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RESUMO 
 
COSTA, Roberta Perroni Marouço da Costa. Desenvolvimento de método para 
determinação do teor de biodiesel em óleo diesel empregando teste 
colorimétrico e processamento de imagem. Dissertação – Escola de Química, 
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015. 
 

Nas últimas décadas, a busca por combustíveis alternativos que prometem 

uma correlação harmoniosa com o desenvolvimento sustentável, passou a ser 

destaque e cientistas de todo o mundo têm explorado diversas fontes 

alternativas de energia. Uma dessas mudanças foi a inserção do biodiesel na 

matriz energética brasileira, a partir da obrigatoriedade de sua adição no óleo 

diesel. Atualmente, a Lei 13.033, de 24 de setembro de 2014 tornou obrigatória 

à adição de 7% em volume de biodiesel no óleo diesel e o método adotado 

para monitorar esse percentual utiliza a espectroscopia na região do 

infravermelho (EN 14078). A elaboração de metodologias que quantifiquem o 

teor de biodiesel no óleo diesel mostra-se indispensável à preservação do 

crescimento do setor de biocombustíveis no Brasil. Desta forma, este trabalho 

visa desenvolver métodos alternativos para a determinação do teor de biodiesel 

em óleo diesel empregando o teste colorimétrico do ácido hidroxâmico (TAH) 

associado a processamento de imagem e a um colorímetro, e compará-los com 

o método tradicional (espectroscopia na região do infravermelho, segundo o 

método EN 14078). Foram preparadas amostras padrão para confecção de 

uma curva analítica e sete amostras padrão de verificação. Essas sete 

amostras padrão e mais onze amostras comerciais, coletadas em postos de 

combustível, foram analisadas pelos três métodos (processamento de imagem 

- programa ColorSys, colorímetro e infravermelho) e por meio da aplicação do 

teste t de Student, concluiu-se que os dois métodos podem ser considerados 

estatisticamente equivalentes ao método de referência, quando realizados em 

amostras padrão. Mas, quando realizados em amostras comerciais, somente o 

método de processamento de imagem - programa ColorSys é considerado 

equivalente ao método de referência. Assim, comprovou-se que o uso do TAH 

associado ao processamento de imagem é adequado para a detecção e 

quantificação do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel e ainda pode 

ser facilmente adaptado à análises em campo. 
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ABSTRACT 
 
COSTA, Roberta Perroni Marouço da Costa. Development method for 
determining the content of biodiesel by colorimetric test diesel and image 
processing. Dissertação – Escola de Química, 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 

quantification of biodiesel content in blends biodiesel:diesel and yet can be 

easily adapted to field analysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O mundo está, atualmente, confrontado com a crise de esgotamento dos 

combustíveis fósseis e com a degradação ambiental. A extração indiscriminada 

e o consumo abundante de combustíveis fósseis levaram à redução dos 

recursos subterrâneos de petróleo (AGARWAL, 2007). Cada vez mais, o preço 

da gasolina, óleo diesel e derivados de petróleo tendem a subir. Além disso, há 

dois tipos de problemas, o político, onde, a cada ameaça de guerra ou crise 

internacional, o preço do barril de petróleo dispara, e o problema ambiental, 

onde, a queima de derivados de petróleo contribui para o aquecimento global 

por elevar os níveis de CO2 na atmosfera. A gasolina e os veículos movidos a 

óleo diesel são as principais fontes de gases do efeito estufa (BIODIESELBR, 

2015). 

A busca por combustíveis alternativos, que prometem uma correlação 

harmoniosa com o desenvolvimento sustentável, a conservação de energia e a  

preservação do meio ambiente, tornou-se altamente pronunciado no presente 

contexto. Os biocombustíveis podem fornecer uma alternativa viável para esta 

crise do petróleo no mundo. Cientistas têm explorado diversas fontes 

alternativas de energia, com potencial para saciar a crescente sede de energia 

da população. (AGARWAL, 2007). 

Nos últimos anos, essa sensibilização para os problemas energéticos e 

ambientais incentivou muitos pesquisadores a investigar a possibilidade de 

utilização de combustíveis alternativos, em vez de gasolina e seus derivados. 

Entre eles, o biodiesel, produzido a partir de diferentes óleos vegetais (soja, 

colza e girassol, por exemplo), parece muito interessante por várias razões: ser 

proveniente de fonte renovável, ser biodegradável, apresentar elevado ponto 

de fulgor quando comparado ao óleo diesel convencional. Desta forma, em 

condições normais de transporte, manuseio e armazenamento, não é 

inflamável, proporcionando uma maior portabilidade, disponibilidade e 

segurança, além de apresentar redução na emissão de gases poluentes 

(enxofre e aromáticos) (MA e HANNA, 1999; KNOTHE 2006; CARRARETTO et 

al., 2004). 
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Na comparação com o óleo diesel, o biodiesel, também, apresenta 

significativas vantagens ambientais. Os estudos do National Biodiesel Board 

(associação que representa a indústria de biodiesel nos Estados Unidos da 

América) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média 48% 

menos monóxido de carbono, 47% menos material particulado (que penetra 

nos pulmões) e 67% menos hidrocarbonetos (BRAGA, 2012). Contudo, 

estudos mostram aumento das emissões de NOx associado ao biodiesel em 

relação ao óleo diesel, entretanto, não é impedimento para a utilização do 

biodiesel, devido às grandes vantagens em relação aos outros poluentes, mas 

deve ser considerado porque é um dos principais precursores do ozônio.  É um 

incremento pequeno se comparado com as reduções de grande magnitude dos 

outros poluentes (BIODIESELBR, 2015).  Cabe destacar, todavia, que há 

estudos em andamento visando reduzir a formação do NOx mediante o 

emprego de catalisadores adequados e ajuste na regulagem dos motores. A 

mudança do tempo de ignição do combustível, altera as condições de pressão 

e temperatura de modo a proporcionar menor formação de óxido de nitrogênio 

(BIODIESELBR, 2015).   

Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de ésteres alquílicos de ácido 

graxo que pode substituir o óleo diesel. O grau em que essa substituição vai 

acontecer dependerá de quanto economicamente competitivo é o biodiesel. 

Para isso, é necessário ser produzido a partir de matérias-primas renováveis e 

abundantes. Em 2013, o Brasil tornou-se o terceiro maior produtor de biodiesel, 

mantendo-se atrás da Alemanha e dos EUA. Em 2014 a produção chegou a 

3,4 bilhões litros. Para este ano, 2015, a expectativa é de que sejam 

produzidos 4,3 bilhões de litros o que dará ao país a segunda colocação no 

ranking mundial de produção, atrás apenas dos Estados Unidos (BERGMANN 

et al., 2013; APROBIO, 2015).   

O programa de produção de biodiesel no Brasil foi concebido de modo 

que os pequenos agricultores familiares, bem como grandes operações de 

agronegócios, sejam incentivados a produzir culturas de óleos vegetais para 

produção de biodiesel. O Brasil é o maior produtor mundial de soja, atualmente, 

a principal matéria-prima utilizada para a produção de biodiesel no País. 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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que o País cresceu em quase 10% a produção de oleaginosa na última temporada, 

passando de 82 milhões de toneladas para 90 milhões de toneladas. Com a 

expansão, passou na frente da safra dos Estados Unidos, cuja produção é de 89,5 

milhões de toneladas (BERGMANN et al., 2013; APROSOJA, 2015).  

Como o biodiesel apresenta características semelhantes às do óleo 

diesel, este biocombustível pode ser utilizado em misturas com o combustível 

de origem fóssil, em diferentes proporções. As misturas recebem o nome de 

acordo com os percentuais do biodiesel adicionados à mistura. Para a mistura 

de 2% em volume, a denominação é B2 (2% de biodiesel e 98% de óleo 

diesel), a mistura de 5% chama-se B5 (5% de biodiesel e 95% de óleo diesel) e 

assim por diante. 

A Lei nº 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o 

biodiesel na matriz energética brasileira. A partir da publicação dessa lei, a 

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) assumiu a 

atribuição de regular e fiscalizar as atividades relativas à produção, controle de 

qualidade, distribuição, revenda e comercialização do biodiesel e da mistura 

biodiesel:diesel (BX) (ANP, 2015). 

A partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao óleo diesel 

passou a ser obrigatória. Em janeiro 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) 

ao óleo diesel foi de 2% em volume, em julho de 2008 a adição passou para 

3% em volume, em julho de 2009 a adição 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 óleo 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 

(Resolução ANP Nº 45,2014). 

A partir da inserção do biodiesel na matriz energética brasileira, é 

necessário o desenvolvimento de métodos analíticos que possibilitassem a 

quantificação do percentual de biodiesel adicionado ao óleo diesel, de modo a 

garantir o percentual, estabelecido por lei. Desta forma, mostra-se 

indispensável para o crescimento do setor de biocombustíveis no Brasil, o 

desenvolvimento de novos métodos de análise para tal finalidade, sobretudo os 

de análise em campo. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032113000142
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/lei%2011.097%20-%202005.xml?f=templates$fn=default.htm&sync=1&vid=anp:10.1048/enu
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Os métodos de referência descritos na Resolução ANP N° 50 de 2013 

de dezembro de 2011 para a determinação do teor de biodiesel em óleo diesel 

são: EN14078 e NBR 15568 e ambos utilizam a técnica de espectroscopia de 

infravermelho (IV) médio (Resolução ANP N° 50, 2013). 

Existem na literatura outras técnicas sendo estudadas, tais como: a 

espectroscopia de IV utilizando calibração multivariada (PIMENTEL et al., 

2006); a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas 

(FARIA et al., 2007), a Ressonância Magnética Nuclear (RMN) associada à 

análise dos componentes principais - PCA (MONTEIRO et al.,2009); a 

cromatografia gasosa bidimensional abrangente (CGxCG) (MORAES et al., 

2011); a cromatografia líquida de alta eficiência (ANDRADE, 2011; ANDRADE, 

MAZZEI, d’AVILA, 2011), e o teste colorimétrico do ácido hidroxâmico 

(CORREA et al., 2006; SILVA, 2009; BRANDÃO et al., 2009).  

Todas estas técnicas, embora possibilitem quantificações precisas, já 

que utilizam equipamentos sofisticados de custo elevado e operadores 

treinados, não são passíveis de realização em campo, exigindo a coleta da 

amostra nos postos revendedores e nas distribuidoras, para posterior envio aos 

laboratórios contratados, onde os testes são normalmente realizados 

(SANTOS, 2012). Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo o 

desenvolvimento de um método para a identificação do teor de biodiesel no 

óleo diesel, para ser utilizado em campo, por meio de processamento de 

imagem e de ensaios colorimétricos. 
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2. OBJETIVO  
 

2.1 Objetivo geral 

 

 Desenvolvimento de um método simples e rápido para a determinação 

do teor de biodiesel no óleo diesel, em campo, de modo a garantir o 

percentual estabelecido por lei. 

 
2.2 Objetivos específicos 

 
 

 Desenvolvimento de método para a identificação do teor de biodiesel no 

óleo diesel, por meio de processamento de imagem; 

 

 Desenvolvimento de método para identificação do teor de biodiesel no 

óleo diesel, por meio de um colorímetro; 

 

 Comparar os resultados obtidos pelos métodos propostos com o método 

de referência e avaliar se o métodos são eficientes para a determinação 

do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1  O biodiesel 

O biodiesel é um combustível produzido a partir de óleos vegetais ou de 

gorduras animais. Dezenas de espécies vegetais, presentes no Brasil, podem 

ser usadas na produção do biodiesel, dentre elas soja, milho, dendê, girassol, 

amendoim, mamona e pinhão-manso. Para se tornar compatível com os 

motores movidos a óleo diesel, o óleo vegetal precisa passar por um processo 

químico chamado transesterificação, realizado nas instalações produtoras de 

biodiesel autorizadas pela ANP (ANP, 2015). 

A transesterificação (Figura 1) é o processo de transformação de um 

éster em outro, por meio da troca do grupo alcoxi presente no éster original, por 

outro grupo semelhante proveniente de um álcool, na presença de um 

catalisador, para dar origem à glicerina e a mono-alquil ésteres (biodiesel) 

(DABDOUB et al., 2009). 

 

Figura 1. Equação geral de uma reação de transesterificação (SILVA, 

BURLAMAQUI, 2009).  

Na Figura 1, os grupos R1, R2 e R3 representam as cadeias 

hidrocarbônicas do ácido graxo saturado ou insaturado; podendo ser igual ou 

diferente. O grupo R representa a cadeia alquílica do álcool. 

O rendimento em biodiesel a partir do processo de transesterificação 

pode variar, dependendo do tipo de material de partida, reagentes e condições 
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de reação. A transesterificação é afetada pela razão molar álcool:óleo, 

catalisador, temperatura, tempo de reação e conteúdo de água e de ácido livre 

(PINTO et al., 2005). 

