodos. Desta forma, os dados apresentados na Tabela 17 foram analisados
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conforme descrito no item 4.8, e os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 20 (item 5.6.1).

5.6.1 Aplicacdo do teste t de Student para comparacdo entre métodos

(colorimetro e a espectroscopia na regido do V)

Para verificar se o0s resultados fornecidos pelo colorimetro sé&o
equivalentes aos obtidos pelo método tradicional, previsto na ANP (EN
14078/2009), aplicou-se a ferramenta de analise do Microsoft Excel
denominada “Teste t: duas amostras em par para médias”. Os resultados

de tcaiculado € tiabelado SA0 apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Os dados apresentados nas Tabelas 15 e 16 (item 5.6) foram
analisados juntos, totalizando 8 amostras, conforme descrito no item 4.8, e 0s

resultados encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18. Resultados do teste t para as amostras padrao pelo colorimetro

Teste-t: duas amostras em par para meédias

Variavel 1 Variavel 2
Média 7,2375 6,95
Variancia 0,75125 0,522857143
Observacdes 8 8
Correlacdo de Pearson 0,504884
Hipotese da diferenca de
média 0
gl 7
Stat t 1,015475
P(T<=t) uni-caudal 0,171843
t critico uni-caudal 1,894579
P(T<=t) bi-caudal 0,343686
t critico bi-caudal 2,364624

Como o valor de tcaculado (Stat t) € menor do que o valor de tipelado (t
critico bi-caudal), Tabela 18, pode-se afirmar com 95% de confianca que os
métodos (colorimetro e a espectroscopia na regidao do 1V) podem ser

considerados equivalentes, para as amostras padrao.
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Os dados apresentados na Tabela 17 (item 5.6) foram analisados

conforme descrito no item 4.8, e os resultados encontram-se apresentados na
Tabela 19.

Tabela 19. Resultados do teste t para as amostras comerciais pelo Colorimetro

Teste-t: duas amostras em par para medias

Variavel 1 Variavel 2
Média 6,954545455 7,435281
Variancia 0,464727273 0,599536
Observacdes 11 11
Correlacéo de Pearson 0,744560291
Hipotese da diferenca de
média 0
gl 10
Stat t -3,022694408
P(T<=t) uni-caudal 0,006418132
t critico uni-caudal 1,812461123
P(T<=t) bi-caudal 0,012836264
t critico bi-caudal 2,228138852

Como o valor de tcacuado, €M Modulo, (Stat t) € maior que o valor de
trabelado (t Critico bi-caudal), Tabela 19, pode-se afirmar com 95% de confianca
gue os métodos (colorimetro e a espectroscopia na regido do IV) ndo podem
ser considerados equivalentes, para as amostras comerciais. Desta forma,
acredita-se que algum constituinte presente nas amostras comerciais esteja
causando essa discrepancia entre os métodos. Contudo, para se confirmar

essa suposicao, faz-se necessario testes complementares.
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6 CONCLUSOES

O teste do acido hidroxamico associado ao processamento de imagens
(programa Colorsys) mostrou-se eficaz para a determinacdo quantitativa do
teor de biodiesel em misturas biodiesel.diesel. Este método apresentou
resultados, estatisticamente, semelhantes ao método da espectroscopia na
regido do IV (método de referéncia), tanto para amostras padrao, como para
amostras comerciais. Observou-se, também, que o tipo de biodiesel utilizado

(soja, canola ou milho) ndo influencia no resultado das anélises.

O teste do acido hidroxamico associado ao colorimetro mostrou-se
menos eficaz do que o teste do acido hidroxdmico associado ao
processamento de imagens (programa Colorsys), para a determinacao
quantitativa do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel. Este método
apresentou resultados estatisticamente semelhantes ao método da
espectroscopia na regiao do IV (método de referéncia) somente em amostras
padrdo. Em amostras comerciais os métodos ndo foram considerados

estatisticamente equivalentes.

O teste do acido hidroxadmico associado a processamento de imagens
(programa Colorsys) destaca-se em relacdo ao método da espectroscopia na
regido do IV (método de referéncia) por ser simples, rapido e de baixo custo.
Pode, facilmente, ser adaptado a andlises em campo, representando um ganho
em agilidade para a deteccao do teor de biodiesel no éleo diesel. Além disso, a
utilizacado de reagentes de baixo custo e de baixa toxicidade torna o método

ainda mais promissor.

A espectroscopia na regido do IV (método de referéncia, EN 14078),
também, é capaz de determinar o teor de biodiesel de maneira simples e
rapida, porém, é uma técnica de mais alto custo, se comparada ao teste do
acido hidroxdmico associado a processamento de imagens (programa

Colorsys).
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7 PROPOSTAS FUTURAS

Ao final deste mestrado, algumas investigacfes adicionais se mostraram

necessarias para que algumas davidas e questionamentos relativos a esse

campo de estudo sejam sanados, tais como:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Otimizar os métodos a fim de diminuir suas incertezas;

Aumentar o numero de amostras, incluindo amostras de outras

refinarias;

Realizar uma etapa de extracdo em fase sélida, conforme descrito por
Santos 2012, de modo a identificar possiveis adulteracbes por Oleo
vegetal;

Estudar diferentes tipos de biodiesel, de modo a verificar se realmente o

tipo de biodiesel néo influencia nos resultados obtidos pelos métodos;

Validar o método do teste do &cido hidroxdmico associado a
processamento de imagens (programa Colorsys), a fim de mostrar se o
método apresenta capacidade de desempenho adequada para a sua

finalidade.

