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Resumo

Os paises buscam cada dia mais um desenvolvimento sustentavel, socialmente justo,
ambientalmente correto e economicamente viavel. A diversificacdo das suas matrizes
energéticas é parte desse esforco, através de programas como o de producdo e consumo do
biodiesel € um exemplo desse interesse. A cadeia produtiva do biodiesel ajuda a reduzir a
dependéncia do petroleo estrangeiro, influencia positivamente no uso dos combustiveis
fosseis, diminui a emissédo de fases do efeito estufa, reduzindo assim a poluicdo do ar e 0s
riscos relacionados a saude publica, além de beneficiar a economia dos paises produtores. O
controle de qualidade e a caracterizacdo desse combustivel séo fatores de grande importancia
para 0 sucesso e a aceitacdo de qualquer programa de producéo e uso do biodiesel. Quando
realizados de forma adequada combatem adulteracfes, proporcionando assim a redugdo dos
impactos ambientais e contribuindo na manutencdo do desempenho e da durabilidade de
motores e sistema de injecdo. Entretanto, grandes desafios sdo enfrentados, a obtencdo de
infraestrutura laboratorial para caracterizacdo e controle de qualidade do biodiesel requer
elevados investimentos em equipamentos e ensaios. No Brasil, a Lei 11097/05 instituiu a
obrigatoriedade da adicdo de 2% de biodiesel ao diesel (mistura B2) a partir de janeiro de
2008 e torna obrigatérias as misturas de 5% até 2013. Antecipando as previsdes, 0 Conselho
Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), através de sua Resolucdo n° 2/2008, tornou
obrigatoria a adicdo de 3% de biodiesel ao diesel (mistura B3) a partir de 1° de julho deste
ano. Esta medida, além de fortalecer a industria nacional e reduzir a participacdo do diesel
mineral na matriz energética nacional, visa também escoar a producao nacional de biodiesel.
Uma vez adicionado o biodiesel ao oOleo diesel de base fdssil em diferentes proporcoes,
estabelecidas por lei, faz-se necessario o desenvolvimento de metodologias e instrumentos
que sirvam de meio efetivo para a fiscalizacdo e monitoramento da presenca e da
concentracdo do biocombustivel na mistura. Nesse contexto, o referente trabalho descreve
diferentes alternativas de quantificacdo dessa mistura, tais como Cromatografia Gasosa de
Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM), a Espectroscopia na
Regido do Infravermelho (V) e do Ultravioleta (UV) e a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN).

Palavras Chaves: diesel, biodiesel, métodos de determinag&o.



Abstract

Countries are increasingly seeking sustainable, socially just, environmentally sound
and economically viable development. The diversification of its energy matrix is part of this
effort, through programs such as the production and consumption of biodiesel is an example
of this interest. The biodiesel production chain helps reduce dependence on foreign oil,
positively influences the use of fossil fuels, reduces the emission of greenhouse phases,
reduces air pollution and risks related to public health, and benefits the economy of producing
countries. Quality control and the characterization of this fuel are important factors for the
success and acceptance of any biodiesel production and use program. When properly
performed, they combat tampering, thus reducing environmental impacts and contributing to
the maintenance of the performance and durability of engines and injection systems.
However, great challenges are faced, obtaining laboratory infrastructure for the
characterization and quality control of biodiesel requires high investments in equipment and
testing. In Brazil, Law 11097/05 established the mandatory addition of 2% biodiesel to diesel
(blend B2) as of January 2008 and makes 5% mixtures mandatory by 2013. In anticipation of
the forecasts, the National Policy Council (CNPE), through its Resolution no. 2/2008, made it
mandatory to add 3% biodiesel to diesel (blend B3) as of July 1st of this year. This measure,
in addition to strengthening the national industry and reducing the share of mineral diesel in
the national energy matrix, also aims to drain the national biodiesel production. Once
biodiesel has been added to the fossil-based diesel fuel in different proportions, established by
law, it is necessary to develop methodologies and instruments that serve as an effective means
of monitoring and monitoring the presence and concentration of biofuel in the blend. In this
context, the reference work describes different alternatives for quantification of this mixture,
such as High Resolution Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (HRC-MS),
Infrared (IR) and Ultraviolet (UV) Region Spectroscopy and Resonance Nuclear Magnetic
Resonance (NMR).

Keywords: diesel, biodiesel, determination methods.
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1. INTRODUCAO



1.1 Caracterizacdo da Problematica

Os paises naturalmente buscam um desenvolvimento sustentavel, ambientalmente
correto, socialmente justo e economicamente vidvel. Parte desse esforco se concentra na
diversificacdo das suas matrizes energéticas através de programas como o de producdo e
consumo do biodiesel. A cadeia produtiva do biodiesel pode ajudar a reduzir a dependéncia
do petréleo estrangeiro, influenciar positivamente no uso dos combustiveis fosseis, mitigar a
emissdo de gases do efeito estufa, reduzir a poluicdo do ar e os riscos relacionados a saude

publica e beneficiar a economia domeéstica dos paises produtores.

O biodiesel € um combustivel renovavel obtido a partir de 6leos vegetais ou gorduras
animais, podendo ser utilizado como um substituto do diesel. E sintetizado a partir da
conversdo dos &cidos graxos livres a ésteres de acidos graxos através de reacBes de
saponificacdo, transesterificacdo, hidrélise ou esterificacdo. A reagdo tipicamente usada para a
producdo de biodiesel tem como subprodutos a agua e a glicerina. A concentracdo de glicerina
pode indicar a qualidade do biodiesel. Esta pode estar sob a forma de glicerina livre ou

glicerina ligada na forma de glicerideos.

Tendo em vista a busca por formas de energias renoveis e limpas, o Biodiesel tem
provado ser uma proposta cada vez mais vidvel como um substituir o petrodiesel devido a
caracteristicas como alto ponto de fulgor, excelente lubricidade e nimero de cetano elevado,
para além de econdmicas vantagens ambientais, vindo de uma renovavel matriz, sendo

biodegradavel e ajudando a reduzir a emissao de gases causadores do efeito estufa.

Em 2004, foi lancado no Brasil o Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel.
A lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira. A lei determina a adicdo minima obrigatéria de 5% de biodiesel ao 6leo
diesel a partir de janeiro de 2013. A Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), érgdo regulador, aponta para a necessidade de se avaliar a qualidade
desta mistura a partir da realizacdo de analises laboratoriais e emissdo de Boletim de

Conformidade.

A qualidade do biocombustivel esta ligada diretamente pelas caracteristicas da propria
matéria prima (6leos, gorduras e &cidos graxos); pelos processos produtivos do biodiesel e

pelas condicBes de estocagem e transporte. O monitoramento continuo destes parametros de



qualidade tanto na fabricagdo como no ponto de venda é de vital importancia para a reducéo
do desgaste e melhoria do desempenho nos motores dos veiculos que utilizam este tipo de
combustivel. Os principais problemas decorrentes do uso de biodiesel de baixa qualidade
podem ser detectados através de falhas no funcionamento do motor, tais como, entupimento
de injetores, envenenamento catalitico e vazamento de combustivel, além promover também a
corrosao de pecas metalicas, desgaste de pecas de borracha do motor e aumento na emissao de

SO,. Estes problemas geram prejuizos ao consumidor e ao meio-ambiente.