A razão molar estequiométrica de álcool e óleo na transesterificação é 

de 3:1 (três mols de álcool para um mol de óleo), porém, a reversibilidade das 

reações envolvidas faz com que seja necessário o emprego de um excesso de 

álcool no meio de reação para deslocar o equilíbrio no sentido da produção dos 

ésteres e assim promover um aumento no rendimento em ésteres 

(MENEGHETTI et al., 2013). 

A reação de transesterificação com álcool se dá em três etapas 

consecutivas, conforme pode ser observado na Figura 2. A primeira etapa é a 

conversão dos triacilgliceróis em diacilgliceróis, a segunda etapa é a conversão 

destes em monoacilgliceróis e, finalmente, a conversão em glicerol, resultando 

em uma molécula de metil éster de cada glicerídeo em cada etapa (BORGES, 

DIAZ, 2012). 

 

Figura 2. Etapas da reação de transesterificação (BORGES, DIAZ, 2012). 
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Na Figura 2, os grupos R1, R2 e R3 representam as cadeias 

hidrocarbônicas do ácido graxo saturado ou insaturado; podendo ser igual ou 

diferente. O grupo R representa a cadeia alquílica do álcool. 

A reação de transesterificação é realizada na presença de catalisadores 

ácidos, básicos ou enzimáticos. Os catalisadores mais utilizados são os 

catalisadores homogêneos alcalinos, que são mais eficientes, promovendo 

altos rendimentos. Dentre estes, os alcóxidos são mais ativos, resultando em 

rendimentos superiores a 98% na reação, no entanto são mais sensíveis à 

presença de água. Os hidróxidos de potássio e de sódio, apesar de menos 

reativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatórios e têm 

sido amplamente empregados (SCHUCHARDT, 1998; LÔBO et al., 2009). 

Os álcoois que podem ser usados no processo de transesterificação 

incluem metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol. Dentre esses, são 

preferidos os de baixa massa molar, sendo o metanol e o etanol, os usados 

com mais frequência devido à maior facilidade de dissolução do catalisador 

básico, menor custo, decantação mais rápida 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 etanólico possui a vantagem 

ambiental de ser totalmente renovável, pois não faz uso de insumos derivados 

de petróleo (GUARIEIRO, 2008; SCHUCHARDT, 1998; MARTINS, 2007). 

A maioria dos catalisadores (por exemplo, NaOH, KOH) são em forma 

sólida e não se dissolvem, prontamente, em metanol. Desta forma, é 

necessário agitar o metanol e adicionar, lentamente, e, cuidadosamente, o 

catalisador (ISTC,2006). Uma vez que o catalisador se dissolva completamente 

no metanol, o metóxido está pronto para ser adicionado ao óleo. Quando o 

metóxido e o óleo são misturados e agitados num recipiente de reação, a 

reação de transesterificação é iniciada (LEUNG et al., 2010). 

O efeito das condições de reação, sobre o rendimento do produto, 

aponta que o pré-aquecimento do óleo antes da adição da mistura, pode 

aumentar a velocidade da reação e, consequentemente, diminuir o tempo de 

reação. Normalmente, a pressão da reação está perto da pressão atmosférica, 
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para se evitar a perda de álcool, o excesso de álcool é usado para assegurar a 

conversão total do óleo para os seus ésteres (LEUNG e GUO, 2006). 

Uma vez que a reação de transesterificação é completada, dois produtos 

principais são formados: ésteres (biodiesel) e glicerol. A fase de glicerol é mais 

densa do que a fase de biodiesel e se deposita no fundo do recipiente de 

reação, permitindo que ele seja separado da fase de biodiesel. A separação de 

fases pode ser observada dentro de 10 min e pode ser concluída dentro de 

algumas horas em repouso (GERPEN et al.,2004). Tanto o biodiesel quanto o 

glicerol são contaminados com o catalisador, o álcool e o óleo que não reagiu, 

durante a transesterificação. Portanto, o biodiesel bruto precisa ser purificado 

antes da sua utilização (LEUNG et al., 2010). 

 

3.2  O controle de qualidade do biodiesel 

 

Para a comercialização de um combustível, é de vital importância que a 

sua qualidade seja garantida a fim de proporcionar características físico-

químicas uniformes em todos os pontos de abastecimento em qualquer parte 

do país. A qualidade do combustível irá influir, decisivamente, em aspectos 

relevantes, do ponto de vista do distribuidor, do comerciante, do frentista 

operador da bomba, do consumidor final e da própria sociedade (QUADROS et 

al., 2011). 

 É necessário estabelecer padrões de qualidade, objetivando fixar teores 

limites dos contaminantes que não venham prejudicar a qualidade das 

emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a 

segurança no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas, também, 

possíveis degradações do produto durante o processo de estocagem (LOBO et 

al., 2009). 

As especificações para a comercialização de combustíveis automotivos 

em todo o território nacional e as exigências quanto à qualidade do produto são 

estabelecidas por meio de resoluções da ANP que, para verificar o 

cumprimento dessas especificações, criou, há 16 anos, o Programa de 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261909004346
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Monitoramento da Qualidade dos Combustíveis (PMQC). São coletadas 

amostras de gasolina, etanol e óleo diesel, em pontos de revenda de 

combustível, e o material é analisado em laboratórios de universidades e 

instituições de pesquisa contratados pela ANP (ANP, 2015; QUADROS, 2011). 

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

Resolução ANP Nº 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014. 

Tabela 1. Especificação do biodiesel segundo a Resolução ANP Nº 45, DE 

25.8.2014 - DOU 26.8.2014 

CARACTERÍSTICA UNIDADE LIMITE  MÉTODO   

ABNT 
NBR 

ASTM D EN/ISO 

Aspecto - LII (1) 
(2) 

- - - 

Massa específica a 
20º C 

kg/m³ 850 a 
900 

7148 

14065 

1298 

4052 

EN ISO 
3675 

EN ISO 
12185 

Viscosidade 
Cinemática a 40ºC 

mm²/s 3,0 a 
6,0 

10441 445 EN ISO 
3104 

Teor de água, máx. mg/kg 200,0 
(3) 

- 6304 EN ISO 
12937 

Contaminação Total, 
máx. 

mg/kg 24 15995 - EN 12662 
(5) 

Ponto de fulgor, mín. 
(4) 

ºC 100,0 14598 93 EN ISO 
3679 

Teor de éster, mín % massa 96,5 15764 - EN 14103 
(5) 

Cinzas sulfatadas, 
máx. (6) 

% massa 0,020 6294 874 EN ISO 
3987 

Enxofre total, máx. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 
20846 

EN ISO 
20884 

Sódio + Potássio, 
máx. 

mg/kg 5 15554 

15555 

15553 

15556 

- EN 14108 
(5) 

EN 14109 
(5) 

EN 14538 
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(5) 

Cálcio + Magnésio, 
máx. 

mg/kg 5 15553 

15556 

- EN 14538 
(5) 

Fósforo, máx. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 14107 
(5) 

EN 16294 
(5) 

Corrosividade ao 
cobre, 3h a 50 ºC, 

máx. (6) 

- 1 14359 130 EN ISO 
2160 

Número Cetano (6) - Anotar - 613 

6890 (8) 

EN ISO 
5165 

Ponto de entupimento 
de filtro a frio, máx. 

ºC (9) 14747 6371 EN 116 

Índice de acidez, 
máx. 

MG KOH/g 0,50 14448 

- 

664 

- 

EN 14104 
(5) 

Glicerol livre, máx. % massa 0,02 15771 

15908 
(5) 

- 

6584 (5) 

- 

EN 14105 
(5) 

EN 14106 
(5) 

Glicerol total, máx. 
(10) 

% massa 0,25 15344 

15908 
(5) 

6584 (5) 

- 

EN 14105 
(5) 

Monoacilglicerol, 
máx. 

% massa 0,7 15342 
(5) 

15344 

15908 
(5) 

6584 (5) EN 14105 
(5) 

Diacilglicerol, máx. % massa 0,20 15342 
(5) 

15344 

15908 
(5) 

6584 (5) EN 14105 
(5) 

Triacilglicerol, máx. % massa 0,20 15342 
(5) 

15344 

15908 
(5) 

6584 (5) EN 14105 
(5) 

Metanol e/ou Etanol, 
máx. 

% massa 0,20 15343 - EN 14110 
(5) 

Índice de Iodo g/100g Anotar - - EN 14111 
(5) 
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Estabilidade à 
oxidação a 110ºC, 

mín. (11) 

h 6 (12) - - EN 14112 
(5) 

EN 15751 
(5) 

Nota: 

(1) Límpido e isento de impurezas, com anotação da temperatura de ensaio. Em 
caso de disputa, o produto só poderá ser considerado como não especificado no 
Aspecto, caso os parâmetros teor de água e/ou contaminação total estejam não 
conformes. 

(2) Para efeito de fiscalização, nas autuações por não conformidade no Aspecto, 
deverão ser realizadas as análises de teor de água e contaminação total. O produto 
será reprovado caso pelo menos um desses dois últimos parâmetros esteja fora de 
especificação. 

(3) Para efeito de fiscalização, nas autuações por não conformidade, será 
admitida variação de +50 mg/kg no limite do teor de água no biodiesel para o produtor 
e de +150 mg/kg para o distribuidor. 

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

(5) Os métodos referenciados demandam validação para os materiais graxos 
não previstos no método e rota de produção etílica. 

(6) Estas características devem ser analisadas em conjunto com as demais 
constantes da Tabela de Especificação a cada trimestre civil. Os resultados devem ser 
enviados à ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel 
comercializado no trimestre e, em caso de neste período haver mudança de tipo de 
material graxo, o Produtor deverá analisar número de amostras correspondente ao 
número de tipos de materiais graxos utilizados. 

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

(8) O método ASTM D6890 poderá ser utilizado como método alternativo para 
determinação do número de cetano. 

(9) Limites conforme Tabela II. Para os estados não contemplados na tabela o 
ponto de entupimento a frio permanecerá 19ºC. 

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

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

(12) A estabilidade à oxidação a 110 ºC terá seu limite mínimo de 8 horas, a 
partir de 1º de novembro de 2014. 

 

 

3.3 Adição do biodiesel ao óleo diesel 

O biodiesel pode ser usado como um substituto, mistura ou aditivo ao 

óleo diesel. As misturas de até 20% em volume de biodiesel podem ser usadas 

em praticamente qualquer equipamento diesel e são compatíveis com a 
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maioria dos equipamentos de armazenamento e distribuição. Tais misturas não 

requerem nenhuma modificação de motor e podem proporcionar performances 

próximas às do óleo diesel. Misturas com maior teor de biodiesel, ou até o 

biodiesel puro, podem ser usadas em muitos motores com pequenas 

alterações, posto que as propriedades físicas do biodiesel são muito 

semelhantes às do óleo diesel (UDAETA et al., 2004). 

O uso do biodiesel em um motor convencional movido a óleo diesel 

reduz consideravelmente, as emissões de hidrocarbonetos não queimados, 

monóxido de carbono, sulfatos, hidrocarbonetos aromáticos policíclicos e 

material particulado. Tais reduções aumentam conforme a quantidade de 

biodiesel misturado ao óleo diesel. As maiores reduções são obtidas usando-se 

o B100 (biodiesel puro). Assim, o biodiesel funciona bem em novas tecnologias 

(UDAETA et al., 2004). 

A partir do lançamento do Programa Nacional de Produção e Uso do 

Biodiesel (PNPB), em 6 de dezembro de 2004, pelo Governo Federal, que o 

biodiesel avançou significativamente. O programa apresenta como uma de 

suas metas a adição de biodiesel ao óleo diesel comum. Nos anos de 2006 e 

2007, a adição foi voluntária e de apenas 2% em volume, segundo a Resolução 

ANP Nº 42 de novembro de 2005. Em 1º de julho de 2008, a adição de 3% de 

biodiesel no óleo diesel passou a ser obrigatória. A partir de 1º julho de 2009, a 

adição passou para 4%, segundo a Resolução ANP Nº 07 de março de 2008 e, 

em 1º de janeiro de 2010, a obrigatoriedade foi de 5% de biodiesel no óleo 

diesel (Resolução ANP Nº 45/2014).  

Entre julho e outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao óleo 

diesel foi de 6% e a partir de novembro de 2014 passou a ser de 7%, conforme 

Lei 13.033/2014 (Resolução ANP Nº 45, 2014). Essa evolução do teor de 

biodiesel em óleo diesel ao longo dos anos no Brasil é melhor observada pela 

Figura 3.  
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Figura 3. Evolução da mistura biodiesel:diesel (UBRABIO, 2015). 
 

A União Brasileira do Biodiesel e Bioquerosene (Ubrabio) espera um 

novo aumento da mistura biodiesel:diesel. Acredita-se ser possível um 

aumento gradativo do teor de biodiesel no óleo diesel, de 7% para 10%, se for 

utilizada a capacidade total das indústrias, passando para 10%, em 2018 

(UBRABIO, 2015). 

