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RESUMO

O biodiesel participa da matriz energética nacional como aditivo ao 6leo diesel
mineral. Para controle da proporcdo de biodiesel na mistura, a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabeleceu o método EN-
14078:2003, que emprega a espectrometria na regido do infravermelho médio (IR-
mid). No método, determina-se, indiretamente, o teor de éster no combustivel,
através da banda de absorcao do grupamento (C=0) presente somente no biodiesel.
O método apresenta vulnerabilidade em relacéo a identificacdo dos triacilglicerideos
do oleo vegetal e/ou gordura animal in natura, pois o grupamento (C=0) também
estd presente no Oleo mineral. Estudos mostram que as propriedades fisico-
quimicas do combustivel sdo alteradas em funcao do tipo e quantidade de ésteres
do biodiesel. Assim, estes parametros devem ser monitorados, uma vez que a
composicdo do biodiesel é funcdo da matéria-prima utilizada em sua producéao,
influenciando na qualidade final do produto. Visando resolver esse problema, nesse
trabalho foi desenvolvido um método analitico primério, empregando a cromatografia
a gas unidimensional e detector de ionizacdo de chama (DIC), para a determinacéo
direta de cada tipo de éster no combustivel, identificando a matéria-prima de origem
e o0 teor dos ésteres presente no biodiesel, em suas misturas com 0leo diesel. O
método desenvolvido € livre de interferéncias do 6leo ou gordura in natura. Desta
forma, é possivel, facilmente, identificar adulteracbes ou contaminag¢des por 6leo
vegetal ou animal no combustivel comercializado. Verificou-se que o método foi
eficaz na separacédo, na identificacdo e na quantificacdo de ésteres em amostras de
Bl a B20, podendo ser usado como método priméario para analise do biodiesel
nacional.

Palavras-chave: Cromatografia. Biodiesel. Misturas.



ABSTRACT

Biodiesel participates in the national energy matrix as an additive to mineral diesel.
To control the proportion of biodiesel in the blend, the National Agency of Petroleum,
Natural Gas, and Biofuels (ANP) established method EN-14078:2003, employing
spectrometry in the mid infrared (IR-mid) region. In the method, the ester content in
the fuel is determined indirectly through the absorption band of the grouping (C=0)
present only in the biodiesel. The method is vulnerable to the identification of
triacylglycerides from the vegetable oil and/or animal fat in nature, as the grouping
(C=0) is also present in the mineral oil. Studies show that the physicochemical
properties of the fuel are changed depending on the type and amount of biodiesel
esters. Thus, these parameters should be monitored, as biodiesel is a function of the
composition of the raw material used in its production, influencing the quality of the
final product. In order to solve this problem, a primary analytical method employing
chromatography using dimensional gas and a flame ionization detector (FID) for the
direct determination of each type of ester in the fuel was developed, identifying the
raw material source and content of esters present in the biodiesel in its mixtures with
diesel oil. The developed method is free of oil or fat interference in nature. Therefore,
it is possible to easily identify tampering or contamination with vegetable oil or animal
fat in marketed fuel. It has been found that the method was effective in the
separation, identification, and quantification of esters in B1 to B20 samples, and can
be used as the primary method for analyzing national biodiesel.

Key words: Chromatography. Biodiesel. Mixtures.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Producgéo e consumo de petréleo no Brasil ........cccoociiiiieninnnns 24
Figura 2.2 — Participacdo das matérias primas na producéo do biodiesel (%)..26
Figura 2.3 — Etapas das reac¢des de producao do biodiesel............cccccuvvvvnnnnnnnee 28
Figura 2.4 Apresentacdo genérica de um cromatograma........ccccccceeeeeeeeeeennnnns 37
Figura 2.6 — Efeitos da resolucédo nas separacdes de picos cromatogréaficos ..39