Aperfeicoamento do sistema de aquisicdo e processamento de imagens
pelo programa Colorsys visando a utilizagdo em campo.
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DETERMINATION OF BIODIESEL CONTENT IN DIESEL USING THE COLORIMETRIC ASSAY FOR HYDROXAMIC ACID.
The aim of this paper was to use colorimetric assays for hydroxamic acid to quantify the biodiesel content in diesel and compare it
with the traditional method (infrared spectroscopy, using the EN 14078 method). Samples were prepared from B2 to B10 with two
kinds of diesel - S500 (red) and S50 (yellow) - to obtain two calibration curves. Through statistical methods it was shown that the
slopes of the straight lines obtained for the different types of diesel were the same. Thus, the type of diesel did not influence the results

of the imetric assay for ic acid. Real samples collected from gas stations were analyzed by holh me(hods (colorimetry
and EN 14078). By applying Student’s r-test it was concluded that the methods could be idered Ily equivalent. Therefore,
it was that the i ic assay for ic acid is suitable for detecting and quantifying the content of biodiesel in

biodiesel/diesel blends and can also be easily adapted to field analyses.

Keywords: biodiesel ic acid; colori ic assay.

INTRODUCAO

O Programa Nacional de Produgio e Uso do Biodiesel (PNPB).
langado pelo governo brasileiro, em 6 de dezembro de 2004, avan-
cou slgmhcauvamcntc desde a ad:cﬁo voluntdria de 2% v/v de
o a R ¢do da Agéncia Nacional de

biadi

I no diesel, a Re:
Petr6leo Gés Natural e Biocombustiveis (ANP) n® 42 de novembro
de 2005. Desde 1° julho de 2009, a adi¢do passou para 4%, segundo
a Resolugido ANP n° 07 de margo de 2008 e, desde 1° de janeiro de
2010, a obrigatoriedade foi para 5%.' Recentemente, o governo fede-
ral brasileiro aprovou a medida proviséria n’ 647 de 28 de maio de
2014, que op | de biodiesel no diesel de 5% para
6% desde julho de 20]4 e para 7% desde 1° de novembro de 2014. O
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) podera, a qualquer
tempo, por motivo justificado de interesse piiblico, reduzir esse per-
centual para até 6%, restabelecendo-o por ocasido da normalizagio
das condigdes que motivaram a redugio do percentual.

Para a determinagao do percentual de biodiesel em 6leo diesel
sdo empregadas as normas EN 14078 e ABNT NBR15568, que utili-
zam a espectroscopia na regiao do mfravermclho (av).2 Eslc método

ligagdo C-O, podendo assim interferir na sensibilidade do método.”

O teste do dcido hidroxamico € indicado para a determina-
¢do de ésteres e as reagdes envolvidas consistem na formagio de
dcidos hidroxamicos de ésteres em solugdo alcalina, nas quais o
4cido hidroxdmico forma um complexo do tipo quelato altamente
colorido com fons Fe™ (a cor varia do pirpura ao vermelho).* Os
4cidos hidroxamicos s30 compostos que possuem em sua estrutura
o grupamento R—-CO-NR-OH e normalmente sdo 4cidos fracos que
apresentam valores de pKa do préton N-OH em solventes aquosos
na ordem de 8,5a 10.3.54

Lossen, em 1869, estudou a reagio entre o oxalato de dietila e

a hidroxil. duzindo um comp dcido do de dcido
oxalohldroxamnoo Em 1872, Lossen observou que O-acil derivados
de 4cidos hidroxamicos sofriam conhecid

como rearranjos de Lossen.”Em 1934, Feigl ef al. desenvolveram um
teste rdpido para ésteres e anidridos, baseado na rea¢io colorimétri-
ca com fons Fe** Em 1945, Lipmann e Turtle desenvolveram um
método para a identificagdo de compostos acilfosfatos empregando
uma reagio com a hidroxilamina.”

Hill, em 1946, desenvolveu um método ripido e preciso para a
determi » de

baseia-se no fato de que as sub ias car

os ésteres, apresentam duas absorgoes caracteristicas quc possuem
origem nos estiramentos da ligagdo C=0, bas'ante intensas, ¢ C-O,
razoavelmente intensas. As vibragdes de esliramemo daligagao C=0
de ésteres ocorrem entre 1750 e 1735 cm™ e as da hgagﬁo C 0 de

¢ peq il idades de 6leo de palma, 6leo de
semente de algoddo e lanolina. O método baseava-se na formacao de
4cido hidroxamico de ésteres de dcidos graxos, através da utilizacio
de hidrocl ) de hidroxilamina em meio alcalino. Por adi¢ao de
uma solugdo acidificada de perclorato férrico alco6lico foi formado

ésteres que s30, na realidade, duas vibragdes assi icas

C-C(=0)-0 e O-C-C, ocorrem entre 1300 e 1000 ¢cm™! (,omudo as
correlagdes realizadas com a vibracdo do estiramento da ligagdo
C=0 sdo mais idveis que as realizadas com o esti da
ligagdio C-0, pois compostos que contenham hidrocarbonetos podem
apresentar absorgdes na regido em que ocorrem os estiramentos da