Uma vez que se costuma adicionar biodiesel ao 6leo diesel de base fossil em diferentes
proporcOes, estabelecidas por lei, faz-se mister o desenvolvimento de metodologias e
instrumentos que sirvam de meio efetivo para a fiscalizacdo e monitoramento da presenca e
da concentracdo do biocombustivel na mistura. Dentre as ferramentas analiticas disponiveis
para identificagdo e quantificacdo de compostos em misturas, pode-se destacar a
Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM),
a Espectroscopia na Regido do Infravermelho (V) e do Ultravioleta (UV) e a Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), neste presente trabalho serdo realizadas uma revisdo na
bibliografia sobre essas diferentes técnicas, identificando pontos de consenso, bem como

controvérsias, regides de sombra e lacunas que merecem ser esclarecidas.

1.2 Objetivos do Trabalho

1.2.1  Objetivos Gerais
Este trabalho teve como objetivo principal, através de uma revisdo bibliografia, analisar
as diferentes metodologias das técnicas analiticas para determinacdo do biodiesel no 6leo

diesel.

1.2.2  Objetivos Especificos
e Revisar a bibliografia sobre métodos de determinacdo de biodiesel no diesel;
e Ter o conhecimento prévio das metodologias;

¢ Analisar vantagens e desvantagens dos métodos analiticos estudados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA



2.1 Diesel

2.1.1 Composicao e obtencao

O diesel é um combustivel féssil constituido de uma mistura de compostos derivados do
petroleo chamados de destilados medios, sendo que estes compostos se situam entre as
fragbes mais pesadas que a gasolina e mais leves que os 6leos lubrificantes. Ele é constituido
principalmente por hidrocarbonetos saturados (parafinicos e nafténicos) e aromaticos, que
destilam na faixa de temperatura de 130 a 380 °C ™. A distribuicdo relativa dos
hidrocarbonetos neste combustivel depende do processo de estocagem e do esquema de
processamento do combustivel, visto que nas refinarias, para suprir a demanda no mercado,
h& uma variacdo na composic¢do de hidrocarbonetos em funcdo da estacdo do ano. Assim,
quando o clima est4 mais frio, as refinarias incluem um teor maior de componentes com baixa
faixa de temperatura de ebulicdo e um teor maior de componentes com elevada faixa de

temperatura de ebulicdo para estacdes mais quentes 2.

Dentre os constituintes do o6leo diesel, os hidrocarbonetos saturados de cadeias longas
de alcanos de C10 a C20 sdo os majoritarios, com faixas de temperatura de ebulicdo variando
de 174 a 344 °C. E também estdo presentes os cicloalcanos alquilados, tais como 0s
alquilciclohexanos, os decahidronaftalenos e os perhidrofenantrenos (Figura 1). Os teores de
componentes nafténicos dependem da natureza do 6leo cru e das misturas estocadas, bem

como dos parametros de processamento 21,

Os compostos aromaticos presentes no 6leo diesel incluem os alquilbenzenos,
indanos, naftalenos, tetralenos, bifenis, acenaftenos, fenantrenos, crisenos e pirenos (Figura 1)
2] sendo que os presentes em maior abundancia sdo os diaromaticos com estrutura do tipo
naftaleno. Além destes trés tipos de hidrocarbonetos, que na sua estrutura quimica apresentam
somente carbono e hidrogénio, existem em menor quantidade compostos que apresentam

heteroatomos tais como enxofre, nitrogénio e oxigénio.

E possivel a obtencdo de dleo diesel sintético a partir de carvdo no processo coal-
toliquid (CTL), de gés natural no processo gas-to-liquid (GTL) e de biomassa no processo
biomass-to-liquid (BTL). Para criar o combustivel no processo CTL, primeiro o carvao é
misturado com oxigénio e vapor d’adgua sob alta temperatura e alta pressdo para produzir

monoxido de carbono e hidrogénio. O segundo passo, conhecido como sintese de Fischer -



Tropsch, usa um catalisador para transformar o gas em um ¢éleo bruto sintético, que depois
sera mais refinado. Concomitantemente, ocorre também geracdo de outras substancias que
podem ser usadas pela industria quimica. De modo analogo, os processos GTL e BTL levam a

producao de 6leo diesel 1,

Figura 1 - Estruturas quimicas das principais substancias encontradas no éleo diesel: (1) alquilhexano, (2)
decahidronaftaleno, (3) perhidrofenantreno, (4) alquilbenzeno, (5) indano, (6) naftaleno, (7) tetraleno, (8) bifenil,
(9) anafteno, (10) fenantreno, (11) criseno, (12) pireno ,(13) benzotiofeno, (14) dibenzotiofeno, (15) indol, (16)
carbazol, (17) quinolina, (18) acridina, (19) fenantridina, (20) alquilfenol, (21) dibenzofurano.
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Fonte: E. W. de Menezes, R.da Silva, R. Catalufia, R. J.C. Ortega. Effect of ethers and ether/ethanol
additives on the physicochemical properties of diesel fuel and on engine tests. Fuel, 2006, 85, 815-822.



2.1.2 Classificacdo e propriedades

Ao redor do mundo o Oleo diesel costuma ser dividido em duas categorias
representativas: automotiva e maritima. Ambas com subdivisbes para usos especificos,
permitindo sua adequacdo as necessidades ambientais e dos usuarios. No Brasil, de acordo

com a Resolucdo ANP n° 42/2009, os 6leos diesel de uso rodoviario classificam-se em ™!:

(@) Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petréleo e
processamento de gés natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo diesel, de uso
rodoviario, sem adicdo de biodiesel.

(b) Oleo diesel B: combustivel produzido por processos de refino de petroleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo diesel, de uso

rodoviario, com adi¢do de biodiesel no teor estabelecido pela legislacdo vigente.

As seguintes nomenclaturas sdo atribuidas aos Oleos diesel A e B, conforme o teor

méaximo de enxofre:

(@) Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis com teor de enxofre, maximo, de 50

mg/kg.

(b) Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre, maximo, de 500

mg/kg.

(c) Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre, maximo, de
1.800 mg/kg.

Para diferenciar visualmente o 6leo diesel S1800 dos demais, desde 2003, é adicionado
um corante vermelho. Além do 6leo diesel automotivo comum, sdo fabricados no Brasil, pela
Petrobras, o 6leo diesel aditivado, podium e inverno. A Petrobras também produz, além de

diferentes tipos de dleo diesel automotivo, o 6leo diesel maritimo e o padréao.

O oleo diesel automotivo pode ser encontrado, como o 6leo diesel aditivado e o de
referéncia. O aditivado € um combustivel com caracteristicas otimizadas que contém um
pacote multifuncional de aditivos. Os aditivos usados em 0leo diesel tém maltiplos propdésitos
gue podem ser agrupados em quatro categorias principais: melhoria do desempenho do motor

(melhoram o numero de cetano, limpam os bicos injetores, lubrificam pegas e suprimem



fumaca); melhoria da manipulacdo do combustivel (tém acdo antiespumante, inibem o
congelamento de &gua, melhoram as propriedades em baixas temperaturas e reduzem o
arraste); melhoria da estabilidade do combustivel (antioxidantes, estabilizadores e
dispersantes); e controle de contaminantes (biocidas, inibidores de corrosao, e compostos que
quebram emuls@es). O Oleo diesel de referéncia é destinado especialmente as companhias
montadoras de veiculos a 6leo diesel, que o utilizam para a homologacdo de motores nos

ensaios de consumo, desempenho e emissdes .