Figura 2.7 — Injetor split / SPItIESS ..o e, 42
Figura 2.8 — Injetor on column com sistema de resfriamento parainjecéao ....... 43
Figura 2.9 — Detector de ionizacdo de chama..........cccccccoeeeiii i, 45
Figura 4.1 — Cromatograma do B20 (20% (m/m)) a 200°C............uuvmmmmmmmmmmnnnnnnnnne 74
Figura 4.2 — Cromatogramas do diesel A puro e contaminado com nC19......... 75
Figura 4.3 — Isoterma do n° de carbonos da normal parafina do diesel x Tempo
(0 LSRN = (=] Y o= T L PO 75
Figura 4.4 — Testes da coluna de DBWax com variagcdo de temperatura........... 78
Figura 4.5 — Comparacéao da separacéo variando o tipo de fase moével............ 80
Figura 4.6 — Padr&o de B20 nas condigcdes do método proposto .......ccccceeeeernnes 81
Figura 4.7 — Padrdes de confirmacédo da identificacdo dos metil ésteres no B20
82
Figura 4.8 — Isoterma do n° de carbono da série homologa metil ésteres
saturados X Tempo de reteNGAD ........covvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 83
Figura 4.9 — Cromatograma do B100 de Sojacom o Método Proposto............ 84
Figura 4.10 — Cromatogramas do diesel A sem biodiesel a 210°C...................... 91
Figura 4.11 — Curva de Calibracdo do Teor de B0,5 aB20.......cccccccceeiiiieeniennnnnns 95

Figura 4.12 — Curva de Calibrac&o do BX em Area (counts) x % (V/V)............ 100



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Relag&o dos ensaios para especificagdo do biodiesel................... 29
Tabela 2.2 — Classificacdo dos Métodos Cromatograficos Planar...................... 35
Tabela 2.4 — Classificacdo dos Métodos Cromatograficos quanto a Coluna.....36

Tabela 2.4 — Fator de correcéo tedrico (FCT) para ésteres metilicos de acidos
graxos de referéncia como padro INTEIMO .......coooeeeieiieeeeeee e a7

Tabela 2.5 — Fator de resposta experimental e tedrico em relacdo ao padrao
interno (PI) metil tricosanoato (MEC23:0) .......ccovviiiiiiiiiiiee et 48

Tabela 2.6 — Composicdo das matérias-primas utilizadas para biodiesel no
Brasil 48

Tabela 2.7 — Avaliacdo da polaridade da coluna através das constantes de
IMCREYNOIUS ..ttt 50

Tabela 2.8 — Efeito do didmetro da coluna.......ccccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 51
Tabela 2.9 - Condi¢des analiticas para as normas ASTM 6584 e EN 14105....... 57
Tabela 2.10 — Condi¢cGes analiticas para as normas EN 14103:2003, EN

14103:2011 e ABNT NBR 15764:2003 .....coonniiiiiieiie et e et e e e 59
Tabela 3.1 - Selecdo das colunas para serem testadas. ...........c.oeeevevveviiiinieeeennn, 67
Tabela 3.2 — Planejamento para preparagdo dos padrdées em % (m/m).............. 69
Tabela 3.3 - Preparacédo das misturas padrao para validacdo do método ......... 69
Tabela 3.4 - Preparacdo de misturas para identificacdo da origem do biodiesel
70
Tabela 4.1 — Condi¢8es analiticas da norma EN 14103:2003 para teor de éster
em % (M/M) €M BLOO .......oooiiiiii i e e e e e 73

Tabela 4.2 — Condicbes analiticas do método proposto com He como fase
movel. 77

Tabela 4.3 — Condicdes analiticas do método proposto com hidrogénio como

L= ST =31 110 17 R 79
Tabela 4.4 — Determinacdo do teor de éster para o B100 ............ccovvvviviiiieneennnn. 85
Tabela 4.5 — Resultados do teor de MEC16:0 e do teor de éster, com split e on
(030 1011 01 o 1RO 87
Tabela 4.6 — Valores corrigidos com os fatores de resposta do DIC................ 88

Tabela 4.7 — Comparacgéo dos valores com e sem os fatores de resposta para o
DIC 89

Tabela 4.8 — Determinacdo das percentagens de BX em cada padrdo apoés
diluiGao em dieSel tiPO A ..o 92

Tabela 4.9 — Concentracdo dos padrdes para calibragcdo externa...................... 93
Tabela 4.10 — Parametros referentes a curva analitica dos ésteres .........ccc....... 94



Tabela 4.11 — Determinacédo para 0 LOD e 0 LOQ ......ccovvvvviiiiiiiiiieeeeeeeiee e 97

Tabela 4.12 - Determinacdo da precisao para um padrédo de concentragdo de
ST 0L (1 7] ) RSP 99