De acordo com o Boletim Mensal de Monitoramento da Qualidade dos 

Combustíveis Brasileiros fornecido pela ANP, das amostras de óleo diesel 

coletadas e analisadas no ano de 2013 no Brasil, 2,9% estavam não conformes 

com as especificações.  No ano de 2014 houve uma redução de 0,3% e no 

mês de abril deste ano, houve um aumento de não conformidades para 3,5% 

(Figura 4). 
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Figura 4. Distribuição de não conformidades no Brasil, referente aos anos de 

2013, 2014 e 2015 (ANP, 2015). 

A Tabela 2 mostra o número total de amostras coletadas e o número de 

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

Tabela 2. Números de amostras coletadas e não conformes, nos anos 

de 2013, 2014 e 2015  

Período 2013 2014 Abr 2015 

Produtos NT NC NT NC NT NC 

Gasolina 93.977 1.245 89.862 1.070 5.595 86 

Óleo 
Diesel 

89.636 2.556 83.359 2.203 5.287 186 

Etanol 46.204 746 44.433 705 2.812 43 

NT= Número total de amostras coletadas e NC= Número de amostras não 

conformes com as especificações (ANP, 2015). 

De acordo com a Figura 5, entre as especificações do óleo diesel, a 

principal não conformidade encontrada no mês de abril de 2015 foi em relação 

ao teor de biodiesel no óleo diesel (36,7%). Desta forma, é necessário o 

desenvolvimento de um método simples, rápido e eficaz para a determinação 

do teor de biodiesel no óleo diesel, de modo a garantir o percentual 

estabelecido por lei, principalmente para analises em campo. 
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Figura 5. Gráfico de distribuição de não conformidades no Brasil por 

natureza do ensaio, referente ao mês de abril de 2015. Outros: cor ASTM, 

massa específica, aspecto e Destilação (ANP, 2015). 

 

3.4  Métodos para a determinação do teor de biodiesel no óleo diesel 

Na literatura são encontrados vários métodos analíticos para a 

determinação do teor de biodiesel no óleo 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 fluorescência, a ressonância magnética nuclear de 

hidrogênio (RMN-H1), a volumetria, a espectroscopia na região do 

infravermelho, a espectroscopia na região do ultravioleta, a cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE)  e o teste colorimétrico do ácido hidroxâmico 

(TAH). A seguir serão apresentados vários métodos descritos na literatura para 

a determinação do teor de biodiesel no óleo diesel. Contudo, será dada ênfase 

aos métodos baseados na espectroscopia na região do infravermelho, na 

cromatografia líquida de alta eficiência, e no teste colorimétrico do ácido 

hidroxâmico. 
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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 

análise de biodiesel em misturas biodiesel:diesel empregando a cromatografia 

em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas no modo de análise por 

monitoramento seletivo de íons. A faixa de concentração estudada foi de 0,5 % 

a 5 % de biodiesel. O método se mostrou viável uma vez que o teor de 

biodiesel nas misturas biodiesel:diesel analisadas manteve-se acima do limite 

de quantificação 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 concentrações de biodiesel (B2, 

B5, B10, B20, B30, B40 e B50) foram preparadas e analisadas em um sistema 

GC×GC. O método desenvolvido apresentou boa linearidade e repetibilidade 

na determinação qualitativa e quantitativa da composição do biodiesel usado 

(MORAES et al., 2011). 

 

3.4.3 A espectroscopia de fluorescência 

Em 2011, Scherer propôs um método alternativo, baseado na 

espectroscopia de fluorescência, para a determinação do teor de biodiesel no 

óleo diesel. Os resultados mostraram que tanto o sistema de bancada quanto o 

sistema portátil foram capazes de determinar o percentual de biodiesel nas 

misturas e que o método de fluorescência foi mais sensível (135 vezes mais 

intenso) que a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada 

de fourier (FTIR) no processo de determinação 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 

fluorescência para quantificar a concentração de biodiesel em misturas 

biodiesel: diesel, preparadas a partir de diferentes matérias-primas. Foram 

ultilizadas quatro misturas preparadas a partir de biodiesel produzido de óleos 

vegetais diferentes (canola, girassol, milho e soja). Para todas as amostras, os 

espectros de fluorescência foram recolhidos entre 300 nm e 800 nm. Os 

resultados mostraram que a espectroscopia pode ser utilizada como um 

método sensível que permite a quantificação de biodiesel em óleo diesel sem 

preparação prévia da amostra e independe da origem do biodiesel (CAIRES et. 

al., 2012). 

 

3.4.4 A ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN-H1)  

Em 2007, Fagundes et al., aplicaram metodologias com base em FTIR e 

RMN H1 para a quantificação do percentual de biodiesel de mamona contido 

em misturas com o óleo diesel. A eficiência das técnicas utilizadas foi avaliada 

por meio dos coeficientes de correlação obtidos a partir da construção das 

curvas padrão para as diferentes proporções de biodiesel:diesel. A eficiência 

da RMN ficou comprovada pela boa correlação entre os valores encontrados 

na determinação das percentagens de biodiesel nas misturas e os valores 

reais, tornando a técnica adequada para a determinação do teor de biodiesel 

em óleo diesel (FAGUNDES, 2007). 

Monteiro et al., utilizaram a RMN H1 para a quantificação de biodiesel 

em mistura com diferentes tipos de óleo diesel. Duas amostras de biodiesel 

(produzidos a partir de óleos de soja e mamona) e três diferentes tipos de óleo 

diesel foram usados para preparar misturas de 0,5% a 30% volumétrico de 

biodiesel em óleo diesel. Estas amostras foram analisadas por RMN H1 e os 

resultados mostraram que a técnica é adequada para a determinação do teor 

de biodiesel em óleo diesel, permitindo a quantificação de qualquer biodiesel 

em diferentes matrizes de óleo diesel (MONTEIRO et al., 2009). 

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

juntamente com ferramentas de calibração multivariada, um novo método para 
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a determinação do teor de biodiesel no óleo diesel. Para isso, curvas de 

relaxação transversal foram adquiridas de misturas BX e submetidas à 

calibração multivariada. O método mostrou-se eficiente, com alta precisão, 

baixos erros de previsão e estatisticamente equivalente ao método padrão. Já 

para análises 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 índice de 

saponificação para a determinação do teor de biodiesel em misturas com óleo 

diesel por meio da saponificação dos ésteres presentes. Este método baseia-

se no fato de que o hidróxido de potássio em meio alcoólico e a quente, 

saponifica os ésteres e neutraliza os ácidos. Como o óleo diesel é formado de 

hidrocarbonetos, que são substâncias insaponificáveis, a quantidade de 

hidróxido de potássio está relacionada a um peso determinado de amostra, que 

é um indicador quantitativo dos ésteres e dos ácidos livres presentes 

(PATENTE PI1004178-8 A2). 

Na Figura 6 pode ser observada a reação de saponificação do éster 

(biodiesel). 

 

 

Figura 6. Reação de saponificação de éster (NEVES, 2012). 

Neves, em 2012, estudou o método patenteado (PATENTE PI1004178-8 

A2) visando o desenvolvimento de uma técnica de baixo custo e de fácil 

execução para a quantificação do teor de biodiesel em óleo diesel. Para isto, 

comparou o método proposto com o método de referência, a espectroscopia na 
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região do infravermelho. O método baseado na titulação colorimétrica foi 

avaliado, na faixa de concentração de 3% a 25% volumétrica de biodiesel em 

óleo diesel e se mostrou robusto quanto à utilização de biodiesel proveniente 

de diferentes matérias-primas. Para baixas concentrações de biodiesel mostrou 

resultados melhores e bem mais próximos ao método de referência, quando 

utilizada a titulação potenciométrica. O método proposto possibilitou a 

quantificação de biodiesel nas misturas com óleo diesel na faixa de 3 a 7% 

volumétrica com erros relativos de 2,21 % volumétrica, quando utilizada a 

titulação potenciométrica. Na faixa de 15 a 25 % volumétrica, o erro médio 

relativo foi inferior a 2%, quando utilizada a titulação colorimétrica (NEVES, 

2012). 

 

3.4.6 A espectroscopia na região do infravermelho 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma técnica 

que verifica, por meio de absorções em faixas de comprimentos de ondas 

determinadas, a presença ou ausência de grupos funcionais que podem levar a 

estrutura da molécula (CASTRO, 2009). 

A condição para que ocorra absorção da radiação infravermelha é que 

haja variação do momento de dipolo elétrico da molécula como consequência 

de seu movimento vibracional ou rotacional. Pode-se dizer que o espectro de 

absorção no infravermelho tem origem quando a radiação eletromagnética 

incidente tem uma componente com frequência correspondente a uma 

transição entre dois níveis vibracionais (PAVIA et.al, 2001).  

A região espectral do infravermelho compreende a radiação com 

comprimentos de onda no intervalo de 12800 10 cm-1 a 10 cm-1. Este espectro 

é, normalmente, dividido em três partes, que são: infravermelho distante, médio 

e próximo. O infravermelho médio, que compreende a região de 400 cm-1 a 

4000 cm-1, é a região mais usada, tanto para análises qualitativas como 

quantitativas (ZENI, 2005). 
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Atualmente, são estabelecidas pela ANP as normas EN 14078 e ABNT 

NBR15568 que utilizam a espectroscopia na região do infravermelho como 

técnica analítica para a determinação do teor de biodiesel no óleo diesel. 

Como o biodiesel e o óleo diesel possuem funções químicas distintas, os 

espectros de infravermelho desses dois combustíveis podem ser utilizados 

para identificar as espécies de interesse pelo exame da banda de absorção 

característica de uma molécula. No óleo diesel é predominante a presença de 

hidrocarbonetos, no biodiesel se destaca a banda de carbonila, C=O, em torno 

de 1745 cm-1 (GUARIEIRO, 2008; OLIVEIRA, 2006). 

Em 2001, Knothe determinou o teor de biodiesel em misturas 

biodiesel:diesel utilizando a espectrometria na região do infravermelho próximo 

e regressão pela técnica dos mínimos quadrados parciais (PLS) para 

concentrações variando de 0% a 100% volumétrica (KNOTHE, 2001). 

Guarieiro, em 2004, analisou misturas de biodiesel:diesel de cada 

biodiesel produzido a partir dos óleos de algodão, canola, girassol, linhaça, 

milho e soja. Foram obtidos os espectros de IV das misturas B1, B2, B3, B4, B5 

e B100 e o espectro do óleo diesel utilizado. As análises foram realizadas 

medindo-se a intensidade da banda de deformação axial da carbonila dos 

ésteres, localizada em aproximadamente 1745 cm-1. De modo geral, a 

metodologia proposta neste estudo é aplicável, pois além de excelentes 

resultados, ela foi testada em diversas misturas, indicando teores de biodiesel 

iguais ao teor de biodiesel teórico presente nas misturas. Desta forma, pode-se 

afirmar que a espectroscopia na região do infravermelho é uma ferramenta 

analítica que pode ser utilizada para a quantificação de misturas 

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

Estudos para determinar o percentual de biodiesel em misturas com o 

óleo diesel foram realizados utilizando as técnicas de PLS e PCA. Os autores 

concluíram que os modelos utilizados são adequados para a determinação da 

mistura biodiesel:diesel composto por ésteres metílicos 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 óleo diesel e 

2% em volume de biodiesel). Três cartas foram desenvolvidas baseadas no 

sinal analítico líquido (NAS): a carta NAS que corresponde ao analíto de 

interesse (biodiesel), a carta de interferente que corresponde à contribuição de 

outros compostos na amostra (óleo diesel) e a carta de resíduos que 

corresponde a variação não-sistemática. Estas cartas possibilitaram classificar 

como fora de controle amostras que possuíam uma quantidade de biodiesel 

superior a 2,2 % volumétrica de biodiesel ou inferior a 1,8 % volumétrica de 

biodiesel, mostrando que o método é eficaz na determinação de biodiesel em 

misturas com o óleo diesel (OLIVEIRA, 2008). 

Em 2008, Guarieiro propôs uma metodologia para a quantificação do 

teor de biodiesel na mistura biodiesel:diesel baseado na espectroscopia na 

região do infravermelho médio. O método usou uma faixa de concentração de 

0,5% a 5% volumétrica de biodiesel em óleo diesel e apresentou uma 

linearidade maior que 99%. Os resultados da recuperação mostraram erro 

relativo inferior a 10%, o que representa um bom resultado, pois para o valor 

recomendado pela legislação igual a 0,02 (2%), o método pode gerar um 

desvio de determinação inferior a 0,002 (0,2%). Portanto, é um método viável 

para quantificar o teor de biodiesel na mistura com concentrações superiores a 

0,1% volumétrica de biodiesel. Porém, torna-se necessária a construção de 

uma curva analítica específica para cada tipo de equipamento (GUARIEIRO, 

2008). 