No caso maritimo, subgrupos de 6leo diesel como o maritimo comercial e o especial
para a Marinha sdo disponibilizados. Destes, 0 primeiro, que tem emprego em motores diesel
de embarcacGes maritimas, difere do dleo diesel automotivo comercial por apresentar
especificacdo do ponto de fulgor julgada mais segura para os prop6sitos maritimos. O tipo
especial é produzido para atender necessidades militares, apresentando caracteristicas mais
rigidas de ignicdo, volatilidade, escoamento a baixas temperaturas e teor de enxofre, devido as

condicdes adversas de seu uso !,

Em geral, a formulacdo deste combustivel é realizada por meio da mistura de diversas
fracOes provenientes das etapas de processamento do petréleo bruto, sendo as proporcées
destes componentes ajustadas de forma a enquadrar o produto dentro das especificacGes legais
e garantir um bom desempenho dos motores. A composicao do 6leo diesel, sendo assim deve-
se apresentar as seguintes caracteristicas: qualidade de igni¢do de maneira que a combustao se
inicie 0 mais rapido, ap0s a injecdo, proporcionar queimam limpa e completa produzindo o
minimo de residuos, depésitos e cinzas, além de proporcionar seguranca e facilidade no
manuseio e estocagem. Além da reducdo do teor de enxofre, o nimero de cetano e a
destilacdo também sdo pardmetros fundamentais para garantir um melhor desempenho do

motor '}

2.2 Biodiesel

2.2.1 O Biodiesel: Importancia energética, econdmica e social.

As mudancas climaticas estdo sendo colocadas como um dos principais desafios para a
humanidade no século XXI, ao lado de outros temas ja presentes na agenda publica, como € o

caso do combate a pobreza e da geracdo de trabalho decente. A preocupacdo especifica com



relacdo ao clima diz respeito ao aquecimento global “efeito estufa”, que € gerado pelo excesso
de emissdo de CO2 na atmosfera. Grande parte deste excesso deriva do modelo energético
global, cuja matriz tem como fonte principal de matéria-prima 0s recursos naturais ndo
renovaveis, especialmente o petréleo !,

E neste contexto que ganha importancia & discussio do papel dos biocombustiveis,
enquanto alternativa a atual matriz energética mundial. O termo biocombustivel remete a ideia
do uso de produtos energéticos limpos e sustentaveis, podendo significar a transicdo de um
modelo ancorado, fundamentalmente, no petréleo para um modelo assentado no uso de
produtos de origem animal e vegetal renovavel e sustentaveis.

Desta forma, os biocombustiveis aparecem como portadores de promissoras
oportunidades para diversos paises e segmentos sociais, sobretudo aqueles ligados a producéo
agricola. Este é o caso do Brasil, que, no ultimo relatério sobre desenvolvimento do Banco
Mundial, ganhou mencdao especial, ao ser considerado o maior e mais eficiente pais produtor
de biocombustiveis no mundo, devido ao sistema de producdo de cana-de-agucar a baixo
custo .

O uso de 6leos vegetais para prover coldnias tropicais pertencentes a paises europeus,
especialmente as da Africa, com certo grau de autossuficiéncia energética, é citado na
literatura até a década de 1940. Paises como Bélgica, Franca, Italia, Reino Unido e Alemanha
tinham interesse no tema da independéncia energética. Oleos vegetais também foram usados
como combustiveis emergenciais e para outros propositos durante a Segunda Guerra Mundial.
Cumpre destacar o importante papel exercido pela Bélgica e sua antiga col6nia, o Congo.
Uma patente belga obtida em 1937 por G. Chavanne, da Universidade de Bruxelas, constitui o
primeiro relato sobre o que hoje é considerado biodiesel. Ela descreve o uso de ésteres etilicos
de 6leo de palma (embora outros 6leos e ésteres metilicos sejam mencionados) como
combustivel para motores diesel. Esses ésteres foram obtidos mediante transesterificacdo do
6leo com catalise acida ™!,

Apos isso, publicou-se em 1942 um extenso relatdrio concernente a producéo e uso de
éster etilico de 6leo de palma como combustivel, onde se descreveu provavelmente o primeiro
teste de dnibus urbano operando com biodiesel experiéncia realizada em linha comercial de
passageiros, passando por Bruxelas, no verdo de 1938. Na Europa o biodiesel comecou a
ganhar expressdo nos anos 1980, quando a Austria iniciou a producéo de biodiesel por meio
de cooperativas agricolas. Ao longo dos anos 1990, plantas de escala industrial do biodiesel
foram abertas em diversos paises europeus. O termo “biodiesel” aparece na literatura

cientifica pelo menos desde 1988 quando um artigo chinés, sumariado na publicacéo
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Chemical Abstracts, abordou as propriedades de um “bio-diesel” produzido com oleo de
algodao 1%,

O processo de producédo de 6leo biodiesel remonta a mais de um século, sendo o
ano de 1900 o marco de sua possibilidade de utilizacdo comercial, quando o pesquisador
alemé&o Rudolf Diesel fez os primeiros testes em carros, cujos motores poderiam passar a ser
movidos através de 6leo vegetal 204,

Em 13 de janeiro de 2005 foi publicada a Lei 11.097, que dispde sobre a introducdo do
biodiesel na matriz energética brasileira através do Programa Nacional de Producédo e Uso do
Biodiesel (PNPB). O PNPB esta promovendo a entrada do biodiesel no mercado nacional,
gerando uma significante economia para o Brasil, através da reducdo das importacdes do
diesel de petrdleo, além de sua contribuicdo para a preservacdo do meio ambiente e promocao
da incluséo social de milhares de brasileiros 231,

Para que haja um melhor entendimento do aspecto econdémico, é importante ressaltar
que a importacao de diesel, em 2002, correspondeu a 16,3% do mercado e gerou nos ultimos
anos, um custo anual da ordem de US$ 1,2 bilhdo, isso sem levar em consideragdo o diesel
produzido a partir do petréleo importado, que chega a cerca de 8% do total de diesel
consumido no pais. No aspecto ambiental, a utilizagdo de biodiesel como combustivel é mais
vantajosa que a do diesel petroquimico, uma vez que o biodiesel ndo contém enxofre em sua
composicdo. O enxofre emitido estd sob forma de dioxido (SO,) e junto com a fuligem
produzida torna a atmosfera &cida e redutora, prejudicando o solo, cursos de aguas plantas e

animais .

No aspecto social, o cultivo de oleaginosas e a producao industrial de biodiesel, ou seja,
a cadeia produtiva do biodiesel apresenta grande potencial de geracdo de empregos, 0 que
promove, direta e indiretamente, a inclusdo social. As regras previstas no PNPB permitem a
producdo de biodiesel a partir de diferentes oleaginosas e rotas tecnoldgicas, possibilitando a
participacdo do agronegocio e da agricultura familiar, os quais apresentam amplo potencial
produtivo. No semiarido brasileiro e na regido Norte, a inclusdo social promovida deve ser
ainda mais evidente. Alem dos beneficios para pequenos e médios agricultores, a implantacao
do campo industrial necessario para atender a demanda de biodiesel deve gerar milhares de

empregos diretos e indiretos 4,

Diante do exposto, é facil verificar a importancia da producdo de biodiesel e do

desenvolvimento de tecnologias inerentes a essa producdo como formas de alavancar o
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desenvolvimento sustentavel, o crescimento econdmico e social e também projetar o pais no

cenario internacional como uma poténcia na producao de biocombustiveis.