Tabela 4.13 — Determinagéo do Intervalo de confianga a 95%.........ccccccevvvvveeenn. 99

Tabela 4.14 — Determinacédo do teor de biodiesel % (v/v) em amostras de B5
pelo método cromatografico proposto e pela norma de referéncia EN

TAOTB:2003 ....eeeeeeeeeeeiiitteeet et e e e e e e ettt e e e e e e s s bbbt eeeeeeae e s e b bbbt eeeeeeeeennnnnrraeeeeeeas 101
Tabela 4.15 - Determinagdo da composicdo % (v/v) dos metil ésteres em
amostras de B5 pelo método cromatografico proposto. .....ccccceeeeveeeeeieeeivivnnnnnn. 101
Tabela 4.16 — Padréo para validagcdo do método em % (M/M).....ccovvvvveveveeennnnn. 101

Tabela 4.17 - Resultados comparativos de amostras de BX de postos de
gasolina entre metodologia espectrométrica e pelo método proposto ........... 102

Tabela 4.18 — Determinacéo da origem do biodiesel ..........cccoooooiiiiiiiiiiinnnne, 104



ABIOV
ABNT
AEPT
AGL
ANP
AOCS
ASTM
ATR
B100
BX
BEN
BNDS
BS EN
BSTFA
CEN
CG
CGAR
CIEB
CNPE
DIC
DMF
DSM
EMPRAPA
FT-IR
CGEM
GLP
HCA
IC
INMETRO
LOD
LOQ
ME

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira de Industria de Oleo Vegetal
Associagao Brasileira de Normas Técnicas

Altura Equivalente a um Prato Tedrico

Acido Graxo Livre

Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel
American Oil Chemists Society

American Society for Testing and Materials

Refletancia Total Atenuada (attenuated total reflectance)
Biodiesel Puro

Mistura Oleo Diesel e Biodiesel

Balanco Energético Nacional

Banco Nacional de Desenvolvimento Sustentavel

British Standart European Norm
N-oBis(trimetil)sililtrifluoacetamida

Comité Européen de Normalisation

Cromatografia a gas

Cromatografia gas de alta resolucéo

Comisséo Executiva Interministerial de Biodiesel

Conselho Nacional de Pesquisa Energética

Detector de lonizacdo de Chama

Dimetilformamida

Detector Seletivo de Massa

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaira
Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier
Cromatografia a Gas com detector de Espectrometria de Massa
Gas Liquefeito do Petrdleo

Analise Hierarquica de Agrupamento (Hierarchical Cluster Analysis)
indice de Cetano

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
Limite e Deteccao Analitica

Limite de Quantificacéo

Metil Ester



mid-IR
MME
MSI
MSTFA
NBR
NC

NIR
NPT

OGR
PEG
PCA
PCR

PLS
PMQC
PNPB
RMN

(1C)

Infravermelho Médio

Ministério de Minas e Energia
Monitoramento por selecéo de jon
N-Metil-N-trifluoacetamida

Norma Brasileira

Numero de Cetano

Infravermelho Préximo

Numeros de Pratos Teoricos
Comprimento da Coluna

Oleo e Gorduras Residuais

Polietileno glicol

Andlise de Componentes Principais (Principal Components Analysis)

Regressdo em Componentes Principais (Principal Components

Regression)

minimos quadrados parciais (partial least square)
Programa de Monitoramento de Combustiveis Liquidos

Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel

Ressonancia Magnética
Coeficiente de Determinacéo
Desvio padrao

Intervalo de confianca



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt nnanas 16
1.1 OBJIETIVO GERAL ..ottt ettt e e e e e e e s e aeeeeeaeas 19
1.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 19
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 21
2.1 OLEO DIESEL...cuitittieiiueeieieieeiee sttt sttt st se et e b se e ebe e enenas 21
2.2 O PROGRAMA BRASILEIRO DE BIOCOMBUSTIVEIS ....ccocovvieeecceeeeeeee, 22
2.2.1 Matérias-primas para a producéo do biodiesel brasileiro .............cccceeee... 24
2.2.2 Influéncia da origem da matriz na qualidade do biodiesel ...........cccc.......... 26
2.3 O BIODIESEL E SUA CARACTERIZAQAO ........................................................ 27
2.4 TECNICAS PARA ANALISES DO OLEO DIESEL E SUAS MISTURAS COM
T L TIPS 31
2.5 METODOS ESPECTROMETRICOS ......coiiiiiieieieiinieieieesesieiese e 32
2.5.1 Espectroscopia naregido do infravermelho médio (mid-IR)..................... 32
2.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR)+..................... 33
2.5.3 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 13C.....34
2.6 METODOS CROMATOGRAFICOS ......coeiviiiiiiieiecieee et 34
2.6.1 Classificacdo da cromatografia quanto a fase mével ........................ooo. 35
2.6.2 Determinacéao da eficiéncia de uma coluna cromatografica ...................... 36
2.6.3 Evolucédo de cromatografia liguida de CL para CLAE.......ccccccoevviiiiiiieennnn. 40
2.6.4 Evolucao da cromatografia a gas de altaresolucdo CGAR..........ccccvvueenn. 41
2.6.5 Sistemas de injecdo utilizados em cromatografia a gas...........ooeecuvvveeeeenn. 42
2.6.6 Detector de ionizacdo de chama............ccoooviiiiiii e, 44
2.6.7 Escolha de uma fase estacionaria.........ccccccceeeeeieeee e 49
2.6.8 Escolha do gés de arraste (fase MOVel) ......uueeeeiiiiiiiiiiiieeeee 52
2.6.9 Andlise qualitativa em cromatografia @ gas...........ccceeevvvvvvviiiiieeeeeeeeein, 53
2.6.10 Anédlise quantitativa em cromatografia @ gas .........ccceeeeeeeeeeeeeeeee e 53
2.7 TECNICAS CROMATOGRAFICAS COMUNS EM ANALISES DE BIODIESEL E
SUAS MISTURAS COM DIESEL ......coiiie e 54
2 8 RSP SPPP 54
Uso da CLAE para andlise de biodiesel e suas misturas diesel .........cccc......... 54

2.7.2 Normas técnicas cromatograficas aplicadas para analise de Biodiesel ...56
2.7.3 O uso da CG para anélise de biodiesel e suas misturas ...............ccoeeeee. 60
2.7.4 O uso da CGAR-EM para andlise de biodiesel e suas misturas................. 61



2.7.5 O uso da CG-DIC unidimensional para analise de biodiesel e suas

T EST AU = PR 62
S EXPERIMENTAL Lo 66
3.1 MATERIAIS E METODOS......ccoi ittt ete e ete s ate e sae s 66
3.1.1 Materiais € EQUIPAMENTOS ....ccoovviiiiiiiii e 66
3.1.2 Reagentes € PadrOes .......cooooeiiiiiieeeeeeeeeeeee e 66
3.2 ESCOLHA DAS COLUNAS ... . 66
3.3 PROCEDIMENTO PARA ESCOLHA DO B100 UTILIZADO NA PREPARACAO
DAS MISTURAS PADRAOQ ....uttiiiiiiiiiiiiiiiitiiiisiesiisiessaesssessessaasssesesssssssssssssssssasnennnnee 67
3.4 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DO TEOR DE BIODIESEL E DA
COMPOSICAO DOS METIL ESTERES DO B100......ccccoiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 67
3.5 PROCEDIMENTO PARA PREPARO DE MISTURAS PADRAO ..........cccceunee... 68
3.5.1 Preparo de mistura padréo de 20% (m/m) de biodiesel em diesel A ......... 68
3.5.2 Preparo do padréo de misturas de metil ésteresde C8aC24 ................... 68