*e-mail: dfandrade @iq.ufrj.br;
*e-mail alternativo: debora.franca.andrade @ gmail.com

um lexo estavel de hidroxamato férrico. sendo este proporcional
a mtensmade dos ésteres presentes. Os dcidos sdo quantitativamente
metilados em uma solucdo de éter anidro com diazometano ou cloreto
de tionila. Os resultados foram comparados com uma determinacio
gravimétrica do uma boa danci

Em 1950, Thompson adaptou o método colorimétrico de Hill
(1946) para a determinagio da estimativa de ésteres voldteis. Os
espectros de absor¢ao dos hldmxamaxos férricos dos ésteres exami-
nados uma a 520 nm. Assim, uma

P
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mistura de ésteres foi avaliada em termos de um dos ésteres.’’ Em
1955. Goddu et al. estudaram as varidveis que influenciam a reagdo
de complexagdo de 4cidos hidroxamicos com ions Fe*, usando a
espectrofotometria de UV-Visivel (teste do 4cido hidroxamico - TAH).
Uma das isticas dos 4cidos h icos € a sua
em formar complexos estdveis com metais de transigio, em especial
com os fons Fe*.121?

Em 1958, Jencks estudou a reagao de grupos acila ativados com
hidroxilamina em solug¢do aquosa ou alcoélica. formando como
produto majoritdrio um composto instavel (O-acilhidroxilamina) e
uma pequena quantidade de N- acilhidroxilamina (4cido hidroxa-
mico).""* Jencks também observou que a O-acilhidroxilamina nio
produz nenhuma coloragdo quando reage com o cloreto férrrico e
reage rapidamente com a hidroxilamina concentrada produzindo
a N- acilhidroxilamina."*'* A reacdo de complexacdo do 4cido
hidroxamico com fons Fe* € realizada em meio 4cido e o sulfato
férrico de amonio tem sido proposto como reagente. Contudo, o
cloreto férrico e o perclorato férrico sdo os reagentes mais comu-
mente utilizados."® Os hidroxamatos reagem com sais férricos pro-
duzindo um complexo de cor vermelha a vloleta que € extraido em

n-hexano, ¢ a solugio 1 ¢ anali
de UV-Visivel 7

Em 2000, Reddy ef al. estudaram a conversdo de dcidos carbo-
xilicos a 4cidos hidroxdmicos, sendo que os primeiros devem ser
convertidos a amdndos * Em 2006 Correa et al. determinaram o

| de b 1 em biodiesel:diesel, na faixa de
BO a B5. por um método baseado na reagio dos ésteres p

£
p()l' espectr ia

Quim. Nova

Silva, em 2009, determinou o percentual de biodiesel metilico em
Gleo diesel a partir da reaczo dos ésteres metilicos de acidos graxos com
o cloridrato de hidroxilamina em meio alcalino.”* Neste trabalho fez-se
uma modificagdo no teste do 4cido hidroxamico original, descrito por
Correa et al.."” pois empregou-se 0 nitrato férrico ao invés do cloreto
férrico. Os complexos coloridos de hidroxamato férrico foram extrai-
dos em n-hep e analisados por esp pia de UV-Visivel. O
método mostrou excelente linearidade na faixa estudada (B1 ao B20),
excelente coeficiente de correlagdo para a curva analitica (R* > 0,99).
em uma faixa de comprimento de onda de 420 a 440 nm, mostrando-se
adequado para o controle de qualidade de misturas BX."

Em 2012, nosso grupo de pesquisa utilizou o teste do dcido hidro-
xdmico para a identifica¢do de adul Oes de mi biodiesel:-
diesel por 6leo vegetal. Empregou-se a extragao em fase s6lida para
a separagdo da mistura biodiesel:diesel:6leo vegetal em duas fragoes.
uma constituida de diesel (fragao F1) e outra constituida de biodiesel
e 6leo vegetal (fragdo F2). A partir da fragdo F2 foi realizada outra
extragdio em fase s6lida, para a separagio da mxs(ura hlodxescl élco
vegetal nas fragdes F3 e F4, do. resp di
e 6leo vegetal, b dos no método d: Ivido por Andrade em
2011.% Santos, em 2012, empregou o TAH nas fragdes constituidas
por diesel (fragdo F1), biodiesel (fragio F'ﬁ) e élco vegetal (fragdo

F4). As fragdes F3 e F4 ap uma la, laranja
ou 1ha, dependendo da acdo de biodiesel e/ou Gleo
vegetal. Com isso, 0 aparecimento de cor na fragao F4 é uma forma
de identificar a p ¢a de adulteragio por 6leo vegetal na mistura
i e 1 20

no biodiesel com o cloridrato de hidroxilamina. em meio alcalino.
O sal alcalino do 4cido hid ico formado foi complexado por
uma solugiio de cloreto férrico ¢ os ¢steres foram convertidos em
hidroxamato férrico por reagdo com a hidroxilamina. A Figura 1

apresenta a reagio de formagao deste complexo.”