2.2.2  Biodiesel: Definigdo, Reacg0es e Utilizacéo.

Por definicdo, biodiesel é um substituto natural do diesel de petroleo, que pode ser
produzido a partir de fontes renovaveis como 6leo vegetais, gordura animais e 6leos utilizados
para coccdo de alimentos (fritura). Quimicamente, é definido como éster monoalquilico de
acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzida, juntamente
com a glicerina, através da reagdo de triacilglicerois (ou triglicerideos) como etanol ou
metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico **. As principais transformacoes
quimicas de oleos, gorduras ou acidos graxos, em produtos que podem ser utilizados em
escala industrial como combustivel, sdo o craqueamento de 6leos (ou pir6lise); craqueamento
de acidos graxos; transesterificacdo de 6leos ou gorduras e a esterificacdo de acidos graxos.

As reacgdes sao ilustradas (Figura 2).
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Figura 2 - Reacfes de obtencdo de combustiveis liquidos partindo de gorduras, 6leos e acidos graxos. a)
Cragueamento de 6leos e gorduras; b) craqueamento de acidos graxos; c) transesterificacdo de dleos ou gorduras

e d) esterificacdo de acidos graxos.
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Fonte: F. Ma, M. A. Hanna. Bioresource Technology, vol. 70, p 1-15, 1999.

O principal processo industrial para obtencao de biodiesel ¢ a transesterificacdo também
conhecida como alcodlise, consiste na reagdo entre um éster e um alcool, com formacéo de

outro éster e outro alcool (Figura 3). Devido a sua versatilidade, ela € utilizada em muitos
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processos industriais conhecidos e explorados ha muitos anos. Podemos citar como exemplos

0s processos de obtencgéo do tereftalato de polietileno (PET) e de resinas alquidicas .

Figura 3: Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos e seus produtos e subprodutos.

ROCOR H,C—-OCOH
H2(|3—OCOR Catalisador + 2
HC-OCOR" + 3ROH - ROCOR" - HC —OCOH
| + I
H,C~OCOR" ROCOR" H,C—OCOH
Triglicerideo Alcool Alquil Esteres Glicerol
(mistura)

Fonte: F. Ma, M. A. Hanna. Bioresource Technology, vol. 70, p 1-15, 1999.

A transesterificacdo para a producao de biodiesel ocorre na presenca de catalisadores do
tipo bases e acidos de Brgnsted, sendo os principais exemplos os hidréxidos e alcéxidos de

metais alcalinos e os cidos sulfurico, fosforico, cloridrico e organossulfénicos.

A reacdo tipicamente usada para a producdo de biodiesel (transesterificacdo) tem como
subprodutos a agua e a glicerina. O biodiesel obtido pode ser usado puro ou misturado ao
diesel petroquimico em qualquer proporcdo (diluicdo) para criar a mistura combustivel-
biodiesel. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petrdleo é chamada de B2 e assim
sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100 ™!,

2.2.3  Legislagdo Vigente e Parametros de Qualidade do Biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacGes do produto

durante o processo de estocagem.

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para biodiesel,
aplicados a ésteres metilicos de colza. Subsequentemente, padrdes de qualidade foram sendo
estabelecidos em outros paises. Atualmente o padrdo de qualidade americano, elaborado pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o

estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
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Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais conhecidos

e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrdes 7.

No Brasil, a Lei 11097/05 instituiu a obrigatoriedade da adicdo de 2% de biodiesel ao
diesel (mistura B2) a partir de janeiro de 2008 e torna obrigatorias as misturas de 5% até
2013. Antecipando as previsdes, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE),
através de sua Resolucao n° 2/2008, tornou obrigatdria a adicdo de 3% de biodiesel ao diesel
(mistura B3) a partir de 1° de julho deste ano. Esta medida, além de fortalecer a industria
nacional e reduzir a participacéo do diesel mineral na matriz energética nacional, visa também
escoar a producéo nacional de biodiesel 2.

As especificacGes do B100, a ser misturado com o diesel mineral, sdo estabelecidas pela
Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolugéo
n® 07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a Resolucdo n° 42 de 2004, tornando 0s critérios
de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Os padrdes de qualidades
presentes nesta resolucdo foram constituidos com base nas normas ASTM D6751 e EN
14214, a mistura 6leo diesel/biodiesel tem sua especificacdo estabelecida pela resolucdo ANP
15/2006 191,

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria prima,
do processo de producdo ou formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas
moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbbnica, quanto na
guantidade e posicdo de insaturacfes ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na
cadeia, a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbénica do alquiléster derivado do acido

ricinoléico proveniente da mamona 1.

Contaminantes procedentes da matéria prima, a exemplo do fosforo, enxofre, calcio e
magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da eficiéncia do
processo de producdo do biodiesel, podem estar presentes em maior ou menor quantidade:
glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabdes, alcool residual, residuos de catalisadores e
agua. A absorcdo de umidade e os processos de degradacdo oxidativa durante o
armazenamento do biodiesel contribuem para a presenca de agua, peroxidos e acidos

carboxilicos de baixa massa molecular 2%,
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A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagdo da qualidade do biodiesel
podem-se obter informagfes importantes a respeito da selecdo da matéria prima, do processo
fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel e da

qualidade das suas emissdes.

A andlise das vérias impurezas do biodiesel em testes industriais basicos é realizada
geralmente por cromatografia gasosa (GC). A GC é capaz de prover informacdo qualitativa e
quantitativa sobre os contaminantes do biodiesel, de modo altamente confidvel. Métodos
concorrentes, que apresentam a vantagem de reduzir o tempo de anélise, comparativamente a
GC, empregam a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Nesse contexto,
encontram-se procedimentos com HPLC para estudo de conversdo da reacdo e determinacao
do teor de gliceridios e ésteres metilicos; para determinacdo da quantidade de glicerol livre e
de alcool residual; e para quantificacdo de impurezas e estudo cinético da reacdo. Métodos de
andlise simultanea dos produtos da transesterificacdo — gliceridios, glicerol e ésteres metilicos
—, usando cromatografia de permeacdo em gel (GPC), representam outra possibilidade 1.

Métodos espectroscdpicos sdo cada vez mais utilizados com o propdsito de controlar a
qualidade de substancias. Um exemplo é a aplicacdo da ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (1H NMR) na determinacdo do rendimento da reacdo de transesterificacdo. A
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) serve também como exemplo, sendo valiosa
por diversas razbes: facilidade operacional, rapidez de medida, caradter ndo-destrutivo,
acurécia e confiabilidade. Ela tem sido usada rotineiramente em andlises da composicdo de
acidos graxos em oleaginosas, além de encontrar outras aplicacbes no campo dos 6leos e das
gorduras. Demonstrou-se que € possivel monitorar a alcodlise com espectroscopia NIR,
auxiliada por sonda de fibra 6ptica. Foram relatadas as diferencas entre os espectros NIR dos
6leos vegetais (6leo de soja) e dos seus ésteres metilicos, assim como resultados sobre 0 uso
potencial dessas diferencas espectrais para monitoramento da progressdao e do ponto de

encerramento da transesterificagio 12°!.