3.5.3 Preparo do padrédo de misturas da normal parafina nC19 em diesel A....68

3.5.4 Preparo dos padrfes de calibracdo do método proposto............ceeeeeeenn. 68
3.5.5 Preparo de solu¢cdes de MEC19:0 para validacdo do método..................... 69
3.5.6 Preparo de misturas para identificagdo da origem do biodiesel ............... 70
3.6 CONDICOES OPERACIONAIS DO CROMATOGRAFO ......ccoooveiieieieieeinnnn, 70
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..., 72
4.1DETERMINAGAO DAS CONDICOES ANALITICAS ...cooiiieieieeeieeiee s 72
4.1.1 Influéncia da temperatura da coluna naresolugao analitica...................... 77
4.1.2 Avaliacdo da massa molar da fase movel na resolucéo analitica.............. 79
4.2 DETERMINAC}AO DO TEOR DE METIL ESTER NO B100. ......ocooveieeieeeeeene. 83
4.2.1 Determinacao da composi¢cédo do B100 pelo método proposto ................. 85
4.2.2 Confirmacado da composicao do teor de éster em sistema on column .....86
4.2.3 Correcao da composicao do B100 pelos fatores de resposta do DIC........ 88
4.3 PREPARACAO DOS PADROES PARA CALIBRAGAO DO METODO .............. 90
4.4 DETERMINAC}AO DAS CURVAS ANALITICAS PARA CADA METIL ESTER .93
4.5 VALIDACAO DO METODO PROPOSTO........ccueiecieeeeeieeieeecee e e eeeeeeeae e 95
4.5.1 Determinagdo da seletividade ... 95
4.5.2 Determinacao da linearidade. ... 96
4.5.3 Determinacao do limite de detec¢cao (LOD) e de quantificacdo (LOQ).....96
4.5.4 Determinacédo da precisdo para 0 método proposto.....cccccevevveeeveeieeeeeeeennnn. 98
4.5.5 Determinacéo da exatid&do analitica do método proposto......cccccevvvveeeeenn. 100

B CONCLUSAD ...ttt 105



5.1 PERSPECTIVAS .....cooeeeeeeeeeeeeeeeee,
REFERENCIAS.......oo oo,

APENDICE A - Curvas dos metil ésteres



16

1 INTRODUCAO

O oleo diesel é o combustivel de maior consumo brasileiro, com crescimento
continuo a cada ano desde 2004, conforme o Balanco Energético Nacional (BEN,
2014). Espera-se que essa tendéncia continue, uma vez que a producao e a venda
de equipamentos com motores de ciclo diesel continuam aumentando,
impulsionando a demanda.

A Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, em seu Art. 2° estabeleceu a
introducéo do biodiesel na matriz energética nacional e fixou a adi¢cdo de 5% (v/v) ao
diesel comercializado em todo o territério nacional. Ficou estabelecido o ano de
2013 como prazo maximo para o seu cumprimento. Definiu ainda, a partir de 2008, o
percentual minimo de 2% (v/v). A lei determinou também que, a Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) deveria definir os limites de variacédo
admissiveis para efeito de medicdo e afericAo desses percentuais. Os principais
objetivos da lei eram a reducdo da dependéncia do petr6leo e a diminuicdo da
emissdo de gases poluentes. Também foi previsto que a variacdo do teor de
biodiesel deveria obedecer as condicionantes, tais como: a disponibilidade de oferta
de matéria-prima, a capacidade industrial para producéo de biodiesel, a participacédo
da agricultura familiar na oferta de matérias-primas, a reducdo das desigualdades
regionais, o desempenho dos motores com a utilizacdo do combustivel e as politicas
industriais e de inovacgéao tecnoldgica.

A Resolugcdo N° 7/2008 da ANP determinou a obrigatoriedade da proporgéao
de 5% (v/v) de biodiesel no diesel que passou a valer a partir de janeiro de 2010,
antecipando em trés anos a previsdo legal. Isso foi possivel gracas ao bom
desempenho na producéo deste combustivel conforme previsto na Resolucdo de N°
6 (2009), do Conselho Nacional de Pesquisa Energética (CNPE). Através da Medida
Provisoria de n° 647/2014 de maio de 2014, convertida posteriormente na Lei 13.033
de setembro de 2014, foi alterado o artigo 2° da Lei 11.097/2005, estabelecendo a
adicdo minima de 6% (v/v) a partir de 1° julho de 2014 e 7% (v/v) a partir de
novembro de 2014. As fundamentacdes técnicas que justificaram a antecipacéo do
aumento do teor de biodiesel ao diesel foram o crescimento da producdo de soja
nacional, principal fonte para producdo 1° do biodiesel, além de outros fatores de
mercado. Na exposi¢cdo de motivos do MME (2014), além da producdo, o fator

econdbmico foi determinante. Verificou-se que cada ponto percentual de biodiesel
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adicionado ao diesel implicava na reducdo anual de 600 milhdes de litros de o6leo
diesel importado, que correspondiam a uma economia direta de 500 milhdes de
dolares (RELATORIO TECNICO da ANP N° 03/2014/SBQ/RJ (2014). Esse relatorio
trata-se de um resumo técnico sobre os usos experimentais da mistura Oleo
diesel/biodiesel em teores superiores aos determinados por lei.