Em 2008, Monteiro et al. estudaram a determinação do teor de biodiesel 

por infravermelho médio. Os resultados indicaram que as bandas situadas em 

1606 cm-1 e 1747 cm-1 podem ser apropriadas para os fins propostos, 

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

Vieira et al., em 2009, estudaram a viabilidade da técnica de 

espectroscopia na região do infravermelho, juntamente, com a metodologia de 

adição padrão, para o monitoramento das blendas de biodiesel:diesel. Foram 

preparadas amostras padrão com percentuais crescentes de biodiesel de 0,1%, 
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2%, 3%, 4% e 5% volumétrica, para a construção da curva analítica. Seis 

amostras comerciais foram coletadas em postos de combustível distintos. Os 

resultados mostram que, as concentrações destas blendas comerciais foram 

respectivamente: 2,08%, 2,18%, 2,18%, 2,16%, 1,85% e 2,48% volumétrica. O 

método de adição padrão se mostrou satisfatório na quantificação das blendas 

comerciais, quando associado aos cálculos das áreas da região espectral 

correspondente à carbonila sendo, especialmente, apropriado quando a 

composição da amostra é desconhecida ou complexa, eliminando-se, assim, os 

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

Em 2010, Gaydou et. al. investigaram o potencial do uso simultâneo da 

espectrometria na região do infravermelho próximo (MIR) e infravermelho 

médio (NIR) para a quantificação de óleo vegetal nas misturas biodiesel:diesel. 

Os modelos foram comparados em termos de erros de predição. Os resultados 

obtidos no NIR foram melhores do que os obtidos com MIR (considerando-se o 

efeito do pré-tratamento e das variáveis selecionadas), mas, as duas técnicas 

apresentam grande potencial para a determinação do teor de biodiesel 

(GAYDOU et al., 2010). 

Aliske, em 2010, empregou a FTIR para a determinação do teor de 

biodiesel em óleo diesel. Foram investigadas amostras de combustível puros e 

misturas binárias contendo teores volumétricos de biodiesel na faixa de 0% a 

100%. O estudo centrou-se na região do espectro situada entre 1.700 cm-1 e 

1.800 cm-1, onde ocorre um pico de absorção do grupo carbonila (C=O), 

encontrado nos espectros de biodiesel, mas, não nos de óleo diesel. Observou-

se uma relação de potência entre a altura ou a área do pico e a concentração 

de biodiesel, para a faixa completa de misturas, do B0 ao B100. Uma relação 

linear foi verificada entre a altura ou a área do pico e a concentração de 

biodiesel, para uma faixa restrita de misturas, do B0 ao B10 (ALISKE, 2010). O 

estudo mostrou que os espectros de amostras de biodiesel provenientes de 

matérias-primas diferentes são, invariavelmente, semelhantes entre si e 

sugerem a possibilidade de aplicação do método nesses casos, 

independentemente, da origem do biodiesel, conforme as curvas analíticas 

requeridas em cada situação. Portanto, os resultados indicam a viabilidade da 

metodologia como ferramenta para a avaliação dos percentuais de biodiesel 
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nas misturas, tanto em medidas de laboratório, quanto de campo (ALISKE, 

2010).  

Em 2011, Fonseca desenvolveu oito modelos de calibração multivariada 

baseados na espectrometria de infravermelho médio no intuito de determinar o 

conteúdo de biodiesel em misturas binárias com o óleo diesel, na faixa de 1% a 

20% volumétrica. Foram utilizados quatro tipos de biodiesel (proveniente dos 

óleos de soja, milho, girassol e óleo de soja de fritura) para a preparação das 

misturas com o óleo diesel comum. Os resultados mostraram que os modelos 

de regressão por PLS baseados em espectros de infravermelho médio foram 

adequados como métodos analíticos práticos para previsão do conteúdo de 

biodiesel em misturas com o óleo diesel. Os modelos PLS foram validados pela 

análise de um conjunto de amostras independentes. Adicionalmente, os erros 

médios de previsão encontrados foram inferiores a 2,21% (FONSECA, 2011). 

Em 2012, Vasconcelos et al. utilizaram a espectroscopia na região do 

infravermelho próximo para a quantificação de misturas biodiesel:diesel 

adulteradas com óleo vegetal. Os espectros NIR foram obtidos usando três 

diferentes caminhos óticos (10 mm, 20 mm e 50 mm) e duas estratégias de 

regressão (regressão por mínimos quadrados parciais, PLS e regressão linear 

múltipla, MLR). Observou-se que os melhores resultados obtidos foram quando 

se empregaram caminhos óticos de 10 mm e 20 mm e MLR como técnica de 

regressão (VASCONCELOS et.al., 2012). 

Correa, em 2012, abordou o uso de cartas de controle multivariadas 

associadas à espectroscopia na região do infravermelho médio para o controle 

de qualidade de misturas biodiesel:diesel. As cartas foram construídas 

utilizando o Sinal Analítico Líquido (NAS), gerando três cartas de controle: NAS 

(analíto- Biodiesel), interferente (óleo diesel) e resíduo. Para cada carta de 

controle foram determinados os limites estatísticos utilizando amostras dentro 

das especificações de qualidade, regulamentada na legislação. Assim, foi 

possível identificar amostras que continham teor de biodiesel fora da 

especificação, bem como a presença de adulterações com óleos vegetais. As 

cartas se mostraram eficientes, pois em uma única análise verifica-se a 

qualidade do óleo diesel, a quantidade de biodiesel nas amostras e a presença 
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de contaminantes. É considerada uma análise rápida, econômica e que não 

causa destruição da amostra (CORREA, 2012). 

Em 2013, Werlang et.al. construíram modelos de calibração PLS, para a 

quantificação de biodiesel e óleo vegetal em misturas de biodiesel:óleo 

vegetal:óleo diesel empregando os sinais de FTIR/ATR (refletância total 

atenuada). Oitenta misturas binárias e ternárias contendo biodiesel, óleo 

vegetal e diesel foram feitas. Os sinais espectrais de amostras que contêm 

biodiesel, óleo vegetal, entre 0% e 8% volumétrica, foram comprimidos usando 

Discreta Transformada de Wavelet. Os melhores modelos com sinais 

comprimidos ou não comprimidos foram comparados, utilizando a regressão 

PLS. Os resultados mostraram que a combinação da regressão PLS aos dados 

obtidos por FTIR/ATR se mostrou promissora para o desenvolvimento de 

metodologias mais simples, rápidas e não destrutivas para a determinação de 

biodiesel e adulterações com óleo vegetal (WERLANG et al., 2013). 

Alves e Poppi, em 2013, compararam o potencial da máquina de vetor 

de suporte (SVM) aos modelos PSL, aplicados ao infravermelho próximo, para 

desenvolver modelos de calibração multivariada para a determinação do teor 

de biodiesel em misturas com o óleo diesel. Os melhores resultados foram 

obtidos através do modelo usando o SVM  na região espectral  de 4400 cm-1  a 

4600 cm-1 fornecendo o valor do erro quadrático médio de previsão (RMSEP) 

de 0,11% em  concentraçoes de 0% a 35% volumétrica de biodiesel, enquanto 

os resultados da regressão por PLS são inferiores ao longo desta região 

espectral (ALVES & POPPI, 2013). 

Em 2014, Oliveira et al., investigaram a eficiência de pastilhas de KBr 

como porta amostra para análises do teor de biodiesel em óleo diesel por FTIR. 

Os resultados foram comparados com as análises com o acessório ATR 

(refletância total atenuada). As soluções-padrão foram preparadas nas 

concentrações de 1,0% a 10% volumétrica de biodiesel em óleo diesel e as 

pastilhas foram confeccionadas utilizando-se 600,00 mg de KBr. A curva 

analítica apresentou uma boa correlação, demonstrando, portanto, passível de 

se tornar aplicável a quantificação do teor de biodiesel em óleo diesel. 

Entretanto, pelo fato dessa correlação não mostrar tendência linear em toda a 
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sua extensão, fatores interferentes como a umidade, confecção 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 quantificação do teor de biodiesel em óleo diesel 

frente ao método normatizado (OLIVEIRA et al., 2014). 

Gontijo et al., em 2014, estudaram o modelo de regressão PLS para a 

quantificação do biodiesel de soja em misturas com o óleo diesel. O estudo foi 

realizado de acordo com a norma ASTM E1655. Os resultados mostraram uma 

excelente correlação, R2 = 0,9999 e precisão, nos intervalos de concentração 

de 0% a 8% e 8% a 30% volumétrica, tornando o método eficiente para a 

determinação do teor de biodiesel metílico de soja em misturas binárias com o 

óleo diesel (GONTIJO et al., 2014). 

 

3.4.7 A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

Ao longo dos últimos 40 anos, a cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE) contribuiu, consideravelmente, para a obtenção do conhecimento 

detalhado sobre a composição de óleos vegetais, principalmente, quando 

foram utilizados os mecanismos de separação em fase reversa (com coluna 

C18 não-polar) (BRANDÃO et al., 2011). 

Em 2011, Brandão et al. propuseram uma metodologia analítica para o 

controle do óleo diesel com o intuito de identificar e determinar adulterações de 

óleos e gorduras. Esta metodologia baseou-se na detecção, identificação e 

quantificação de triacilgliceróis no óleo diesel por cromatografia líquida de alta 

eficiência em fase reversa, com detecção UV a 205 nm, associada a métodos 

multivariados PCA e PLS. No primeiro método, as concentrações estimadas 

para adulterantes apresentaram boa concordância com os valores de 

referência, com  o RMSEP variando entre 0,10% e 0,22% volumétrica. O 

método PLS foi eficiente na quantificação de misturas de até três tipos de óleos 

e gorduras, com RMSEP obtido entre 0,08% e 0,27% volumétrica, a média da 

precisão entre 0,07% e 0,32% volumétrica e concentração mínima detectável 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236113009848
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236113009848
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entre 0,23% e 0,81% volumétrica, dependendo do tipo de óleo ou gordura na 

mistura determinada (BRANDÃO et al., 2011). 

No mesmo ano, Andrade et.al. desenvolveram um método alternativo de 

análise e caracterização por cromatografia líquida de alta eficiência em fase 

reversa não aquosa (CLAE-FRNA) dos constituintes do B100 (ésteres metílicos 

de ácidos graxos, monoacilgliceróis, diacilgliceróis e triacilgliceróis), originados 

de óleos vegetais. Utilizou-se como fase estacionária o octadecilsilano (C-18), 

a fase móvel 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 separação e 

identificação 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 eficácia do método para a identificação da 

presença de biodiesel e/ou adulterantes (óleo vegetal) na amostra original B5 e 

nas frações obtidas da extração em fase sólida (SANTOS, 2012). 

Brouck, em 2012, mostrou a eficiência da técnica de CLAE-UV (205 nm) 

para a detecção da adulteração por óleos vegetais em amostras 

biodiesel:diesel. Neste estudo foram empregados vários tipos de óleos vegetais 

(soja, milho, girassol, canola, algodão e fritura) na faixa de concentração de 1% 

a 50 % volumétrica, para a identificação da presença do adulterante. Por meio 

dos resultados obtidos, concluiu-se que a técnica é eficiente para a detecção 

de fraudes em combustíveis que atendam as especificações, com limite de 

aplicação mínima de 1 % volumétrica de teor mínimo do adulterante (BROUCK, 

2012). 

 Em 2013, Leite e Fernandes empregaram a metodologia de CLAE-UV, 

desenvolvida por Andrade, em 2011, para a análise das frações F2 (composta 

por biodiesel e óleo vegetal), F3 (composta por biodiesel) e F4 (composta por 

óleo vegetal), obtidas por meio da separação por extração em fase sólida. Os 

resultados mostraram que todas as três metodologias empregadas 

(espectroscopia na região do IV, CLAE-UV e teste colorimétrico do ácido 

hidroxâmico) são eficazes na detecção de adulterações de misturas 

biodiesel:diesel com óleo vegetal, desde que precedidas de uma ou duas 
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etapas prévias de separação por extração em fase sólida. A CLAE se mostrou 

útil na determinação da adulteração, por óleos vegetais, em misturas 

biodiesel:diesel, após a execução de apenas uma única etapa de extração em 

fase sólida. Assim, esta metodologia é uma boa opção de análise para 

laboratórios bem equipados por ser um método rápido e sensível (LEITE & 

FERNANDES, 2013). 

 

3.4.8 O teste colorimétrico do ácido hidroxâmico 

Os ácidos hidroxâmicos são compostos análogos às amidas, onde um 

hidrogênio da hidroxilamina (NH2-OH) é substituído pelo grupo acila (R-CO-), 

formando o grupo hidroxamato (-CONHO-), Figura 7. Normalmente são ácidos 

fracos, que apresentam valores de pKa do próton N–OH em solventes aquosos 

na ordem de 8,5 a 10,3 e têm sido amplamente estudados em relação às suas 

propriedades de complexação junto a íons metálicos (ROUSHDY et al., 1999; 

FAZARY, 2005; MIRANDA, 2010).  

 

 

Figura 7. Reação de aminólise para síntese de ácidos hidroxâmicos (SILVA, 

2009). 