2.3 Técnicas Analiticas de Determinacéo

Metodologias para controle de qualidade do biodiesel estdo sendo desenvolvidas e
estudadas casa vez mais nas ultimas décadas. Técnicas analiticas como a Cromatografia
Gasosa de Alta Resolugdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM), a

Espectrometria na Regido do Infravermelho (IV) e no Ultravioleta (UV) e a Ressonancia
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Magnética Nuclear (RMN) séo as mais usadas na identificacdo e quantificagdo do biodiesel

no diesel 24,

Particularmente necessérias sdo as ferramentas desenvolvidas para a medida do
percentual de biodiesel em 6leo diesel. O oleo diesel apresenta os maiores indices de néao
conformidade entre os combustiveis rodoviarios do mercado brasileiro, segundo dados

recentes do Programa Nacional de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC).

2.3.1 Determinacdo do teor de biodiesel por Cromatografia Gasosa com detector de

massa acoplado (GC — MS)

A espectrometria de massas (do inglés Mass Spectrometry — MS) é uma técnica analitica
que apresenta caracteristicas como alta seletividade e sensibilidade, fornecendo informac6es
sobre massas moleculares e estrutura quimica dos analitos, posicionando-se como uma

poderosa ferramenta para a identificacdo de compostos presentes em amostras complexas %2,

Desde os primeiros estudos de J.J. Thomsom (1912) a espectrometria de massas tem
sido objeto de incontaveis melhorias. Em 1958, a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas revolucionou a analise de compostos volateis. Na década de 1980,
aconteceu outra revolucdo pelo desenvolvimento e uso de técnicas de ionizacdo para
moléculas ndo volateis, complexas e de pesos moleculares altos por meio do uso de novas
técnicas de ionizacdo ambiente, que permitem a analise direta ou 0 minimo preparo da
amostra (!, A espectrometria de massas, tornou-se uma técnica indispensavel em varias &reas
por sua facil manutencdo e pela introducdo de instrumentos comerciais com menor custo. Na
industria de biotecnologia, a espectrometria de massa € utilizada para analisar proteinas,
oligonucleotideos e polisacérideos. Na industria farmacéutica, usa-se em todo o processo de
desenvolvimento de farmacos (descoberta de compostos, andlise estrutural, desenvolvimento

sintético e quimica combinatéria, dentre outros) 2.

Segundo a Central Analitica da USP, os espectrometros de massa constam de quatro
partes basicas: um sistema de manipulagdo para introduzir a amostra desconhecida no
equipamento; uma fonte de ion, na qual é produzido um feixe de particulas proveniente da
amostra; um analisador que separa particulas de acordo com a massa; um detector, no qual os

ions separados sdo recolhidos e caracterizados. A amostra pode ser inserida diretamente na
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fonte de ionizacdo (amostras puras) ou através de cromatografia acoplada ao espectrémetro de
massa, que pode ser Cromatografia Liquida de Alta Performance, Cromatografia Gasosa (GC)
ou eletroforese capilar, permitindo que uma amostra complexa (mistura) seja separada em
seus constituintes que entram sequencialmente no espectrdmetro de massa, permitindo assim

a analise individual de cada um dos seus compostos #°!.

A partir da ionizacdo de moléculas da amostra aplicada em um espectrdmetro de massa,
0s ions se movimentam ao longo de um campo eletromagnético e sdo captados pelo detector.
Valores de razdo massa/carga (m/z) sdo determinados para cada ion [26] Espectrometros de
massa podem ser acoplados a outros equipamentos, dependendo da substancia a ser analisada
para aumentar a precisdo dos resultados . A preferéncia em utilizar MS a outros métodos
consiste em sua alta especificidade, precisdo e habilidade de lidar com misturas complexas
28] Por volta de 1970, a cromatografia gasosa (GC — Gas Chromatography) foi acoplada

diretamente a MS e se tornou um poderoso método de identificacdo de compostos apolares
[27]

A separacdo por cromatografia a gas se baseia na distribuicdo das substancias da
amostra entre uma fase estacionéria (sélida ou liquida) e uma fase mdvel gasosa. A amostra
em sua forma gasosa ou liquida, por meio de um sistema de injecdo é introduzida em uma
coluna contendo a fase estacionaria. Uma corrente de gas passa continuamente pela coluna e
arrasta a substancia volatilizada através da coluna. A interacdo entre as substancias da amostra
e a fase estacionaria possibilita que os analitos tenham velocidade de migracdo diferentes,
desta forma separando as substancias da amostra. No detector, geram um sinal para o sistema

de registro 28,
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Figura 4 - Componentes principais de um sistema cromatogréafico a gas.
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Fonte: https://www.todamateria.com.br/cromatografia/

A cromatografia a gas é uma técnica com um poder de resolucdo excelente, o que torna
possivel a analise de dezenas ou até mesmo centenas de componentes de uma amostra.
Também é uma técnica associada a limites de deteccdo baixos que permite a utilizacdo de
pequenas quantidades de amostras mesmo m analitos de concentracdo na ordem de

pictogramas por mililitros ou ainda menores 2.

Apesar de todas as vantagens, algumas consideracbes devem ser avaliadas para
obtencdo dos melhores resultados. Os analitos que serdo quantificados por essa técnica devem
ser facilmente volatilizados e termicamente estaveis, sendo que técnicas de derivatizacao

podem ser utilizadas para melhorar essas caracteristicas nas substancias que serdo analisadas
[28]
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Figura 5 - Cromatdgrafo gasoso com detector de massa acoplado.

Fonte: http://www.ufjf.br/centralbio/laboratorio/equipamentos/gcms/

Revisando a literatura, estudos sobre a (GC-MS) para as amostras de diesel: biodiesel,
foram encontradas poucas publicacGes onde o objetivo central ndo era a analise de biodiesel
em diesel, a grande maioria utilizava estas técnicas para 0 acompanhamento da produgéo de

biodiesel.

Em 2007, Faria e colaboradores desenvolveram uma pesquisa com o objetivo de
desenvolver e a validar uma metodologia de analise de misturas biodiesel: diesel empregando
CGAR-EM no modo de anélise por monitoramento seletivo de ions (MSI). Além do controle
de qualidade do combustivel, esta metodologia pode ser empregada no estudo de estabilidade
da mistura e das condic¢bes adequadas de estocagem.