A Lei 12411/2011 em seu artigo 1°atribuiu a ANP a competéncia para atuar
em todo o setor de biocombustiveis para garantir a qualidade e estabelecer os
limites da adicdo do biodiesel no diesel. Em seu inciso Il do Art.2°, prevé a dispensa
da adicdo minima do biodiesel em diesel, em carater excepcional, tal como em
critérios de aplicabilidade, razoabilidade e seguranca do abastecimento nacional de
combustiveis. O Art. 3° determina o uso preferencial do 6leo obtido pela agricultura
familiar.

A ANP, através da Resolucdo n° 65 de 09/12/2011, estabeleceu os
parametros minimos de qualidade para o [6leo diesel de uso rodoviario, diesel A e B,
enquanto que o biodiesel puro foi regulamentado pela Resolucdo ANP n° 45/2014.
Para assegurar a confiabilidade analitica, tomou como base os métodos analiticos
desenvolvidos pelas instituicdes ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas),
ASTM (American Society for Testing and Materials) e CEN (Comité Européen de
Normalisation). Por orientacdo da ANP, se o combustivel analisado estiver com
algum parametro em desacordo com o0s limites preestabelecidos na referida
resolucdo, o mesmo sera classificado como “ndao conforme” e nao podera ser
comercializado.

O biodiesel precisa ser produzido a partir de 6leos vegetais, uma vez que
esses ultimos ndo podem ser diretamente adicionados ao diesel.

A presenca de O6leo in natura no diesel B comercializado é danosa a
sociedade e deve ser evitada. Considerando que eles podem ser usados
diretamente como combustivel, Prado et al. (2009) levantaram como positivo 0 seu
alto poder calorifico e como desvantagem o aumento da viscosidade. O Oleo
provoca problemas tais como a combustdo incompleta, a formacdo de depdsitos de
carbono nos sistemas de injecdo, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo, a
obstrucdo nos filtros de Oleo e sistemas de inje¢cdo e, consequentemente, no
comprometimento da durabilidade do motor. Além dos impactos técnicos da

qualidade combustivel, impactos ambientais podem ocorrer provenientes de
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emissdes do craqueamento térmico do 6leo, com a formacdo de compostos
oxigenados.

Neste contexto, a transesterificacdo do 6leo é uma alternativa viavel para o
uso do 6leo como combustivel, uma vez que o produto obtido, biodiesel, tem suas
propriedades mais préximas as do 6leo diesel. De acordo com Alptekin e Canakc
(2009) as propriedades fisico-quimicas do biodiesel estdo diretamente relacionadas
com a sua composicado quimica, sua natureza, processo de refino do Oleo vegetal e
dos aditivos que melhoram a qualidade do combustivel, inclusive o teor e a
composicdo do éster. Zuninga et al. (2011) e Knothe et al. (2006) mostraram que a
composi¢cdo do biodiesel em relacdo ao nimero de carbonos, as insaturacdes e o
tipo de isomeria cis/trans do éster influenciam diretamente em propriedades fisico-
quimicas do combustivel, tais como: viscosidade, numero de cetano, ponto de
entupimento, ponto de fulgor e estabilidade oxidativa. Para atender a esta demanda
e assegurar a qualidade desse combustivel torna-se necessaria a analise da
composicao do biodiesel na mistura.

A adulteracao do biodiesel com adi¢do de 6leo in natura € um problema a ser
solucionado. Para garantir qualidade do combustivel em todo o territério nacional, a
ANP mantém o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis —
PMQC, através de contratos com universidades e institutos de pesquisas, com o
objetivo de monitorar de forma padronizada a conformidade dos combustiveis
comercializados no Brasil.

Os métodos espectrométricos EN-14078:2003 ou ABNT NBR 15568:2008
foram os escolhidos pela ANP para monitorar o teor de biodiesel no diesel. Esse
método prevé a determinacdo indireta do biodiesel presente no diesel mineral,
através da absorcdo na regido do infravermelho médio (IR-mid), promovida pela
absorcdo do grupamento (C=0) existente no éster (biodiesel), conforme
(SILVERSTEIN, 2010). Como a matéria-prima (6leo ou gordura animal) e o produto
biodiesel sdo formados por ésteres (mesmo grupamento (C=0)), verifica-se que este
meétodo € vulneravel a adulteracdes por adicdo de 6leo in natura.