Em 2009, Brandao ef al. determi of | de biodiesel
em misturas biodiesel:diesel comerciais. utilizando a espectrofoto-
metria na regido do visivel. O complexo f do foi analisado no

espectrofotometro UV-Visivel na faixa de comprimento de onda de
380 a 650 nm, observando-se 0 maximo de absorbéncia no compri-

Em 2013, nosso grupo de pesquisa analisou misturas com percen-
tual de biodiesel e/ou 6leo vegetal no diesel de até 7 % viv (B7-93%
de diesel + 7% de biodiesel com diferentes percentuais de adulteragio
com Gleos vegetais). O TAH foi realizado nas fragdes F1 (constituida
de diesel), F3 (constituida de biodiesel) ¢ F4 (constituida de 6leo ve-
getal) e nas amoslras originais (mistura biodiesel:diesel:6leo vcgclal)

Os Itados foram dos com o5 dos de esp opia
na regiaodoIVea CLAE UV. O TAH mostrou-se adequado para a
¢ao de adulteragdes de mi biodiesel:diesel por 6leo vegetal

somente ap6s a etapa prévia de duas extragdes em fase s6lida, mas

mento de onda de 400 nm. O percentual de biodiesel das
analisadas foi préximo ao estabelecido pela legislagao em vigor.*
Contudo, foram analisadas apenas duas amostras comerciais e nio
foi realizada nenhuma comparagio com o método de referéncia
{método EN 14078).

grande em relagdo s outras metodologias, pois

podc ser facilmente adaptado a andlises em campo, representando
um ganho de agilidade na obtengdo de resultados.”

Desta forma, o presente trabalho estuda a determinagio do per-

centual de biodiesel pelo teste colorimétrico do 4cido hidroxdmico

o o
h NaOH ﬂ .
'y + NH20H.-HCl ——= + HOR + H20
R \O——R' R NH
) -
O Na
Cloridrato  de
Bty hidroxilami Hid de sodio
i i
A o
R NH + HCl — R” “NH + FeClz —w 3 i O + 3H
L3 1 R N
O N
&) HO H
Hidroxamato Acido Hidroxamico Hidroxamato Férrico
de sodio

Figura 1. Reagdes quimicas envolvidas no teste do dcido hi

(TAH) para confirmagdo da p ca de ésteres (ade

lo da Ref. 19)
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em misturas biodiesel:diesel, comparando-o com o método de refe-
réncia especificado pela ANP ¢ também avalia se o método proposto

¢ eficaz para a determinag@o do percentual de biodiesel em misturas
biodiesel:diesel.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparo das amostras de diesel com biodiesel

D

As amostras padrio de di igoes de b 1 em
diesel (BX) foram preparad. pregand dons tipos dif de
diesel, o diesel tipo A S50 (isento de biodiesel e com teor de enxofre
de até 50 mg kg™') de coloragio amarela e o diesel tipo A S500 (isento
de biodiesel e com teor de enxofre de até 500 mg kg') de coloragdo
vermelha, Empregou-se nas o biodiesel metilico do 6leo de
fritura, cedido pelo Lat io de Model. Simul. e Controle
de Processos (LMSCP/COPPE/UFRJ). 0 diesel tipo A S50 foi for-
necido pela Companhia Brasileira de Petr6leo Ipiranga. e o diesel
tipo A S500 foi fornecido pela Companhia Raizen.

Preparou-se cinco amostras padrdo com composigoes de 2, 4,
6, 8 e 10% v/v (B2, B4, B6, B8 ¢ B10) de biodiesel com cada um
dos 6leos estudados (6leo diesel tipo A S50 e S500). Nesse estudo,

bém foram doze iais, ou seja,
provenientes de postos de distribuigio, constituidas, teoricamente, de
diesel com 5% de biodiesel, segundo previsto na Resolugao ANP n®
14/2012. Destas doze dez eram idas de diesel S500
e apenas duas eram constituidas de diesel S10.

Anilise das amostras por espectroscopia na regido do
infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia na regiao do
infravermelho (IV), para a determinagio do percentual de biodiesel
no diesel, de acordo com o método de referéncia, EN 14078 (2009),
presente na Resolugio ANP n° 65 de 09 de dezembro de 2011.

As andlises por espectroscopia na regiao do IV foram realizadas
em um equipamento da Thermo Scientific, modelo Nicolet iS5, in-
serindo-se uma peq idade da a ser caracterizada
em uma célula dc ﬂuorclo de célcio (CaF,) para obtengido do seu

euma mistura de 2-propanol/n-hexano (5:4, v/v) (B) e ambas foram
das por 30 mi antes da aplicag@o.

A analise foi realizada com a temperatura do forno da coluna em
40 °C, com uma vazdo de I mL por minuto e detec¢do UV a 205 nm.
Um gradiente bindrio com duas rampas lineares foi empregado: 0 a
50% B de 0 a 15 minutos, seguido de 50% a 100% B até 25 minutos
de corrida. e entdo por eluigio isocritica com 100% B por mais 5
minutos. O tempo total de corrida foi de 30 minutos. As amostras
foram previamente filtradas em membrana politetrafiuoretileno
(PTFE) da Millipore (Bedford, ELUA) com 0,45 pum de poro antes da
inje¢d0.”?* As doze amostras comerciais foram diluidas 100 vezes
em 2-propanol/n-hexano (5:4, v/v) e injetadas (10 uL) em triplicata.