Os resultados foram satisfatorios, 0 método mostrou-se adequado uma vez que o teor de
biodiesel nas misturas biodiesel-diesel a serem analisadas mantém-se acima do limite de

quantificacdo encontrado. Além disto, o0 método de quantificacdo proposto apresentou uma
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boa recuperagéo, visto que para uma mistura de biodiesel: diesel de 1,9 %, o erro relativo foi

inferior a 10 % B9,

O meétodo de monitoramento seletivo de ions (MSI) pela técnica de espectrometria de
massas acoplada a cromatografia em fase gasosa (CG-EM) oferece a vantagem de identificar
de forma rapida e precisa 0s componentes minoritarios de uma mistura complexa, inclusive
prevendo problemas de adulteragdo e possibilitando o uso de marcadores, como ja realizado
anteriormente em farmacos, produtos naturais, e recentemente em estudo semelhante de

validacéo de técnica em biodiesel B,

2.3.2 Determinacao do teor de biodiesel por Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear é um método espectroscopio observado inicialmente
em 1946 pelos pesquisadores Felix Bloch e Edward Purcell de forma independente, onde eles
demostraram que 0s nucleos absorvem radiacdo eletromagnética em um campo magnético
intenso, como consequéncia do desdobramento de niveis de energia induzido pelo campo
magnético. Para isso, observaram sinais de absorcdo de radiofrequéncia (rf) da agua e da
parafina respectivamente. Em 1952 ganharam o prémio Nobel de fisica por essa descoberta,
desde ent&o, a RMN vem sendo amplamente utilizada em diversas areas. *%

Segundo o Nobel Foundation, a grande contribuicio da RMN para a quimica foi
reconhecida com os Prémios Nobel de Quimica, em 1991, recebido pelo gquimico suico
Richard Ernst, pelo desenvolvimento da técnica de pulso e RMN multidimensional. Em 2002,
foi a vez do quimico suico Kurt Withrich, premiado devido ao desenvolvimento da
metodologia de determinacdo de estrutura de proteinas em solugdo por RMN, e em 2003 Paul
Lauterbur e o fisico Peter Mansfield o Prémio Nobel de Medicina com a descoberta da técnica
de tomografia por RMN.

Atualmente a RMN € usada para identificacdo de misturas e na elucidacgao estrutural
desde moléculas simples as mais complexas, como polimeros ou biopolimeros, estudos de
cinética de reacBes quimicas, aplicagdes industriais como o0 monitoramento de reacdes para a
formacdo do biodiesel e anélises quantitativas sem recorrer a pré-tratamentos ou qualquer tipo

de separacéo fisica entre as amostras 334,
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A RMN pode ser dividida em trés categorias: RMN de alta resolu¢cdo (RMN AR), RMN
de média resolugdo (RMN MR) e RMN de baixa resolugdo RMN BR, ou RMN no dominio
do tempo (RMN DT) B9,

Figura 6: Classificacdo e aplicagdo das Técnicas de RMN em fungdo dos campos magnéticos.
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Fonte: Referéncial!

A RMN de alta resolucdo (RMN AR) é reconhecida como uma das mais poderosas
ferramentas de analises estruturais. Por utilizar campos magnéticos de alta intensidade (acima
de 100 MHz) a RMN AR é muito aplicada na identificacdo de misturas e na elucidacéo
estrutural de moléculas 1% %637,

A RMN de média resolucdo (RMN MR) opera em campos magnéticos (B0) de 0,25 a
2,1 T, é classificada entre a RMN AR e RMN no dominio do tempo (RMN DT), sendo sua
principal aplicacéo para o monitoramento de reacdes e técnicas hifenadas %,

Ja a RMN DT possui campos magnéticos de baixa intensidade e poucos homogéneos,
por utilizar imads permanentes que operam entre 0,05 a 2,1 T. A RMN no dominio do tempo,
ou de baixa resolucdo ou ainda de baixo campo, tem como aplicacdes tipicas medidas de
relaxometria e difusibilidade 10. Por ser um equipamento robusto, de custo relativamente
baixo e de facil operacdo a RMN DT ¢ utilizada com ferramenta analitica padrdo no controle

de qualidade, bastante aplicada em ambientes industriais ..

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear é um método primario de analise e

pode ser utilizada para a quantificacdo de diversos produtos. Para realizar a quantificacédo, é
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importante que a substancia seja inerte e com baixa volatilidade, j& que durante o tempo de
aquisicdo a concentracao da substancia pode ser afetada.

Um dos métodos para realizar a quantificacdo por RMN é a integracéo do sinal referente
a parte que se deseja quantificar. Na integracdo do sinal deve-se levar em conta a intensidade
do sinal, que é diretamente proporcional ao nimero de nucleos que absorvem naquela
determinada frequéncia e também a concentragdo molar. Essa é uma grande vantagem para a
RMN em relacdo aos outros métodos espectroscopicos em analises quantitativas, ja que
métodos como infravermelho necessitam de um fator de resposta como a absortividade molar

para fazer a quantificacao.

Entretanto a andlise quantitativa pode ser afetada pela falta de homogeneidade do
campo magnético. Por isso é importante que se tenha um campo magnético homogéneo. Além
de que, as integrais da RMN, sdo calculadas pela soma das intensidades dos dados que
definem a regido que sera integrada. Para isso é importante que tenha uma linha base com
intensidade baixa para que ndo haja interferéncia na quantificacao.

A vantagem de se utilizar um equipamento de RMN ¢é o baixo custo da anélise, no qual
ndo é necessario o uso de solvente, como na titulacdo e nem criogénicos, como € o caso de um

magneto supercondutor, o que poderia ser aplicado em analises de rotina industrias.

Quando se deseja quantificar um determinado composto, numa amostra constituida de
varios componentes, é necessario que exista diferencas entre os tempos de relaxacdo do
analito e os outros componentes da amostra. Porém, conforme os tempos de relaxacdo dos
compostos de uma mesma amostra tornam-se similares, como € o caso do biodiesel e do
Diesel mineral, que apresentam mobilidades moleculares bastante semelhantes, aumenta a

dificuldade da técnica em distinguir e quantificar seus componentes individualmente 1!,

Com tudo, métodos computacionais sdo utilizados para minimizar o problema para
fazer uma anéalise global dos dados, tais como a calibracdo multivariada e analise

multiexponencial por meio da transformada inversa de Laplace (ILT) B,

De acordo com Knothe % a espectroscopia de infravermelho préximo associada a
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H), utilizando calibragdo multivariada,

pode ser utilizada para determinar o percentual de biodiesel em mistura com diesel.
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A RMN ¢é uma técnica bastante Gtil para a quantificacdo de diferentes tipos de biodiesel
metilico em diesel mineral. Para isso, podem ser empregados métodos quimiométricos, mas
as relacOes entre integrais sdo mais adequadas para estas determinacfes. Entretanto, essas
quantificacbes apresentaram maiores desvios que o0s obtidos pelas relacBes de integrais

utilizadas por Monteiro et al, concluiu Marcos R. Monteiro e colaboradores em sua pesquisa
[39]

2.3.3 Determinacéao do teor de biodiesel por Espectrometria no Infravermelho

Por volta da década dos anos 80, o Britanico Sir William Herschel a partir de um
experimento revelou-se a existéncia do que hoje se conhece como banda do infravermelho do
espectro eletromagnético. Ao estudar o espectro da luz solar com um prisma e termémetro de
bulbos escurecidos, por meio da temperatura que correspondia a cada cor, notou que ela
aumentava a extremidade violeta para o vermelho do espectro, sendo superior na regido do
invisivel ao olho humano contigua ao vermelho. Também colocou recipientes com agua entre
0 prisma e o termdmetro e observou que a temperatura era inferior aquela registrada sem
agua, uma consequéncia do fato de a agua absorver parcialmente a radiacdo. Sendo um de

seus trabalhos, um marco inicial da espectroscopia no infravermelho.

Espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. A
radiacdo eletromagnética pode ser dividida em diferentes regies de energia que
correspondem a diferentes técnicas espectroscopicas. A radiacdo infravermelha corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre a regido do visivel e a das
micro-ondas. A por¢do de maior utilidade para a quimica organica apresenta nimeros de onda
situados entre 400 e 4.000 cm™, sendo conhecida como infravermelho médio. As regides do
infravermelho préximo (entre 4.000 cm™ e o visivel) e do infravermelho distante (entre as

micro-ondas e 400 cm™) também s&o importantes em muitas aplicagdes %,

A radiagdo infravermelha na faixa aproximada de 100 a 10.000 cm™ converte-se,
quando absorvida por uma molécula organica, em energia de vibracdo molecular. O processo
¢ quantizado e o espectro vibracional aparece como uma série de bandas em vez de linhas,

porque cada mudanga de nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas
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de niveis de energia rotacional. O comprimento de onda de uma absor¢do depende das massas
relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacées e da geometria dos atomos “*.

As posicOes das bandas no espectro de infravermelho séo representadas em namero de
onda ou em comprimento de onda. A aparéncia do espectro muda quando a escala é linear em
numero de onda ou linear em comprimento de onda. As intensidades das bandas podem ser
expressas como transmiténcia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a
energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A

absorbancia é o logaritmo decimal do inverso da transmitancia.
1
A = logy T ()

Muitas das absor¢des de grupos variam em uma larga faixa porque as bandas provém de
interacdes complexas nas moléculas. As bandas de absorcdo, entretanto, correspondem
predominantemente a um Gnico modo vibracional. Certas bandas de absorcdo, como, por
exemplo, as provenientes dos modos de deformacéo axial de C—H, O—H e C=0, permanecem
razoavelmente fixas no espectro, independentemente de possiveis interacfes. A posicao exata
da banda de absorcdo e as mudangas nos contornos das bandas revelam detalhes importantes
da estrutura. O biodiesel e o diesel apresentam fungdes quimicas distintas, sendo assim seus

espectros de infravermelho contém bandas distintas [*”.

Atualmente, séo especificadas pela ANP as normas EN 14078 e ABNT NBR 15568
para determinacdo do teor de biodiesel no diesel. Estas utilizam a espectrometria no
infravermelho como técnica analitica e se diferem quanto ao modelo estatistico utilizado. A
norma ABNT NBR utiliza a calibracdo multivariada que é de grande valia, uma vez que 0s
espectros dos 6leos vegetais e de seus respectivos ésteres sdo muito semelhantes, gerando

sinais sobrepostos 2,

A espectroscopia no infravermelho é aprovada como técnica para determinacéo do teor
de biodiesel no diesel, porém esse método apresenta um alto custo relacionado aos
equipamentos utilizados e a mdo de obra especializada. Dessa forma, varios estudos estdo

sendo desenvolvidos na tentativa de simplificar e baratear essa metodologia *!

Knothe 2001b % utilizou a espectrometria no infravermelho préximo e regresso PLS
para determinacao do teor de biodiesel em concentragdes variando de 0% a 100% v/v. O autor

ressaltou a diferenca encontrada nos espectros do 6leo de soja e seu respectivo ester metilico.
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No presente trabalho, espectroscopias de infravermelho préximo (NIR) e de ressonancia
magnética nuclear (RMN) foram utilizadas para determinar o nivel de mistura de biodiesel em
combustivel diesel convencional. Vérias regides na regido NIR (cerca de 6005 cm™ e 4800-
4600 cm™) séo adequadas para este fim. O método é réapido e facil de usar, e ndo requer
nenhuma alteracdo de hardware ao usar 0 mesmo instrumento para monitorar a reacdo de

transesterificacdo produtora de biodiesel e determinar a qualidade do combustivel biodiesel.

Estudos para determinar o percentual de biodiesel em misturas em diesel foram
realizados utilizando as técnicas de PLS (Minimos Quadrados Parciais) e PCA (Analise de
Componentes Principais). Os autores concluiram que os modelos utilizados sdo adequados
para a determinacdo da mistura diesel/biodiesel composto por ésteres metilicos derivados de

diferentes matérias-primas 41,

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

mostrando-se um método simples e rapido.

As concentracdes de biodiesel em misturas diesel/biodiesel na faixa de 0,5 a 5% foram
determinadas utilizando analise por infravermelho médio “°!. Os autores concluiram que a
utilizacdo de 1V médio € viavel para quantificar o teor de biodiesel no diesel, nas misturas

com concentragdes superiores.

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

grande potencial para determinagéo do teor de biodiesel 1",

De Vasconcelos et al., 2012 8 também avaliaram o uso da espectrometria no
infravermelho proximo para quantificar misturas diesel/biodiesel adulteradas com déleo
vegetal. Para tal o autor fez uso de diferentes caminhos 6ticos e, como técnicas de regressao o
PLS e regressdo linear multipla (Multiple linear regression - MLR). Através deste estudo foi
observado que os melhores resultados obtidos foram quando utilizados caminhos dpticos de

10 e 20 mm e MLR como técnica de regresséo.
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2.3.3.1 Instrumentacao na Espectrometria Infravermelha

Na década de 60, os instrumentos usados para a obtencdo de espectros no IR eram do
tipo dispersivo. Nestes, as frequéncias individuais da energia emitida pela fonte de radiacéo
na regido do infravermelho eram separadas atraveés do uso de monocromadores. Estes
instrumentos sdo baseados no uso de grades de difragdo e sdo 0s mais antigos tipos de
monocromadores empregados na espectroscopia no infravermelho proximo. Seu
desenvolvimento alavancou as pesquisas que consolidaram o uso desta regido do espectro
como ferramenta analitica. A principal desvantagem do uso de instrumentos dispersivos € a
baixa velocidade de varredura do espectro e a precisdo com respeito ao comprimento de onda,
que se deteriora ao longo do tempo devido ao desgaste mecénico do instrumento. A presenca
de partes méveis também limita o uso destes instrumentos devido a necessidade de calibracdo
do sistema mecanico em curtos intervalos de tempo, 0 que exige a atuacdo de um técnico ou

profissional especializado %,

Entretanto, no final dessa mesma década, observou-se uma mudanca radical no
desenvolvimento de espectrdmetros infravermelhos. Até entdo, os equipamentos eram
baseados em principios dispersivos: presenca de prismas, redes de difracdo, fendas, etc. A
partir dai, comecaram a ser progressivamente substituidos por equipamentos baseados em
principios interferométricos, propiciando uma espécie de “renascimento” do interferometro de
Michelson [28], tendéncia essa que se consolida ja na década de 80. A descri¢do das funcdes
periodicas geradas pelo interferdmetro de Michelson valendo-se do método da transformada
de Fourier , associada aos entdo modernos sistemas de computagdo, permitiu o surgimento da

Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (EIVTF)!“%).