Diversos outros métodos tém sidos propostos com o objetivo de determinar o
teor de biodiesel em diesel por cromatografia a gas: Seeley et al. (2011) utilizaram
sistemas analiticos complexos usando sistemas multicolunas e detector de ionizacao
de chama (GCxGC-DIC); Moraes et al. (2011) compararam o sistema (CGxCG-DIC)
com detectores espectrométricos por tempo de voo (CGXCG/TOFMS); Faria (2007)
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e Tang (2008) usaram sistema unidimensional com detectores espectrométricos de
massa (CGAR-EM) no modo seletivo de ions (MSI); Pauls (2011) usou sistema
unidimensional (CG-DIC) usando o pré-tratamento da amostra, com extracdo em
fase sélida (SPE), antes da injecdo da mesma; Wawrzyniak et al. (2005) validaram
uma metodologia usando sistemas (CG-FID), sem tratamento prévio da amostra,
mas com etapa de diluicdo; e Ragonese et al. (2009) compararam a coluna de
polietileno glicol e a de liquido i6nico (SLB-IL 100) em sistemas (CG-DIC) sem
tratamento prévio da amostra, porém também com etapa de diluicdo. Os métodos
propostos apresentaram respostas satisfatorias tanto dos pontos de vista qualitativo
qguanto quantitativo. A complexidade da amostra implica em uso de sistemas
analiticos multicolunas e/ou detectores também de uso complexo e caros ou de um
pré-tratamento da amostra. O uso de sistema unidimensional (CG-DIC) foi pouco
explorado e ndo foi encontrada uma solucdo analitica sem tratamento prévio e sem
a etapa de diluicdo da amostra, para reduzir tempo, custo de analise e geracao de
residuo analitico (PAULS, 2011). Tudo isso indica a necessidade de pesquisas que
possam resultar no desenvolvimento de método analitico que capaz de responder as

essas demandas.

1.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho teve como objetivo geral desenvolver um método analitico
primario empregando a cromatografia a gas unidimensional e detector de ionizagéo
de chama (DIC), para a determinacao direta do teor de biodiesel no dleo diesel, bem
como o teor de cada tipo de éster presente no biocombustivel de forma a identificar

a matéria prima de origem do biodiesel.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver uma metodologia para escolha das colunas e determinacdo das
condi¢cdes analiticas para separar e identificar, por cromatografia a gas, os alquil
ésteres na mistura do biodiesel em diesel mineral através de coluna capilar de alta

resolucao e uso de padrdes conhecidos.
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- Desenvolver metodologias para preparar curva de calibracdo para o método
cromatografico, com misturas de biodiesel de B0,5 com 0,5% (m/m) a B20 com
20% (m/m) em diesel mineral tipo A, utilizando biodiesel de soja, com especificacédo

gue atenda a mistura biodiesel comercial.

- Avaliar os resultados dos testes comparativos entre amostras analisadas pelo
meétodo desenvolvido e pela horma BS EN 14078:2014, adotada pela ANP.

- Validar o método através dos resultados comparativos obtidos para amostras e

padrdes de concentragdes conhecidas.

- Avaliar a método desenvolvido para a identificacdo da origem do biodiesel

existente na mistura BX através dos resultados obtidos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 OLEO DIESEL

Pode-se definir o 6leo diesel como um combustivel derivado do petroleo,
composto de uma complexa mistura de hidrocarbonetos. Tendo como origem o
refino de petroleo, o 6leo diesel tem formulacdo baseada na mistura de varias
correntes, como gasoleos, nafta pesada, diesel leve e diesel pesado, originados das
diversas etapas de refino do petroleo (PETROBRAS, 2014).

Na composicdo do Oleo diesel podem ser encontrados diversos
hidrocarbonetos que variam, em média, de 8 a 28 atomos de carbono, tendo
basicamente: parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos e ainda a presenca de
compostos oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais em menor quantidade. As
propor¢des de cada um variam em funcdo da origem do petréleo refinado ou mesmo
do processo e tratamento dado durante o refino. As propor¢des entre 0s
hidrocarbonetos que compdem o Oleo diesel devem ser tais que mantenham as
propriedades fisico-quimicas preestabelecidas para 0 seu consumo como
combustivel (SOUZA, 2006).