Andlise das amostras pelo teste colorimétrico do 4dcido
hidroxamico

As amostras foram analisadas pelo teste colorimétrico do 4cido
hidroxamico, do procedi daptado de Correa er al. em
2006." Foram adicionados em tubo de ensaio. 1 mL de solugdo de
cloridrato de hidroxilamina (0,5 mol L' em etanol a 95%) e 0.2 mL
da solugdo de hidréxido de s6dio (6 mol L' ). Estes reagentes foram
adicionados a 0,5 mL da amostra e ao branco (contendo apenas etanol
99%), seguido de agitagio em vortex. Os tubos foram colocados no
bloco dig (marca Poli 1) por 3 mi auma temp
de 130 °C. Resfriou-se os tubos em 4gua corrente e, em seguida,
adicionou-se 4 mL da solugao de acido cloridrico (1 mol L") em cada
tubo e agitou-se. Adicionou-se 2 mL de etanol PA 99% e agitou-se
a mistura. Adicionou-se 100 pL da solugdo de cloreto férrico (5%
m/v) sob agi e, final acr -se 5 mL de n-hexano.
Os tubos foram novamente agitados e esperou-se 0Correr a separagao
das fases." A fase superior af coloragiao lada 2 averme-
Ihada, dependendo da quantidade de biodiesel presente na
Ap6s a separagdo em duas fases, a fase superior de cada amostra foi
removida e analisada por espectroscopia na regido do UV-Visivel,
no comprimento de onda de 440 nm, em um equipamento Perkin
Elmer Lambda 35 UV-Visivel. Para serem analisadas no espectro
UV-Visivel. as amostras foram diluidas 8 vezes em etanol 99%.

Tr istico para -agao entre as i

espectro. A absorvincia maxima da banda tipica do grupamento car-
bonila presente em ésteres foi obtida em torno do niimero de onda de
1745 cm’?, sendo a quantificagdo do percentual de biodiesel no 6leo
diesel calculada por meio de uma curva de calibragio preparada com
amostras de referéncia (EN 14078, 2009). As que ap:

de duas retas

De modo a avaliar as inclinagdes das duas curvas analiticas
obtidas com diferentes tipos de diesel (S50, cor amarela e $500,
cor 1ha), fez-se um istico dos dados obtidos.

tavam concentragdes de biodiesel no diesel acima de 6% (v/v) eram
diluidas previamente com querosene de modo a inseri-las na faixa de
linearidade da curva de calibragdo obtida com diesel.

Anilise das amostras por cromatografia liquida de alta
eficiéncia

$3cod

As doze amostras iais foram

Este tr ) istico visa id: se existe ou ndo diferenca
significativa entre a inclinacao das duas retas e. assim, verificar se 0
tipo de diesel utilizado (S50 ou $500) pode influenciar nos resulta-
dos do teste colorimétrico do 4cido hidroxamico. Desta forma, uma

éncia de célcul isticos foi realizada e encontra-se descrita
no material suplementar.

Aplicacao do teste t de Student para comparacio entre

por
liquida de alta eficiéncia (CLAE) para verificara possivel adullera(;ao
da mistura biodiesel:diesel com 6leo vegetal. Estas andlises foram
realizadas segundo Andrade,””” em um equipamento da Thermo
Scientific (Massachusetts, EUA), modelo Ultimate 3000, composto
por uma bomba quaterndria (Dionex Ultimate 3000), um detector por
varredura de espectro ao ultravioleta modelo Dionex UVD 170/340
UV/PDA e um injetor automdtico modelo WPS-3000 com alga de
amostragem de 100 pL. Foi utilizada uma coluna Thermo Scientific
AcclaimTM de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de didmetro
interno, com fase octadecilsilano de 5 um de tamanho de particula e
com 120 A de didmetro de poro. A fase mével usada foi metanol (A)

métodos

Usualmente, nos laboratérios. deseja-se estudar se hd diferengas
entre dois métodos e, neste caso existem duas situagdes: a) amostras
independentes, quando os dados sdo coletados de tal maneira que
as observagdes ndo sao relacionadas umas as outras e b) amostras
dependentes (normal h das de p: das), quando uma
mesma amostra € analisada por dois métodos diferentes. No caso de
amostras independentes, faz-se, primeiramente, o teste F-Snedecor
para verificar se as variancias das amostras podem ser consideradas
iguais; no caso de amostras dependentes, a aplicagio deste teste ndo
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é ia. Em quaisquer dessas situagdes, os ltados sdo com- ATabela 1 ap oS P is de biodiesel no diesel. teérico
parados por meio do teste denominado t de Student.”* e experimental (método EN 14078, 2009)' das cinco amostras padrao

Nop trabalho, foi realizado um estudo parativo entre que foram preparadas com o diesel S50 (colora¢do amarela) ¢ com o

os resultados obtidos pelo teste colorimétrico do dcido hidroxdmico
(método 1) e a espectroscopia na regido do infravermelho (método 2)
em doze amostras comerciais. A amostra 1 foi medida uma vez pelo
método 1 e uma vez pelo método 2, que nao fornecem exatamente 0
mesmo resultado. Em seguida, uma amostra diferente, denominada
amostra 2. foi também medida uma vez pelo método 1 e uma vez pelo
método 2. Ni os Itados nio foram e iguais
entre si. O procedimento foi repetido para as doze amostras diferen-
tes. Desta forma. as amostras sao dependentes, nao sendo, portanto,

ia a aplicagio do teste F-Sned Assim, para a comparagdo
estatistica destes métodos, aplicou-se usando o tratamento estatistico
do Excel, o teste t: duas amostras em par para médias.