Os ácidos hidroxâmicos apresentam tautomeria e existem em duas 

formas: ácido monobásico (forma cetônica) e ácido dibásico (forma enólica), 

Figura 8. A formação de complexos metálicos ocorre a partir do grupo 

funcional hidroxâmico e não por meio da forma hidroxímica. 
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Figura 8. Estrutura da forma cetônica e enólica de um ácido hidroxâmico e de 

complexo metálico de ácido hidroxâmico (MIRANDA, 2010). 

Lossen, em 1869, foi um dos primeiros a estudar sobre o ácido 

hidroxâmico. Neste estudo foi relatada a reação entre o oxalato de dietila e a 

hidroxilamina, produzindo um composto ácido chamado de ácido 

oxalohidroxâmico. Em trabalhos futuros, Lossen, observou que O–acil 

derivados de ácidos hidroxâmicos sofriam rearranjos, atualmente, conhecidos 

como rearranjos de Lossen (LOSSEN, 1872). 

Feigl et al. desenvolveram um teste rápido para ésteres e anidridos, 

baseado na reação colorimétrica com íons Fe3+. A partir de 1934, as 

possibilidades analíticas de ácidos hidroxâmicos passaram a ser amplamente 

exploradas (FEIGL et. al., 1934). 

Lipmann e Turtle desenvolveram um método para a determinação de 

compostos acilfosfatos, baseado na conversão colorimétrica de ácidos 

hidroxâmicos em um complexo de ácido hidroxâmico férrico (LIPMANN & 

TURTLE, 1945). 

 Hill desenvolveu um método rápido e preciso para a determinação de 

pequenas quantidades de óleo de palma, óleo de semente de algodão e 

lanolina aplicado a placa de estanho e outras superfícies de chapa para a 

prevenção da oxidação e lubrificação. O método baseia-se na formação de 

ácido hidroxâmico de ésteres de ácidos graxos, por meio da utilização de 

hidrocloreto de hidroxilamina em meio alcalino. Por adição de uma solução 

acidificada de perclorato férrico alcoólico, um complexo estável, vermelho de 
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hidroxamato férrico, é formado, sendo proporcional a intensidade dos ésteres 

presentes. Os ácidos são, quantitativamente, metilados em uma solução de 

éter anidro com diazometano ou cloreto de tionilo. Os resultados foram 

comparados com uma determinação gravimétrica mostrando uma boa 

concordância (HILL, 1946). 

Thompson adaptou o método colorimétrico de Hill, para a previsão da 

estimativa de ésteres voláteis. A investigação dos fatores que influenciam as 

duas reações envolvidas, conduziu a um processo satisfatório para  ésteres 

derivados de ácidos carboxílicos com uma cadeia ramificada de dois a dez 

átomos de carbono e ésteres de ácidos isobutírico e isovalérico. O grau de 

conversão para os complexos de hidroxamato férricos foi encontrado por 

referência aos ácidos hidroxâmicos puros. Os espectros de absorção dos 

complexos hidroxamato férricos de todos os ésteres examinados apresentam 

uma absorção máxima 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 variáveis que 

influenciam a reação de complexação de ácidos hidroxâmicos com íons ferro 

(III), determinando por espectrofotometria de UV-VIS, conhecido como teste do 

ácido hidroxâmico (TAH). Os autores mostraram que a concentração de ferro 

(III) na solução final, e a concentração de ácido, em excesso desejável para 

neutralizar o hidróxido de sódio necessário para a saponificação são as 

variáveis mais importantes da reação de complexação de ácidos hidroxâmicos 

com íons ferro (III). Os resultados mostraram que, para o desenvolvimento da 

máxima cor, é necessário concentrações de íons 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 satisfatórias são obtidas. Uma investigação mais detalhada do efeito da 

acidez indicou que, com baixa acidez, a cor de uma determinada amostra é 

ligeiramente, mais intensa, e é muito mais estável. Como resultado, foi 

adaptado um procedimento no qual a concentração de ácido após 

neutralização de hidróxido de sódio é de 0,1 mol/L. As cores assim formadas 

são estáveis durante várias horas (GODDU et al., 1955). Goddu et al. ainda 

observaram que ésteres metílicos de ácidos oléico e de ácidos aromáticos 
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apresentaram pouca coloração após 30 min da reação em solução alcalina à 

temperatura de 25 oC. Os autores, também, verificaram que à temperatura 

elevada, embora fovorecesse inicialmente a formação de ácidos hidroxâmicos, 

contudo, posteriormente, ocorreu à decomposição dos mesmos (GODDU et al., 

1955). 

Jencks estudou a reação de grupos acila ativados com hidroxilamina em 

solução aquosa ou alcoólica. A reação com hidroxilamina em pH neutro forma 

como produto inicial principal um composto instável, O-acilhidroxilamina 

(Figura 9a) e uma pequena quantidade de N- acilhidroxilamina (ácido 

hidroxâmico, Figura 9b) (JENCKS, 1958ab; SILVA, 2009). 

Figura 9. Formação da O-acilhidroxilamina (a) e N-acilhidroxilamina (b), a partir 

da reação de ésteres carboxílicos com hidroxilamina (SILVA, 2009). 

 Foi observado também que a O-acilhidroxilamina (Figura 9a) não forma 

cor ao reagir com o cloreto férrico, mas reagem com hidroxilamina concentrada 

para obter o ácido hidroxâmico, Figura 10 (JENCKS, 1958ab; SILVA, 2009). 

 

Figura 10. Formação de N- acilhidroxilamina a partir da reação de O- 

acilhidroxilamina e hidroxilamina (SILVA, 2009). 



48 
 

 
 

A  reação ácido hidroxâmico de ferro (III) é realizada em meio ácido. O 

sulfato férrico de amônio tem sido proposto como reagente, mas o cloreto 

férrico e perclorato férrico são mais utilizados. A formação do complexo e a sua 

estabilidade dependem de vários fatores. Hill atribuía (HILL, 1946) a 

instabilidade da cor a redução de ferro (III) por ação da hidroxilamina. Por 

conseguinte, foi proposta a adição de peróxido de hidrogênio, ácido nítrico ou 

acetona (BARTOS, 1979). 

Becker et al. relataram que diferentes classes de compostos sofrem 

reação ao teste do ácido hidroxâmico. Entretanto, os ésteres de ácidos 

carbônicos, os ésteres de ácidos sulfônicos, os ésteres de ácidos inorgânicos, 

os hidrocarbonetos aromáticos e outros, não sofrem reação ao teste do ácido 

hidroxâmico. Vale ressaltar que compostos aromáticos não interferem na 

reação do teste do ácido hidroxâmico, sendo este um dos compostos 

constituintes do óleo diesel. A Tabela 3 apresenta os compostos que dão ou 

não reação com o teste do ácido hidroxâmico (SILVA, 2009). 

Tabela 3. Compostos que sofrem ou não reação ao teste do ácido hidroxâmico 

(SILVA, 2009)  

Reação ao teste do ácido hidroxâmico 

Sim Não 

Ésteres de ácidos carboxílicos Ésteres de ácidos carbônicos 

Anidridos Uretanos 

Lactonas Ésteres de ácidos clorofórmicos 

Halogenetos de acila Ésteres de ácidos sulfônicos 

Tri-halogenetos geminais Ésteres de ácidos inorgânicos 

Nitrilas Hidrocarbonetos aromáticos 

Nitroalcanos Fenóis 

 

Reddy et al. descreveram a conversão de uma etapa de ácido 

carboxílico ao ácido hidroxâmico, sob condições de pH neutro. O método foi 

aplicado a uma vasta gama de derivados aromáticos e de ácidos carboxílicos 

alifáticos, que contêm hidroxila, halogêneo, éster e outros grupos sensíveis 

básicos como substituintes. O método utiliza reagentes disponíveis e baratos e, 
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portanto, é uma estratégia prática e de baixo custo, em comparação com os 

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

Em 2006, Correa et al. descreveram um método baseado na reação de 

identificação de ésteres para a determinação do teor de biodiesel em misturas 

biodiesel:diesel, na faixa de B0 a B5. A mistura reage com o cloridrato de 

hidroxilamina, em meio alcalino, formando o sal alcalino do ácido hidroxâmico, 

que é complexado por uma solução de cloreto férrico. A Figura 11 apresenta a 

reação de formação deste complexo (CORREA et al., 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Reações químicas envolvidas no teste do ácido hidroxâmico (TAH) 

para confirmação da presença de ésteres (CORREA et al., 2006). 

Em 2009, Brandão et al. determinaram o teor de biodiesel em misturas 

biodiesel:diesel, utilizando a espectrofotometria na região do visível como 

ferramenta analítica. O complexo formado foi analisado no espectrofotômetro 

UV-VIS no comprimento de onda de 400 nm. Construiu-se a curva analítica 

com as misturas biodiesel:diesel (B0,5; B1; B2; B3; B4 e B5), obtendo-se um 

coeficiente de correlação linear de 0,993. As amostras comerciais foram 

submetidas ao teste do ácido hidroxâmico e a partir da equação da reta da 

curva analítica, calculou-se o teor de biodiesel. O teor de biodiesel das 

amostras analisadas foram próximos ao estabelecido pela legislação em vigor 

(BRANDÃO et al., 2009).  
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Silva, em 2009, desenvolveu uma metodologia analítica quantitativa para 

a determinação do teor de biodiesel metílico em óleo diesel por meio da reação 

dos ésteres metílicos de ácidos graxos com o cloridrato de hidroxilamina em 

meio alcalino, transformando-os em sais alcalinos do ácido hidroxâmico. Estes 

foram acidificados e convertidos à ácidos hidroxâmicos, resultando em 

complexos coloridos de hidroxamato férrico, quando em contato com íons ferro 

(III) (SILVA, 2009). Os complexos coloridos de hidroxamato férrico foram 

extraídos em n-heptano e analisados por espectroscopia de UV-visível. Fez-se 

a otimização das variáveis que interferem na reação e, também, se avaliou a 

exatidão, precisão, e o limite de detecção (LD), entre outros parâmetros, no 

sentido de avaliar a qualidade do método desenvolvido. O método mostrou 

excelente linearidade em pequenos intervalos de variação volumétrica de 

biodiesel, excelente coeficiente de determinação para a curva analítica (R2 > 

0,99), em uma ampla faixa de comprimento de onda (420 nm a 440 nm). Desta 

forma, o método desenvolvido mostrou ser aplicável em uma faixa de teor de 

biodiesel metílico em óleo diesel (B1 ao B20), sendo adequado para o controle 

de qualidade da produção de misturas BX. É importante ressaltar que a técnica 

de determinação do teor de biodiesel em diesel desenvolvida é de fácil 

realização e necessita apenas de instrumentação, reagentes convencionais e 

conhecimentos básicos em química (SILVA, 2009). 

A reação utilizada por SILVA, 2009 (Figura 12) possui duas 

modificações no teste do ácido hidroxâmico original, descrito por CORREA et 

al., 2006. Utilizou-se o Fe(NO3)3 ao invés do FeCl3, e os complexos coloridos 

foram extraídos com n-heptano, em vez de n-hexano. 
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Figura 12. Reações envolvidas no teste do ácido hidroxâmico modificado 

(SILVA, 2009). 

Em 2012, Santos utilizou o teste do ácido hidroxâmico (TAH) para a 

identificação de adulterações, por óleo vegetal, em misturas biodiesel:diesel. 

Baseado no método desenvolvido por Andrade, 2011, foi empregada a 

extração em fase sólida para a separação de cada constituinte da mistura 

biodiesel:diesel:óleo vegetal em frações. Neste estudo, empregou-se o TAH 

nas frações constituídas por óleo diesel (fração F1), biodiesel (fração F3) e óleo 

vegetal (fração F4). Como a fração F1 é constituída apenas por óleo diesel, esta 

fração não apresentou coloração. Entretanto, as frações F3 e F4 apresentaram 

uma coloração amarela, laranja ou vermelha, dependendo da concentração de 

biodiesel e/ou óleo vegetal. Com isso, o aparecimento de cor na fração F4 é 

uma forma de identificar a presença de adulteração por óleo vegetal na mistura 

biodiesel:diesel (SANTOS, 2012). 

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

empregaram o TAH para a identificação de adulteração de óleo vegetal em 
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misturas biodiesel:diesel. Foram analisadas misturas com percentual de 

biodiesel e/ou óleo vegetal no óleo diesel de até 7 % volumétrica (B7 – 93% de 

óleo diesel + 7% de biodiesel com diferentes graus de adulteração com óleos 

vegetais). O TAH foi realizado nas frações F1 (constituída de óleo diesel), F3 

(constituída de biodiesel) e F4 (constituída de óleo vegetal) e nas amostras 

originais (mistura biodiesel:diesel:óleo vegetal). Os resultados foram 

comparados com os métodos de espectroscopia na região do IV e a CLAE-UV. 