E importante frisar que, diferentemente dos equipamentos dispersivos, nos quais se tem
uma “varredura” de frequéncias individuais, nos instrumentos interferométricos cada
interferograma é a somatoria dos componentes de cada frequéncia modulada. 1sso equivale
dizer que cada interferograma contém toda a informacéo espectral dentro da regido na qual o
detector apresenta sensibilidade. Ainda como vantagens adicionais podem ser citadas:
auséncia de muitas partes moveis; eliminacdo de radiacdo espuria; 0 ndo aquecimento da
amostra devido a distancia da fonte e a eliminacdo da contribuicdo devida a emissdo das

amostras. Entretanto, sdo equipamentos de um elevado custo de aquisicao.
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O desenvolvimento de equipamentos de baixo custo, como fotdmetros, a base de LEDs
(Light Emitting Diode) comerciais, usados na quantificacdo de analitos, seja por absorbancia,
fluorescéncia e espectroeletroquimica estdo cada vez mais comuns e sua eficiéncia se
aproxima cada vez mais dos equipamentos de grande porte que sdo vendidos no mercado e

que apresentam altos custos ™!,

LEDs séo diodos que emitem luz quando a eles aplicamos uma diferencga de potencial.
Esses dispositivos tornaram-se comerciais em 1960 4 e chamam a atencéo pelo baixo custo,

tamanho reduzido, facilidade de manuseio e especificacéo da radiacéo emitida = 2.

A fonte de radiacdo mais empregada nestes espectrofotdmetros é a lampada de
filamento de tungsténio, que emite radiacdo na regido entre 500 a 2500 nm (do visivel ao
NIR) 13,

As cubetas para amostras utilizadas nos espectrofotébmetros NIR podem ser de vidro de
borosilicato ou quartzo, pois ocorre pouca interferéncia destes materiais nessa regido. Devido
a isso, ndo existe a necessidade do uso de materiais como NaCl ou KBr que sdo muito
sensiveis a umidade do ambiente e sdo empregadas em espectrofotdmetros que trabalham na
regido do infravermelho médio. Para evitar este problema, alguns espectrofotdmetros que
operam no MIR utilizam matérias com ZnSe, porém o seu alto custo é o principal

inconveniente %,

Outra caracteristica importante que confere maior robustez aos instrumentos que
trabalham nessa regido é o fato de que alguns modelos podem operar sem partes Gpticas
moveis empregando os filtros &ptico-acUsticos sintonizaveis evitando assim desgaste

mecanico.

Os detectores mais frequentemente utilizados sdo baseados em semicondutores de PbS
ou InGaAs. Estes devem apresentar alta sensibilidade e alta velocidade de resposta. Quando
acoplados a fontes de radiacdo de alta poténcia, como lampadas de tungsténio ou halégenas,
esses detectores fornecem uma alta relacdo sinal/ruido, compensando as baixas intensidades

das bandas de absor¢éo na regido do infravermelho proximo 53],

No Laboratorio de Instrumentagdo e Automacdo em Quimica Analitica da UFPB,
através de uma pesquisa de iniciacdo cientifica, pesquisadores desenvolveram um fotémetro
NIR para monitoramento das concentragbes de biodiesel em diesel, sendo esta uma

metodologia inovadora, tendo em vista a auséncia de publicagcdes. A metodologia é baseada
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na construcdo de um método alternativo, de baixo custo e de facil manuseio, haja vista que, 0s
métodos de referéncia utilizados pela ANP exigem mé&o de obra qualificada e equipamentos

de alto custo. A figura 7 abaixo apresenta o prot6tipo do equipamento em desenvolvimento.

Figura 7: Detalhes do prot6tipo. Esquerda: conjunto interno. A) é a tampa superior; B) disco de fixagéo das

cubetas; C) barra de suporte do conjunto; D) pecas de fixacdo do LED e do fotodiodo; E) componentes

eletronicos e elétricos. Direita: detalhes da tampa superior.

Fonte: Autora

A espectroscopia NIR tem como vantagens o fato de ndo ser uma técnica destrutiva e
invasiva para a amostra, ter um baixo custo de analise e pode ser aplicada em muitos campos
das ciéncias. Mas, apesar do grande potencial analitico a técnica apresenta limitacbes quando
se trata de matrizes complexas, como as que trazem informacdes referentes a alimentos e
combustiveis. Esses dados geralmente possuem muitas sobreposicdes, o que dificulta bastante

a interpretacdo da analise quantitativa.
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Capitulo 111

3. CONSIDERACOES FINAIS
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A ANP recomenda duas metodologias para a determinacdo de biodiesel em diesel, a
europeia EN 14078 e a ABNT NBR 15568, ambas utilizam a espectroscopia no infravermelho
médio. Além destas normas, dados da literatura indicam que diferentes técnicas analiticas tém
sido utilizadas com o intuito de quantificar biodiesel em diesel e de identificar adulterantes
nas misturas. Por outro lado, nenhum relato foi encontrado a respeito da comparacgéo entre as
metodologias normatizadas e das mesmas com novos meétodos propostos, 0 que poderia
contribuir no sentido de consolidar o conhecimento a respeito destas metodologias, assim

como de fornecer subsidios para a op¢do por uma ou outra.

Dentre as ferramentas analiticas disponiveis para identificacdo e quantificacdo de
compostos em misturas, pode-se destacar a Cromatografia Gasosa de Alta Resolucgéo
acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM), a Espectroscopia na Regido do

Infravermelho (IV) e do Ultravioleta (UV) e a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, a principal vantagem dessa
técnica € a capacidade de pico e alta resolucdo de pico quando comparadas a outras técnicas
de separacdo, outro beneficio substancial ¢ a reducdo do tempo de analise. Porém héa
desvantagem, pois, qualquer composto polar precisa passar por etapas de derivatizagédo e se
tornar volatil e termicamente estavel antes da analise. A partir de uma pesquisa bibliografica
foi constatada poucos artigos que utilizasse estd metodologia como ferramenta para analise de

misturas biodiesel: diesel.
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A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica bastante utilizada, é
adequada para a quantificacdo de biodiesel em mistura com diesel, pois a fungéo carbonila
dos ésteres metilicos ou etilicos do biodiesel € uma banda Unica, fina e absorve em regido
distinta do espectro de infravermelho do diesel. A espectroscopia NIR tem como vantagens o
fato de ndo ser uma técnica destrutiva e invasiva para a amostra, ter um baixo custo de analise
e pode ser aplicada em muitos campos das ciéncias. Mas, apesar do grande potencial analitico
que a técnica apresenta 0s espectros de amostras com matrizes complexas, como as que
trazem informacdes referentes a alimentos e combustiveis geralmente possuem muitas

sobreposicdes, o que dificulta bastante a interpretacdo da analise quantitativa.

O desenvolvimento de equipamentos portateis para analise de amostra como essa, tem
sido de muita relevancia, é baseada na construgdo de um método alternativo, de baixo custo e
de facil manuseio, haja vista que, os métodos de referéncia utilizados pela ANP exigem mao

de obra qualificada e equipamentos de elevada aquisicéo.

O método de RMN, além de ser ndo destrutivo, prova ser uma alternativa rapida e facil
de usar, entretanto fatores como a falta de homogeneidade do campo magnético, além de
mobilidades moleculares bastante semelhantes, aumenta a dificuldade da técnica em distinguir

e quantificar seus componentes individualmente.

Com tudo, podemos concluir que o método de quantificacdo da mistura diesel: biodiesel
ainda o mais utilizado é a técnica de Espectroscopia na Regido do Infravermelho, por tanto o
desenvolvimento de micro controladores e portateis desse tipo tem sido uma abordagem

viavel, possibilitando a realizacdo de analises quimicas em campo.
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