O teste t de Student € um teste de hipéteses, utilizado para avaliar
as diferengas entre as médias de dois grupos. Consulta-se a tabela de
t para encontrar o valor de t tabelado e compara-se com o valor de t
calculado (equagdo 1). Se o valor de t calculado for menor que o valor

de t tabelado (t calculado < t tabelado), pode-se afirmar, com 95% de
que os métodos podem ser considerados equival »

d
tcalculado=—'s—-l~/: 0

]

naqual: |d |€ o valor absoluto da diferenga média entre os dois resul-
tados para cada amostra, de modo que t calculado € sempre positivo;
S, € o desvio-padrio das n diferengas e n € 0 ndmero de amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anilise das amostras por espectroscopia na regiao do
infravermelho

As foram analisadas por esp pia na regido do
infravermelho (IV) para a deter ¢ao do | I de biodiesel
no diesel, de acordo com o método de referéncia, EN 14078 (2009).
A titulo de exemplo, na Figura 2 ¢ apresentado o espectro na regizo
do IV de uma amostra B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel S500).

Absorvancdia (UA)

Numero de onda (em)
Figura 2. Espectro na regido do 1V da amostra BS

O pico em destaque na Figura 2 se refere as vibragdes de esti-
ramento da ligagio C=0 de ésteres, que ocorrem entre 1750 ¢ 1735
cm” (em torno do ndmero de onda de 1745 cm™). Desta forma,
quanto maior a altura do pico (absorvéncia), maior a concentragio de

diesel S500 (coloragio vermelha).

Tabela 1. Comparag op 1 de biodiesel tebrico e
das amostras padrio preparadas com o diesel amarelo (S50) e vermelho (S500),

segundo o método de referéncia - espectroscopia na regido do infravermelho

Percentual de biodiesel no diesel (% v/v)

Amostra Experimental (EN 14078, 2009)
Tedrico

Diesel S50* Diesel $500*
B2 2.0 21+03 2103
B4 4.0 40+03 41+03
B6 6.0 59%03 6,003
B8 8.0 7803 78+03
B10 10,0 92+03 95x03

*Incerteza expandida.

Os resultados da Tabela 1 mostram a similaridade dos valores
percentuais de biodiesel no diesel. mostrando assim a eficiéncia do
método de referéncia (EN 14078, 2009) na determinagdo do percen-
tual de biodiesel em misturas com o diesel. Nas amosiras com con-
centragdes de biodiesel acima de 6% (v/v) foi realizada uma dilvicao
prévia com querosene de modo a inseri-las na faixa de linearidade da
curva de calibragio obtida com diesel.

A Tabela 2 apresenta os resultados dos percentuais de biodiesel
no diesel. segundo o método de referéncia, EN 14078 (2009), das

doze e dadas neste trabalh
Tabela 2. Resultados do p de biodiesel no diesel das amostras

is, utilizando a esp pia na regido do i - método
de referéncia

: Percentual de biodiesel
Amosiss Tipo e dicsr] no diesel (% v/v)*

1 $500 22x03

2 S$500 41£03

3 $500 45203

4 S500 46£03

5 $500 4.7x0.3

6 5500 48+03

7 S500 4903

8 $500 49+03

9 $500 50x03

10 $500 5003

11 Si10 50=03

2 S10 53+03
*Incerteza expandida.

Os resultados da Tabela 2 que das doze comer-
ciais analisadas pelo método EN 14078/2009, apenas as amostras | e
2ap p | de biodiesel fora da especificagdo prevista
pela Resolugdo ANP n® 14/2012 (5 = 0.5 % v/v). Apesar de ter sido

lisado um lati de (doze amos-

peg

tras), este resultado sugere que a maioria dos postos de distribui¢io

comp ilados ¢ g maior serd o p !
de biodiesel no diesel.

tem seguido a determinagio da ANP quanto ao percentual de biodiesel
no diesel. Segundo os dados do boletim mensal do monitoramento
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dos combustiveis liquidos automotivos da ANP. dentre as amostras
coletadas no més de margo de 2014, 35,2% estio fora da especificagio
do percentual de biodiesel em 6leo diesel.!

Anélise das amostras por cromatografia liquida de alta
eficiéncia

As doze ¢ iais foram analisadas por CLAE, de
modo a verificar a presenga de possiveis aduhemqocs da mistura
biodiesel:diesel por 6leo vegetal. As
taram o perfil cromatografico mostrado na Figura 3, a partir do qual
€ possivel concluir que as amostras is n4o estio adulterad:
com Gleo vegetal, uma vez que ndo apresentaram picos na regiio
entre 20 e 25 min, que sdo caracteristicos dos triacilgliceréis - TAG
(principal constituinte do 6leo vegetal).”** Os picos largos na regido
entre 3 e 10 min sdo caracteristicos da presenga de diesel na amostra.

200
700
600
500

Diesel

400
300
200 Sem TAG

Altura (mUA)

100

0
o

-
S
&

10
Tempo (min)
Figura 3. Perfil cromatogrdfico das amostras comerciais, obtido por CLAE

A cromatografia liquida de alta eficiéncia mostrou-se (til na
determinagio de possivel adull de mi biodiesel:diesel
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@

Figura 4. R 1o do teste colorimétrico do dcido hidroxdmico realizade
nas amostras B2, B4, B6, B8 ¢ B10 preparadas com o diesel S50 — amarelo
(a) e com o diesel S500 — vermelho (b)

em triplicata, pelo lesne colorimétrico do 4cido hidroxamico. Com
os ltad iu-se a curva analitica pl do-se
absorvincia (eixo y) versus percentual de biodiesel (eixo x), Figura 5.