O TAH mostrou-se adequado para a detecção de adulterações de misturas 

biodiesel:diesel por óleo vegetal, apenas após a etapa prévia de duas 

extrações em fase sólida. Apresentou grande vantagem em relação às outras 

metodologias, pois, pode, facilmente, ser adaptado à análises em campo, 

representando um ganho na agilidade de obtenção de resultados (LEITE & 

FERNANDES, 2013). 

 Em 2015, Silva et al. determinaram o teor de biodiesel na mistura 

biodiesel:diesel por meio da reação de éster metílico com cloridrato de 

hidroxilamina e nitrato de ferro (III). O complexo férrico hidroxamato foi 

analisado por espectroscopia de UV-visível 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 quantificação 0,5% 5,0% 

volumétrica e em pequenos intervalos de teor de biodiesel no óleo diesel (0,1% 

volumétrica). Para os níveis superiores a 5% volumétrico de biodiesel na 

mistura, a linearidade e repetibilidade também, é excelente, mas, faz-se 

necessário uma diluição do complexo férrico hidroxamato com n-heptano para 

se obter uma boa relação linear entre a concentração e a absorvância. Os 

resultados obtidos para biodiesel produzido a partir de diferentes matérias-

primas são muito semelhantes, mostrando que o método proposto é pouco 

influênciado pela matéria-prima utilizada na produção de biodiesel (SILVA, 

2015). 

 Em 2015, Costa et al. utilizaram o teste colorimétrico do ácido 

hidroxâmico (TAH) usando a espectrometria na região do UV para a 

quantificação do teor do biodiesel no óleo diesel e compararam com a 

espectroscopia na região do infravermelho. Foram preparadas amostras de B1 

até B10 para a realização de uma curva analítica, e as amostras comerciais 
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coletadas em postos de combustível foram analisadas por estes dois métodos. 

Os resultados mostram que o TAH é adequado para a detecção e quantificação 

do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel (COSTA et al., 2015). Este 

trabalho (COSTA et al., 2015), intitulado “DETERMINAÇÃO DO TEOR DE 

BIODIESEL EM DIESEL EMPREGANDO O ENSAIO COLORIMÉTRICO DO 

ÁCIDO HIDROXÂMICO”, se encontra no Apêndice A e foi publicado durante a 

elaboração da presente dissertação de mestrado.  

   

3.4.9 Processamento de imagens  

 Em sistemas computacionais as imagens exibidas são formadas por um 

conjunto de entidades fundamentais, cada uma denominada pixel (contração 

de Picture Element); cada pixel é definido por um vetor de posição no plano 

(coordenadas x e y) e o valor representativo de uma cor sólida 

(monocromática). A cor de cada pixel, por sua vez, está associada a um 

espaço vetorial. O espaço RGB (Red, Green and Blue) é o mais utilizado para 

representação de cores em sistemas computacionais. Nele a cor de cada pixel 

está associada às coordenadas de posição de um ponto nesse espaço, 

limitado em cada coordenada (R,G,B), ao intervalo [0,1] (HUNT, 2004).  

O ColorSys, utilizado no presente trabalho, é um programa de 

computador que implementa um algoritmo baseado em processamento digital 

de imagem e tem como fim específico depreender a intensidade da cor 

predominante de uma região determinada em uma imagem originária de um 

arquivo ou capturada de uma webcam. 

O espaço RGB, no entanto, fornece apenas os valores de cor, sendo 

necessário transformações para outros espaços quando se precisa de outras 

propriedades. O programa ColorSys trabalha com a propriedade de 

intensidade, sendo necessária a transformação do espaço RGB para o IHS 

(Intensity, Hue and Saturation) para obtê-la. Da trinca IHS, a intensidade é a 

mais fácil de ser obtida, ou seja, I = R + G + B, limitada em [0,3] (PRATT, 

1991).  
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O programa ColorSys tem como principal aplicação a colorimetria, caso 

particular da espectrofotometria na qual se usa a energia radiante na faixa 

visível do espectro eletromagnético para interagir com a matéria, havendo 

absorção de comprimentos específicos do espectro pela sua porção cromófora. 

Esta absorção será proporcional a fração cromófora da matéria, tendo como 

manifestação macroscópica mensurável, alterações proporcionais na 

intensidade da cor característica (SILVA, 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



55 
 

 
 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Reagentes e solventes  

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram obtidos da 

ISOFAR (Rio de Janeiro, Brasil): hidróxido de sódio, cloridrato de hidroxilamina 

P.A. (NH2OH.HCl), ácido clorídrico e n-heptano P.A. Da VETEC (Rio de 

Janeiro, Brasil) foram adquiridos nitrato de ferro III monohidratado P.A 

(Fe(NO3)3.9H2O), hidróxido de potássio, sulfato de sódio e metanol. 

 

4.2 Preparo das amostras de óleo diesel com biodiesel 

Neste trabalho foram preparadas amostras padrão de diferentes 

composições de biodiesel em óleo diesel (BX). Para isto, foi utilizado o óleo 

diesel tipo A S50 (sem biodiesel e com teor de enxofre de até 50 mg.kg1) de 

coloração amarela, cedido pela Companhia Brasileira de Petróleo Ipiranga e o 

biodiesel empregado foi cedido pelo Laboratório de Combustíveis e Derivados 

de Petróleo (LABCOM/EQ/UFRJ).  

Foram preparadas cinco amostras com composições 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 óleo diesel tipo A S50 para a preparação da 

curva analítica e mais cinco amostras padrão com composições 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 verificação da curva analítica. 

Foram preparadas, também, três amostras contendo um teor de 7% 

volumétrica de biodiesel (B7) em óleo diesel, com diferentes tipos de biodiesel 

(biodiesel de milho, canola e soja). Esses tipos de biodiesel foram produzidos 

no laboratório. 

Nesta dissertação, também, foram analisadas onze amostras 

comerciais, ou seja, amostras provenientes de diferentes postos de 

combustível, constituídas, teoricamente, de óleo diesel com 7% volumétrica de 



56 
 

 
 

biodiesel, segundo previsto na atual especificação da ANP (Resolução ANP Nº 

45/2014).  

 

4.3 Produção do biodiesel 

O biodiesel foi produzido seguindo o procedimento descrito por Andrade 

(2011) e os óleos vegetais refinados utilizados não tiveram nenhum tratamento 

prévio, antes da reação de transesterificação. 

Foi preparada uma solução de metóxido de potássio dissolvendo 1 g de 

KOH em 35,00 mL de metanol, sob agitação, até a dissolução completa do 

KOH. Para a realização da reação de transesterificação, em um balão de fundo 

redondo de 250 mL foram adicionados 100,0 mL de óleo vegetal refinado (soja, 

milho ou canola) e uma barra magnética, aqueceu-se em banho-maria até a 

temperatura de 45ºC. Em seguida, adicionou-se a solução de metóxido de 

potássio preparada e manteve-se a mistura reacional aquecida a 45ºC, sob 

refluxo e forte agitação, por uma hora. Após a reação, transferiu-se a mistura 

reacional para um funil de separação 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, sabões, excesso de base e álcool.  

A fase inferior foi descartada e a fase superior restante no funil de 

separação foi submetida à lavagem. Na etapa de lavagem adicionaram-se 25,0 

mL de solução aquosa de ácido clorídrico 10% volumétrico e deixou-se em 

repouso por 15 min, removendo em seguida à fase aquosa. Repetiu-se o 

processo de lavagem com outros 25,0 mL de ácido clorídrico descartando a 

fase aquosa depois de 15 min e em seguida, lavou-se duas vezes com 20,0 mL 

de uma solução saturada de NaCl e uma vez com 20,0 mL de água destilada. 

A ausência de catalisador básico foi confirmada, medindo-se o pH da última 

água de lavagem, que deve ser neutra. Para a secagem do biodiesel, 

transferiu-se a solução obtida para um erlenmeyer e adicionou-se Na2SO4 

(agente dessecante). Após 15 min o biodiesel foi filtrado com papel de filtro e 

armazenado em frasco âmbar à temperatura ambiente.   
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4.4 Análise das amostras por cromatografia líquida de alta eficiência 

 

As análises 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 quaternária (Dionex Ultimate 

3000), um detector por varredura de espectro ao ultravioleta modelo Dionex 

UVD 170/340 UV/PDA e um injetor automático modelo WPS-3000 com alça de 

amostragem de 100 μL. Foi utilizada uma coluna Thermo Scientific AcclaimTM 

de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de diâmetro interno, com fase 

octadecilsilano de 5 μm de tamanho de partícula e com 120 Å de diâmetro de 

poro. A fase móvel usada foi metanol (A) e uma mistura de 2-propanol:n-

hexano (5:4, volumétrica) (B). Ambas foram sonicadas por 30 min antes da 

utilização. 

 

Figura 13. Equipamento Ultimate 3000 da Thermo Scientific. 

A análise foi realizada à temperatura de 40 ºC (temperatura do forno de 

coluna) com uma vazão de 1 mL/min e detecção UV a 205 nm. Um gradiente 

binário 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, então, por eluição isocrática 

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 μm de poro, antes da injeção. 

Todas as amostras analisadas por CLAE (biodiesel de soja, milho e canola, 
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assim como as onze amostras comerciais) foram diluídas (30 µL de amostra e 

990 µL 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 conversão. Já 

as amostras comerciais foram analisadas por CLAE, para avaliar possíveis 

adulterações por óleo vegetal. O volume de injeção das amostras foi de 10 μL 

(ANDRADE, 2011; ANDRADE, MAZZEI, d’AVILA, 2011). 

 

4.5 Análise das amostras por cromatografia gasosa 

As análises de MAG, DAG, TAG, glicerol livre e glicerol total, por CG, 

foram realizadas segundo a norma ASTM D6584, em um cromatógrafo da 

Shimatzu (modelo GC-2010), com o forno de coluna nas seguintes condições: 

50ºC (1 min), 15ºC/min até 180ºC, 7ºC/min até 230ºC e 30ºC/ min até 380ºC, 

mantido por 10 min. A coluna analítica utilizada foi Elite-5HT,15 m x 0,32 mm 

(diâmetro interno) e 0,10 μm de fase estacionária. O gás de arraste utilizado foi 

o hélio, a vazão constante de 3 mL/min. O detector utilizado foi o por ionização 

de chama com a temperatura do detector de 380 ºC e com os gas hidrogênio 

na vazão de  45 mL/min e ar na vazão de  450 mL /min; o solvente de lavagem 

foi o n-heptano.  

  Os padrões, preparados em piridina, e as amostras foram tratados 

utilizando o mesmo procedimento. Em frascos de 2 mL, pesou-se 

aproximadamente 100 mg de amostra ou padrão e registrou-se a massa. Em 

seguida, adicionaram-se 100 μL dos padrões internos butanotriol e tricaprina e 

100μL de MSTFA. Após, a mistura foi deixada em repouso por 20 min à 

temperatura ambiente e foram adicionados 8 mL de n-heptano. Em seguida, o 

frasco foi vedado e agitado. Injetou-se 1 μL da amostra derivatizada 

diretamente na coluna, utilizando injetor frio do tipo “on column” (ASTM D6584, 

2010).  

A análise de teor de éster, por CG, foi realizada segundo procedimento 

descrito na norma NBR 15764, em um cromatógrafo da Shimatzu (modelo GC-

2010). 
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4.6 Análise das amostras por espectroscopia na região do infravermelho  

Todas as amostras estudadas neste projeto foram analisadas por 

espectroscopia na região do infravermelho, para a determinação do teor de 

biodiesel no óleo diesel, de acordo com o método de referência, EN 14078 

(2009), presente na especificação vigente para óleo diesel (Resolução ANP Nº 

50 de 2013). 

As análises por espectroscopia na região do IV foram realizadas em um 

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

 

Figura 14. Equipamento Nicolet iS5 da Thermo Scientific. 

 As análises foram efetuadas inserindo-se uma pequena quantidade da 

amostra a ser caracterizada em uma célula de fluoreto de cálcio (CaF2) para 

obtenção do seu espectro. A absorvância máxima típica da banda de 

estiramento do grupamento carbonila presente em ésteres é obtida em torno do 

comprimento de onda de 1745 cm-1. A quantificação do teor de biodiesel no 

óleo diesel calculada por meio de uma curva analítica preparada com amostras 

de referência (EN 14078, 2009). 

Vale lembrar que para as amostras que apresentavam concentrações de 

biodiesel acima de 6 % volumétrica, foi necessária uma diluição prévia com 

querosene de modo a inseri-las na faixa de linearidade da curva analítica 

obtida com o óleo diesel. 
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4.7 Análise das amostras pelo teste colorimétrico do ácido hidroxâmico 

Todas as amostras estudadas neste projeto foram analisadas pelo teste 

colorimétrico do ácido hidroxâmico, segundo procedimento adaptado do 

trabalho de Silva et al., em 2014. As adaptações feitas estão relacionadas 

abaixo. 