Foi observada uma relagao lincar entre o percentual de biodiesel ¢
a absorvincia, ¢ 0s coefici de determinacao (R?) indi uma
forte lagdo entre as duas varidveis.

por Gleos vegelaxs A aplicabilidade da CLAE neste tipo de andlise ja
era esperada, devido aos resultados obtidos por um recente trabalho
de nosso grupo de pcsqulsa * Assim, esta melodologla ¢ uma boa
alternativa para a d a0 de adul oes de biodiesel:-
diesel, ja que o método n'adlc:onal (EN 14078 2009)" ndo € capaz
ded adulteragdes por 6leos veg

Anilise das amostras pelo teste colorimétrico do dcido
hidroxamico

As doze o iais foram pelo teste co-
lorimétrico do 4cido hidroxdmico. As cinco amostras padrao (B2,
B4, B6, BS e BIO). pﬂ!paradab com o diesel tipo A S50 e S500.
foram q eos ltad: na
Figura4 (aeb).

A Figura 4 mostra que quanto maior o percentual de biodiesel no
diesel. mais intensa € a cor do complexo formado na fase superior.
Isso ocorre porque, para concentragdes mais altas de biodiesel, hd
mais consumo de sal férrico, 0 que ird produzir uma concentragdo do
complexo O'0 - Hidroxamato Férrico maior (Figura 1). Visualmente,
ndo € possivel observar uma diferenca significativa na cor em con-
centragdes proximas, por isso a fase superior foi separada e analisada
por espectrofotometria na regido do UV-Visivel, diferentemente de
Samos que uuhwu uma tabela padrao de cores para a identificagdo

adop I de biodiesel no diesel. Por espectro-
fotomcma naregiio do UV-Visivel, a quantifica¢do do percentual de
biodiesel no diesel ¢ mais exata.

Para a construgio da curva analitica dos dois tipos de diesel (S50

w
—~
)
ey

>

Absorvincia(UA)
e
&

% de biodiesel

Absorvancia{UA)
o

= 2 s & g

% de biodiesel
Figura 5. Curva analitica para o diesel S50 — amarelo (a) e para o diesel

¢ $500), as amostras padrio B2, B4, B6, B8 ¢ B10 foram analisad

5500 tho (b)
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Apos obtengdo das curvas analiticas, as doze
foram analisadas. em triplicata, pelo teste colorimétrico do 4cido
hidroxamico, para a quantificagio do percentual de biodiesel nas
amostras. Os valores da média das absorvéncias foram aplicados
nas equagdes das retas encontradas, obtendo-se, entdo, o percentual
de biodiesel. Os resultados obtidos pelo teste colorimétrico do 4cido
hidroxamico e pela ia na regidio do IV estao na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados do p | de biodiesel no diesel das amostras
comerciais, utilizando o teste colorimétrico do 4cido hidroxamico e a espec-
troscopia na regido do 1V

Percentual de biodiesel no diesel (% viv)

Tipo de
Amostra gl TAH —diesel  TAH  diesel

e Amarelo**  Vermelho**
1 S500 2203 30+11 26%08
2 $500 4,1£03 4711 42x08
3 S500 45x03 5315 4812
4 5500 4603 50x1.2 45%09
5 S500 47+03 59x14 5311
6 $500 4803 6,1%12 5509
7 5500 4903 57%12 52£09
8 $500 4903 5824 53%20
9 S500 50£03 52x1,1 47x09
10 $500 5003 52x1,1 47+09
1 S10 50x03 60=x1,1 54+09
12 S10 53+03 6.0%1,3 5510

*Incerteza expandida. **Incerteza padrio tipo A estimada através do desvio
padrio de trés determinagdes em condigdes de repetibilidade.

A partir da Tabela 3 pode-se verificar que os resultados do per-
centual de biodiesel, obtidos pelo TAH, estdo bem semelhantes aos
resultados obtidos pela espectroscopia na regido do IV. Observa-se
também que, de um modo geral, os resultados do TAH obtidos usando
a equagdo da reta do diesel vermelho p valores relati
menores do que os resultados obtidos usando a equacdo da reta do
diesel amarelo, ainda que bem concordantes. No entanto, s6 se pode

ter certeza da lhanga entre os resultados fornecidos pelas duas
equagdes das retas se for do um tr ico para
comparagdo das inclinagdes das duas retas, conforme procedimento

do no material supl Outra ira de se verificar se

os métodos fornecem resultados semelhantes € a aplicagdo da andlise
de vanancm (ANOVA) com um fator (one-way ANOVA), conforme

no item “Apli doteste t de Student para
comparaqao entre métodos™.

a¢iio entre as inclinagd

P 3 ¥

Tr ico para
de duas retas

A fim de avaliar se as inclinagdes das duas curvas analiticas, ob-
tidas cnm 0 dlesel S50 (cor amarela) ¢ o diesel S500 (cor vcrmclha)
530 sig il fez-se o
para a comparagdo entre as i das duas retas, conforme
procedimento apresentado no material suplementar. O primeiro
passo foi calcular a varidncia residual de cada reta (S.2),

Quim. Nova

(Tabela 1 - Tabela de teste F, material suplementar). Os resultados

de F calculado e F tabelado encc -se na Tabela 4.
Tabela 4, Valores de F tabelado, F calculad: .S‘,’,l lado e t tabelado
Ftabelado  F calculado Si* tcalculado  ttabelado .
9,605* 3.87 1,02 0,039 2.45%%

*O F tabelado foi retirado da tabela F (Material Suplementar), com nimero de
graus de liberdade do numerador e denominador igual a 4. **O 1 tabelado foi
retirado da tabela t (Material Suplementar), paran, +n, — 4 graus de liberdade
(6 graus de liberdade). com 5 % de significancia (P=0.05).

Como o valor de F calculado ¢ menor do que o valor de F tabelado
(Tabela 4), pode-se afirmar que a hipGtese foi aceita e as varidncias
das duas equagbes s3o, significativamente, semelhantes. Sendo assim,
calculou-se a varidncia agrupada (Sqf). ¢, consequentemente, o valor
de t, comparando-se com o valor tabelado de t (Tabela 2 - Tabela
de testes t, material supl ). Os Itads na
Tabela 4.

Como o valor de t calculado é menor que o valor de t tabelado
(Tabela 4), pode-se afirmar que as inclinagdes das retas sdo iguais,
logo o tipo de diesel (S50, amarelo ou 500, vermelho) ndo influencia
nos resultados do teste colorimétrico do 4cido hidroxamico.

Aplicaciio do teste t de Student para comparaciio entre
métodos

Para verificar se os resultados fornecidos pelo teste colorimétri-
co do 4cido hidroxamico sio equivalentes aos obtidos pelo método
tradicional, previsto na ANP (EN 14078/2009), aplicou-se o teste t
nas doze amostras ¢ iais. Os ltados de t calculado para o
diesel S50 e S500 sdo, respectivamente. 0,00022 e 0,026. O valor de
t tabelado (2.205) foi obtido por interpolagdo da tabela t (Tabela 2 -
Tabela de testes t, material suplementar). para n-1 graus de liberdade
(11 graus de liberdade), com 5% de significancia (P=0,05).

Como o valor de t calculado (diesel S50 e S500) ¢ menor que o
valor de t tabelado, pode-se afirmar com 95% de confianga que os
métodos (teste colorimétrico do 4dcido hidroxamico e a espectrosco-
pia na regido do IV) podem ser considerados equivalentes. A partir
da aplicagao da ANOVA com um fator (one-way ANOVA) também
chega-se a mesma conclusio. Ou seja, como o valor de F caleulado
(2,526) ¢ menor que o valor de F tabelado (3,285), podemos afirmar
que ndo existem evidéncias isticas de que os Itados forne-
cidos pelos métodos (teste colorimétrico do 4cido hidroxamico e a
espectroscopia na regido do IV) sejam diferentes.

CONCLUSAO

O teste colorlmémco do écndo hxdroxémlco mostrou-se eficaz
para a determinagao gt i iva do perc 1 de biodie-
sel em mi biodiesel:diesel Esl,emétodo p Itado:

estatisticamente semelhantes ao método de referéncia (espectros-
copia na regido do infravermelho) ¢ mostrou que o tipo de diesel
utilizado (S500 ou S50) nio influencia no resultado das anélises. O
teste colorimétrico do 4cido hidroxamico destaca-se em relagio ao
método iradicional (espectroscopia na regido do infravermelho) por
ser simples, rdpido, de baixo custo e facilmente adaptado a analises
em campo, representando um ganho de agilidade para a detecgdo do
| de biodiesel no diesel.

as curvas de cahbm;ﬁo pam 08 dlferemes tipos de diesel. Para isso.
fez-se io previ o residuo (e). O segundo
passo foi aplicar o teste F de Snedecor. Desta forma, calculou-se o
valor de F (F calculado) e comparou-se com o valor tabelado de F

P

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os cdlculos usados no tratamento estatistico para comparagio
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\ol. 38, No. 4 D do teor de biodiesel em diesel

entre as inclinagdes de duas retas e as tabelas do teste F e t encontram-
-se disponiveis na forma de arquivo PDF, em http://quimicanova.sbq.
org.br, com acesso livre.
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APENDICE B — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Absorvancia [UA)

Absorvancia [UA)

| |
(a) ‘ (b)

Absorvincia [UA)

Mumero de onda (cm) Mamero de onda (cm)

Figura 1. Espectro na regido do IV das amostras B2 (a) e B4 (b).
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Figura 2. Espectro na regido do IV das amostras B6 (a) e B8 (b).
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Figura 3. Espectro na regido do IV da amostra B10.
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(b)

Absorvincia [UA)
Absorvdncia [UA)

- AHL{. . |

Il
T — L - . e e
" T = [T L

A

Mumero de onda {cmed) Mumero de onda (cm)

Figura 4. Espectro na regido do IV das amostras padréo 1 (a) e 2 (b).

Absorvincia [UA)
Absorvincia [UA)

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm?)

Figura 5. Espectro na regido do IV das amostras padréao 3 (a) e 4 (b).
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Figura 6. Espectro na regido do IV das amostras padréo 5 (a) e 6 (b).
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Figura 7. Espectro na regido do IV das amostras padréo 7 (a) e 8 (b).