 No procedimento de Silva et al., 2014, a concentração molar da solução 

de hidróxido de sódio era de 0,5 mol/L. Contudo, quando se realizou o 

teste nesta concentração, não se observou o aparecimento de cor. 

Desta forma, baseado no procedimento descrito por Correa et al., 2006, 

a concentração foi alterada para 6 mol/L. 

 Silva adicionava 3 mL de solução de NaCl (5% em massa/volume) na 

etapa após acidificação. Entretanto, essa adição formava uma emulsão 

e tornava a separação das fases mais lenta. Logo, no procedimento 

utilizado neste trabalho, foi excluída a adição desta solução. 

Portanto, o teste colorimétrico do ácido hidroxâmico, após adaptações, 

seguiu o procedimento descrito a seguir. Em um tubo de ensaio contendo 400 

µL da amostra, foram adicionados 1 mL de solução de cloridrato de 

hidroxilamina (0,5 mol/L) e 0,2 mL da solução de hidróxido de sódio (6 mol/L). 

A mistura foi agitada em vortex por 40 s e em seguida foram adicionados 2 mL 

de HCl, seguido por uma agitação de 20 s. 0,5 mL da solução de Fe(NO3)3 (5% 

em massa/volume) foram adicionados e submetidos a agitação 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 separação das fases (adaptado de SILVA et al., 

2014). A fase superior apresentou coloração variando de amarelo a vermelho, 

dependendo da quantidade de biodiesel presente na amostra, já que a 

intensidade da cor é proporcional à concentração do biodiesel. Após a 

separação em duas fases, a fase superior de cada amostra foi removida e 

analisada em um colorímetro e em um programa de processamento de imagem 

(programa Colorsys).  
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A Figura 15 apresenta uma representação esquemática simplificada de 

como é realizado o teste colorimétrico do ácido hidroxâmico.  

 

Figura 15. Representação esquemática do ensaio do teste colorimétrico do 

ácido hidroxâmico. 

 

4.7.1 Análise das amostras pelo programa Colorsys 

 

O programa ColorSys permite a criação de curvas analíticas a partir, por 

exemplo, de imagens de soluções com concentrações variadas de um soluto 

(porção cromófora) estabelecendo um modelo de como a intensidade de cor se 

relaciona com a concentração do mesmo. Para a análise no programa 

ColorSys foram adquiridas imagens, da fase superior, das amostras 

submetidas ao TAH. As imagens foram obtidas com a mesma distância, com a 

mesma câmera, 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 aquisição das 

imagens que serão analisadas pelo programa ColorSys.  

 

4.7.2 Análise das amostras pelo Colorímetro 
 

Todas as amostras deste trabalho foram analisadas no colorímetro 

espectrométrico automático da Lovibond Tintometer, modelo PFX995 (Figura 

17), depois de submetidas ao TAH, utilizando apenas a fase superior para a 

análise. É importante ressaltar que nenhum trabalho descrito na literatura, 

utilizou um colorímetro para a determinação de teor de biodiesel em óleo 

diesel. 

 

Figura 17. Colorímetro PFX995 da Lovibond Tintometer. 



63 
 

 
 

A medida da cor é determinada pela composição de valores lidos nas 

escalas de cada cor no equipamento, no ponto de melhor concordância entre a 

cor da amostra e a cor formada pelo ajuste dos filtros do colorímetro. É 

necessário um volume mínimo de 10 mL para a análise das amostras. 

 

4.8 Aplicação do teste t de Student para a comparação entre os métodos 

Usualmente, nos laboratórios, deseja-se verificar se há diferenças entre 

dois métodos e, na ocasião da realização dos ensaios, existem duas situações: 

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

as observações não são relacionadas umas às 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 variâncias das amostras podem ser consideradas iguais. 

No caso de amostras dependentes, a aplicação deste teste não é necessária. 

Em quaisquer dessas situações, os resultados são comparados por meio do 

teste denominado t (de Student) (LOPES, 2007). 

No presente trabalho foi realizado um estudo comparativo entre os 

resultados obtidos pelo teste colorimétrico do ácido hidroxâmico, associado ao 

programa Colorsys e ao colorímetro, e os resultados obtidos pela 

espectroscopia na região do infravermelho (método de referência) em onze 

amostras comerciais. Desta forma, as amostras são dependentes não sendo, 

portanto, necessária a aplicação do teste F. Assim, para a comparação 

estatística destes métodos, aplicou-se a ferramenta de análise do Microsoft 

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

O teste t de Student é um teste de hipóteses, utilizado para avaliar as 

diferenças entre as médias de dois grupos. Consulta-se a tabela de t, para 

encontrar o valor de ttabelado e compara-se com o valor de tcalculado. Se o valor de 

tcalculado for menor que o valor de ttabelado (tcalculado< ttabelado), pode-se afirmar, com 

95% de confiança, 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 tcalculado conforme mostrado a 

seguir (HARRIS, 2012). 

                                               Equação 2 

 

                                  =                                    Equação 3 

 
Onde: 
      = média das diferenças   

      = desvio padrão das diferenças  

        = número de pares 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 Análise do biodiesel por cromatografia líquida de alta eficiência 

Os três 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 conversão. Os cromatogramas dessas amostras 

encontram-se apresentados nas Figuras 18, 19 e 20.  

 

Figura 18. Cromatograma obtido por CLAE do biodiesel de soja. 

 

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 cromatográficos apresentados nas Figuras 18, 19 e 

20, é possível concluir que os três tipos de biodiesel possuem uma alta 

conversão de óleo em biodiesel, uma vez que apresentaram picos intensos na 

região entre 5 min e 10 min, que são característicos dos ésteres metílicos, e 

picos de baixa intensidade na região de 0 min a 5 min, de 10 min a 15 min e de 

20 min a 25 min que são característicos dos monoacilgliceróis (MAG), 

diacilgliceróis (DAG) e triacilgliceróis (TAG), respectivamente.  

 

5.2 Análise do biodiesel por CG 

Os três tipos de biodiesel, também, foram analisados por cromatografia 

gasosa de modo a verificar se estavam dentro das especificações da ANP 

(Resolução ANP Nº 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 

Característica Soja  Milho Canola Especificação ANP (%massa) 

Teor de éster 98,0 97,0 98,4 96,5 (mín) 

Monoacilglicerol 0,282 0,281 0,265 0,700 (máx) 

Diacilglicerol 0,073 0,070 0,068 0,200 (máx) 

Triacilglicerol 0,055 0,052 0,062 0,200 (máx) 

Glicerol Livre 0,002 0,001 0,001 0,020 (máx) 

GlicerolTotal 0,092 0,090 0,086 0,250 (máx) 

 

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que os três tipos de 

biodiesel estão dentro da especificação da ANP (Resolução ANP Nº 45, 2014) 

para os teores de éster, monoacilglicerol, diacilglicerol, triacilglicerol, glicerol 

livre e glicerol total. 

 

5.3  Análise das amostras por espectroscopia na região do infravermelho  

 Todas as amostras estudadas neste projeto (item 4.2) foram analisadas 

por espectroscopia na região do infravermelho (método de referência), segundo 

o procedimento descrito no item 4.3. Os resultados do percentual de biodiesel 

no óleo diesel, teórico 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 óleo diesel, teórico e 

experimental (método EN 14078/2009) de todas as amostras padrão 

empregadas para a construção da curva analítica. 
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Tabela 5. Comparação entre o teor de biodiesel teórico e experimental das 

amostras padrão empregadas para a construção da curva analítica 

Amostra 

Teor de biodiesel no óleo diesel (% volumétrica) 

Teórico 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 óleo diesel, teórico e 

experimental (método EN 14078/2009), de todas as amostras padrão que 

foram preparadas para a verificação da curva analítica. 

Tabela 6. Comparação entre o teor de biodiesel teórico e experimental das 

amostras padrão de verificação 

Amostra 

Teor de biodiesel no óleo diesel (% volumétrica) 

Teórico 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 óleo diesel, teórico e 

experimental (método EN 14078/2009), das amostras padrão com diferentes 

tipos de biodiesel (soja, milho e canola). 

Tabela 7. Comparação entre o teor de biodiesel teórico e experimental das 

amostras padrão com diferentes tipos de biodiesel 

Amostra 
Tipo de 

Biodiesel 

Teor de biodiesel no óleo diesel (% volumétrica) 

Teórico 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 óleo diesel, obtidos 

teoricamente e experimentalmente, mostrando assim a eficiência do método de 

referência (EN 14078, 2009) na determinação do teor de biodiesel em misturas 

com o óleo diesel. 

Para as amostras com concentrações de biodiesel acima de 8% 

volumétrica, foi realizada uma diluição prévia com querosene de modo a inseri-

las na faixa de linearidade da curva analítica obtida com o óleo diesel. 

A Tabela 8 apresenta os resultados dos teores de biodiesel no óleo 

diesel, segundo o método de referência, EN 14078/2009, de todas as amostras 

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

comerciais, pelo método de referência, EN 14078/2009 

Amostra 
Teor de biodiesel no óleo 

diesel (% volumétrica) * 

1 5,9 ± 0,3 

2 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 7,9 ± 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 combustível), 

analisadas pelo método EN 14078/2009, apenas duas (amostras 10 e 11, em 

negrito) apresentam teor de biodiesel fora da especificação vigente (7,0 ± 0,5 

% volumétrica) (Resolução ANP Nº 45/2014). As amostras 1, 2 e 3 não estão 

fora da especificação, pois foram obtidas quando a especificação vigente era 

de 6,0 ± 0,5 % volumétrica. 

Apesar de ter sido analisado um número, relativamente, pequeno de 

amostras (onze amostras), estes resultados nos sugerem que a maioria dos 

postos de combustível tem seguido a determinação da ANP quanto ao teor de 
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biodiesel no óleo diesel. De acordo com o Boletim Mensal de Monitoramento da 

Qualidade dos Combustíveis Brasileiros fornecido pela ANP, das amostras de 

óleo diesel coletadas e analisadas no mês de abril de 2015, apenas 3,5 % 

estavam não conformes com as especificações. De acordo com a Figura 5 

(ver item 3.3), entre as especificações do biodiesel, a principal não 

conformidade encontrada no mês de abril de 2015 foi em relação ao teor de 

biodiesel no óleo diesel (36,7%), o que equivale a 1,28% das amostras não 

conformes. 

No Apêndice B deste trabalho, encontram-se todos os espectros na 

região de infravermelho, das amostras analisadas pelo método EN 14078/2009. 

A título de exemplo, na Figura 21 é apresentado o espectro na região do IV da 

amostra B7. 

 

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

A banda em destaque na Figura 21 se refere à banda de estiramento do 

grupamento carbonila, detectada na região em torno do comprimento de onda 

de 1745 cm-1. Desta forma, quanto maior a altura da banda (absorvância), 

maior a concentração de ésteres e consequentemente maior será o teor de 

biodiesel no óleo diesel. 

5.4  Análise das amostras pelo teste colorimétrico do ácido hidroxâmico  

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

analisadas pelo teste colorimétrico do ácido hidroxâmico, em triplicata, segundo 
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procedimento descrito no item 4.7. As amostras B2, B4, B6, B8 e B10 da curva 

analítica foram analisadas, qualitativamente, e alguns resultados encontram-se 

na Figura 22.   

 

Figura 22. Resultado do teste colorimétrico do ácido hidroxâmico realizado nas 

amostras B2, B4, B6, B8 e B10 utilizadas para a obtenção da curva analítica. 

A Figura 22 mostra que, quanto maior o teor de biodiesel no óleo diesel, 

mais intensa é a cor do complexo formado na fase superior. Para 

concentrações mais altas de biodiesel, há mais consumo de sal férrico o que 

irá produzir uma concentração do complexo hidroxamato férrico maior.   

 Visualmente, não é possível ver uma diferença significativa na cor, em 

concentrações próximas, por isso, a fase superior foi separada e analisada por 

processamento de imagem (programa Colorsys) e por um colorímetro, 

diferentemente de Santos, 2012, que utilizou uma tabela padrão de cores para 

identificar semi-quantitativamente o teor de biodiesel no óleo diesel.  
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5.5 Análise das amostras pelo programa Colorsys 

 

Realizado o teste do ácido hidroxâmico, 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 título 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 retângulo. Esse desenho serviu como molde de 

tamanho para que a área selecionada da amostra, pelo programa Colorsys, 

fosse à mesma para todas as amostras. As Figuras 24, 25 e 26 mostram como 

é feita a análise 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 área desejada para a análise da amostra (Figura 

25).  

 

Figura 25. Medida da área analisada pelo programa Colorsys. 

Selecionada a área desejada, clicou-se no ícone 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 analítica, em 

triplicata, foram processadas pelo Colorsys, e obteve-se os valores de 

intensidade de cor de cada imagem. Uma curva analítica foi obtida e 

encontrou-se a equação da reta, Figura 27.  

 

Figura 27. Curva analítica e equação da reta de concentração de biodiesel 

versus IPI. 

O programa permite o emprego de vários modelos de regressão para se 

obter a equação da reta. Como é observada uma relação linear entre a 

concentração e IPI, optou-se pelo modelo linear e a reta obtida é demonstrada 

na Equação 4.  
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Concentração (IPI) = 103,5627 (IPI) – 38,7190        R2= 0,9954         Equação 4 

O coeficiente de determinação (R2 = 0,9954) indica uma forte correlação 

entre as duas variáveis. 

Encontrada a equação da reta, as amostras padrão de verificação, 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 óleo diesel das amostras padrão de 

verificação pelo programa Colorsys e pelo método de referência (IV) 

Amostra 

Teor de biodiesel no óleo diesel  

(% volumétrica) 

IV* 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 padrão tipo A 

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 9 pode-se verificar que 

os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estão bem 

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, 

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

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

teste t de Student, com 95% de confiança, para a comparação entre os 

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 óleo diesel das amostras com 

diferentes tipos de biodiesel pelo programa Colorsys e pelo método de 

referência (IV) 

Amostra Tipo de Biodiesel 

Teor de biodiesel no óleo diesel  

(% volumétrica) 

IV* Média Colorsys** 

6 Canola 7,2 ± 0,3 6,7 ± 0,3 

7 Milho 7,1 ± 0,3 6,3 ± 0,3 

8 Soja 7,0 ± 0,3 6,4 ± 0,1 

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

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 10 podemos verificar 

que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estão bem 

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, 

método tradicional, previsto pela ANP (EN 14078/2009). Observa-se, também, 

que não houve diferença 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 não influencia nos resultados obtidos pelo programa Colorsys. 

Contudo, para se confirmar essa suposição, faz-se necessário testes com 

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

pelo programa Colorsys e pelo método de referência (IV) 

Amostra 

Teor de biodiesel no óleo diesel  

(% volumétrica) 

IV* Média Colorsys** 

1 5,9 ± 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 7,3 ± 0,4 

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 7,6 ± 0,4 

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 padrão tipo A 

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 11 pode-se verificar 

que os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo programa Colorsys estão 

bem semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, 

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

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

teste t de student, com 95% de confiança, para a comparação entre os 
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métodos. 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 Aplicação do teste t de Student para comparação entre métodos 

(programa Colorsys e a espectroscopia na região do IV)  

Para verificar se os resultados fornecidos pelo programa de 

processamento de imagem (programa Colorsys) são equivalentes aos obtidos 

pelo método tradicional, previsto na ANP (EN 14078/2009), aplicou-se a 

ferramenta de análise do Microsoft Excel denominada “Teste t: duas 

amostras em par para médias” Os resultados de tcalculado e ttabelado são 

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 padrão pelo programa 

Colorsys 

Teste-t: duas amostras em par para médias 
   

 
Variável 1 Variável 2 

Média 7,2375 7,084535 

Variância 0,75125 0,893733 

Observações 8 8 

Correlação de Pearson 0,839869 
 Hipótese da diferença de 

média 0 
 gl 7 
 Stat t 0,834795 
 P(T<=t) uni-caudal 0,215699 
 t crítico uni-caudal 1,894579 
 P(T<=t) bi-caudal 0,431398 
 t crítico bi-caudal 2,364624 
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Como o valor de tcalculado (Stat t) é menor do que o valor de ttabelado (t 

crítico bi-caudal), Tabela 12, pode-se afirmar com 95% de confiança que os 

métodos (programa Colorsys e a espectroscopia na região do IV) podem ser 

considerados equivalentes, para as amostras padrão. 

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 médias 
 

 
Variável 1 Variável 2 

Média 6,954545455 7,189394 

Variância 0,464727273 0,366904 

Observações 11 11 

Correlação de Pearson 0,848337309 
 Hipótese da diferença de 

média 0 
 gl 10 
 

Stat t 
-

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

Como o valor de tcalculado (Stat t) é menor que o valor de ttabelado (t crítico 

bi-caudal), Tabela 13, pode-se afirmar com 95% de confiança que os métodos 

(programa Colorsys e a espectroscopia na região do IV) podem ser 

considerados equivalentes, para as amostras comerciais. 

 

5.6 Análise das amostras pelo colorímetro 

 

Realizado o teste do ácido hidroxâmico, 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 colorímetro, segundo procedimento 

descrito no item 4.7.2.  

Para a confecção de uma curva analítica, as amostras padrão B2, B4, 

B6, B8 e B10 foram analisadas pelo colorímetro, em triplicata, e os resultados 

são apresentados na Tabela 14. 

Tabela 14. Valores de cor das amostras padrão da curva analítica pelo 

colorímetro 

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 

gráfico de percentual de biodiesel versus intensidade de cor, obtida pelo 

colorímetro, e encontrou-se a equação mostrada na Figura 28. 
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               Figura 28. Curva analítica do colorímetro. 

Foi observada, na Figura 28, uma relação logarítmica entre o teor de 

biodiesel e a intensidade de cor.  O coeficiente de determinação (R2 = 0,9802) 

indica uma forte correlação entre as duas variáveis. 

Todas as amostras estudadas neste trabalho (amostras padrão de 

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

também foram analisadas pelo colorímetro. Aplicando-se a equação da curva 

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

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

na região do IV (método de referência) são encontrados nas Tabelas 15, 16 e 

17. 

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

verificação pelo colorímetro e pela espectroscopia na região do IV 

Amostra Cor (Uc) 
Teor de biodiesel no óleo diesel (% volumétrica) 

Colorímetro Média Colorímetro** IV* 

 
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    

y = 1,752ln(x) + 3,2214 
R² = 0,9802 
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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 padrão tipo A 

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 15 pode-se verificar 

que os resultados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorímetro estão bem 

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, 

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

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

teste t de student, com 95% de confiança, para a comparação entre os 

métodos. 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 colorímetro e pela espectroscopia na região do IV 

Amostra Cor (Uc) 

Teor de biodiesel no óleo diesel 

(% volumétrica) 

Colorímetro Média Colorímetro** IV* 

 
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    



84 
 

 
 

 
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 padrão tipo A 

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 16 pode-se verificar 

que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorímetro, não estão muito 

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, estão 

com um erro de, aproximadamente, 1%, o que não é ideal, mas também, não é 

um resultado ruim, quando se trata de um colorímetro que não é específico 

para esse tipo de análise. 

Observa-se, também, que não houve diferença 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 não influencia nos resultados do 

colorímetro. Contudo, para se confirmar essa suposição, faz-se necessário 

testes com outros tipos de biodiesel. 

Tabela 17. Valores de cor e teor de biodiesel das amostras comerciais pelo 

colorímetro e pela espectroscopia na região do IV 

Amostra Cor (Uc) 

Teor de biodiesel no óleo diesel (% 

volumétrica) 

Colorímetro Média Colorímetro**  IV* 

 
6,6 6,9    

1 6,6 6,9 6,9 ± 0,0 5,9 ± 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 7,9 ± 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 7,5 ± 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 padrão tipo A 

estimada por meio do desvio padrão de três determinações em condições de 

repetibilidade. 

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 17 podemos verificar 

que os dados do teor de biodiesel, obtidos pelo colorímetro estão bem 

semelhantes aos resultados obtidos pela espectroscopia na região do IV, 

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

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

teste t de student, com 95% de confiança, para a comparação entre os 

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 Aplicação do teste t de Student para comparação entre métodos 

(colorímetro e a espectroscopia na região do IV)    

Para verificar se os resultados fornecidos pelo colorímetro são 

equivalentes aos obtidos pelo método tradicional, previsto na ANP (EN 

14078/2009), aplicou-se a ferramenta de análise do Microsoft Excel 

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

de tcalculado e ttabelado são 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 os 

resultados encontram-se na Tabela 18. 

Tabela 18. Resultados do teste t para as amostras padrão pelo colorímetro 

 

Teste-t: duas amostras em par para médias 
 

 
Variável 1 Variável 2 

Média 7,2375 6,95 

Variância 0,75125 0,522857143 

Observações 8 8 

Correlação de Pearson 0,504884 
 Hipótese da diferença de 

média 0 
 gl 7 
 Stat t 1,015475 
 P(T<=t) uni-caudal 0,171843 
 t crítico uni-caudal 1,894579 
 P(T<=t) bi-caudal 0,343686 
 t crítico bi-caudal 2,364624 
  

Como o valor de tcalculado (Stat t) é menor do que o valor de ttabelado (t 

crítico bi-caudal), Tabela 18, pode-se afirmar com 95% de confiança que os 

métodos (colorímetro e a espectroscopia na região do IV) podem ser 

considerados equivalentes, para as amostras padrão. 
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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 Colorímetro 

Teste-t: duas amostras em par para médias 
 

 
Variável 1 Variável 2 

Média 6,954545455 7,435281 

Variância 0,464727273 0,599536 

Observações 11 11 

Correlação de Pearson 0,744560291 
 Hipótese da diferença de 

média 0 
 gl 10 
 Stat t -3,022694408 
 P(T<=t) uni-caudal 0,006418132 
 t crítico uni-caudal 1,812461123 
 P(T<=t) bi-caudal 0,012836264 
 t crítico bi-caudal 2,228138852 
  

Como o valor de tcalculado, em módulo, (Stat t) é maior que o valor de 

ttabelado (t crítico bi-caudal), Tabela 19, pode-se afirmar com 95% de confiança 

que os métodos (colorímetro e a espectroscopia na região do IV) não podem 

ser considerados equivalentes, para as amostras comerciais. Desta forma, 

acredita-se que algum constituinte presente nas amostras comerciais esteja 

causando essa discrepância entre os métodos. Contudo, para se confirmar 

essa suposição, faz-se necessário testes complementares. 
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6 CONCLUSÕES 
 
 

O teste do ácido hidroxâmico associado ao processamento de imagens 

(programa Colorsys) mostrou-se eficaz para a determinação quantitativa do 

teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel. Este método apresentou 

resultados, estatisticamente, semelhantes ao método da espectroscopia na 

região do IV (método de referência), tanto para amostras padrão, como para 

amostras comerciais. Observou-se, também, que o tipo de biodiesel utilizado 

(soja, canola ou milho) não influencia no resultado das análises.  

O teste do ácido hidroxâmico associado ao colorímetro mostrou-se 

menos eficaz do que o teste do ácido hidroxâmico associado ao 

processamento de imagens (programa Colorsys), para a determinação 

quantitativa do teor de biodiesel em misturas biodiesel:diesel. Este método 

apresentou resultados estatisticamente semelhantes ao método da 

espectroscopia na região do IV (método de referência) somente em amostras 

padrão. Em amostras comerciais os métodos não foram considerados 

estatisticamente equivalentes. 

 O teste do ácido hidroxâmico associado a processamento de imagens 

(programa Colorsys) destaca-se em relação ao método da espectroscopia na 

região do IV (método de referência) por ser simples, rápido e de baixo custo. 

Pode, facilmente, ser adaptado à análises em campo, representando um ganho 

em agilidade para a detecção do teor de biodiesel no óleo diesel. Além disso, a 

utilização de reagentes de baixo custo e de baixa toxicidade torna o método 

ainda mais promissor. 

A espectroscopia na região do IV (método de referência, EN 14078), 

também, é capaz de determinar o teor de biodiesel de maneira simples e 

rápida, porém, é uma técnica de mais alto custo, se comparada ao teste do 

ácido hidroxâmico associado a processamento de imagens (programa 

Colorsys).  
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7 PROPOSTAS FUTURAS 
 
 
Ao final deste mestrado, algumas investigações adicionais se mostraram 

necessárias para que algumas dúvidas e questionamentos relativos a esse 

campo de estudo sejam sanados, tais como: 

1) Otimizar os métodos a fim de diminuir suas incertezas; 

2) Aumentar o número de amostras, incluindo amostras de outras 

refinarias; 

3) Realizar uma etapa de extração em fase sólida, conforme descrito por 

Santos 2012, de modo a identificar possíveis adulterações por óleo 

vegetal; 

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

tipo de biodiesel não influencia nos resultados obtidos pelos métodos; 

5) Validar o método do teste do ácido hidroxâmico associado a 

processamento de imagens (programa Colorsys), a fim de mostrar se o 

método apresenta capacidade de desempenho adequada para a sua 

finalidade. 

6) Aperfeiçoamento do sistema de aquisição e processamento de imagens 

pelo programa Colorsys visando a utilização em campo. 
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APÊNDICE B – ESPECTROS NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

 

Figura 1. Espectro na região do IV das amostras B2 (a) e B4 (b). 

 

Figura 2. Espectro na região do IV das amostras B6 (a) e B8 (b). 

 

                     Figura 3. Espectro na região do IV da amostra B10. 

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

 

Figura 5. Espectro na região do IV das amostras padrão 3 (a) e 4 (b). 

 

 

Figura 6. Espectro na região do IV das amostras padrão 5 (a) e 6 (b). 
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Figura 7. Espectro na região do IV das amostras padrão 7 (a) e 8 (b). 

 

 