O Oleo diesel nacional estd especificado quanto a presenca ou ndo de
biodiesel em tipo A, sem biodiesel, e tipo B com biodiesel. Em relagcédo a presenca de
enxofre é especificado em S500 para o diesel com 500 ppm (m/m) de enxofre, e S10
para o diesel com teor maximo de 10 ppm (m/m) de enxofre (ANP, 2014)

No setor de transportes, o Oleo diesel utilizado aumentou 0 seu consumo em
49,6%, entre 2004 e 2013 (BEN, 2014), incluindo o biodiesel a partir de 2005. No
mesmo periodo, o consumo do diesel tipo A diminuiu de 42,2% em 2010,
correspondendo a uma reducdo de 7,4% em relacdo a 2004. A diferenca foi
compensada pelo biodiesel adicionado ao diesel. O uso do biodiesel promoveu uma
reducdo de emissdes de gases e particulados ao meio ambiente, mas aumentou a
participacdo de NOx (KENOTHE, 2006). Embora a composi¢cdo do biodiesel no
diesel ainda seja pequena ele promove uma reducdo de 7% na liberacdo de
emissodes de enxofre presentes no diesel mineral (ABIOV, 2013).

Como mencionado por Silva (2013), alguns aspectos previstos, como
desenvolvimento regional nos setores produtores das matérias-primas e o proéprio

biodiesel, reducdo das emissdes de particulados, reforco das atividades agricolas,
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inclusive agricultura familiar, sdo fortes argumentos que comprovam o éxito do
Programa Nacional de Producéo e uso do Biodiesel (PNPB).

Para Bueno (2007), o biodiesel pode ser substituido em até 20% (v/v), sem
gue seja necessario grande alteracdo nos motores de ciclo diesel, devido a
proximidade das especificagbes entre os mesmos. Entretanto, quando a matriz do
biodiesel é de origem animal, devido a altera¢gdes em sua composi¢cdo, com maiores
teores de ésteres saturados, as suas propriedades sédo alteradas, implicando em
limitacbes de seu uso como combustivel, devido a alteracdo no ponto de
entupimento a frio.

A adicdo do biodiesel ao diesel mineral, segundo Mattei (2008), além de
reduzir a dependéncia do uso do combustivel fossil, atua na reducdo de emissées
de enxofre, no aumento do crescimento do mercado de oleaginosas, no aumento da
disponibilidade de combustivel renovavel e também no incentivo a agricultura

familiar no Brasil.

2.2 O PROGRAMA BRASILEIRO DE BIOCOMBUSTIVEIS

As variacdes dos precos do petréleo geram instabilidade politica e econémica
em todo o mundo. Suprir a demanda energética se tornou um grande desafio para a
sociedade mundial.

O Brasil, logo apés suas pesquisas com fontes renovaveis do programa
Proalcool, lancou em 1980 o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para fins
Carburentes (Pro-6leo) elaborado pela Comissdo Nacional de Energia, que foram
reacBes do governo brasileiro frente as crises dos anos 1970 e 1980. O obijetivo do
programa governamental Pro-6leo era a obtencdo do Oleo para ser utilizado na
transesterificacdo de fontes de diversos 6Oleos e gorduras do setor extrativo e da
atividade agricola e pecuaria (GOLDERBERG et al. 2007)

Através do Pro-0leo, previa-se regulamentar a substituicdo gradativa de uma
mistura até 30% (v/v) de Oleo ou produtos deste derivado ao diesel. Esta
substituicdo deveria ocorrer a longo prazo. O produto da transesterificagcdo de
diversos 6leos era a base tecnolégica alternativa, tendo o setor extrativo da atividade
agricola como um dos fornecedores de matéria-prima (ABREU, 2004).

Segundo Schuchardt et al. (2006) a baixa volatilidade do 6leo in natura leva

o motor a diesel a ter uma combustdo incompleta, gerando depdsito de carbono, que
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por sua vez pode obstruir os bicos de injegdo do motor, reduzindo a sua eficiéncia,
comprometendo assim a durabilidade do motor, além de produzir acroleina
(substancia cancerigena). O funcionamento de motores com 6leo vegetal ou gordura
animal € comprometido pela presenca dos triglicerideos insaturados de alto peso
molecular, pois existe grande possibilidade de ocorrer polimerizagdo dos mesmos.

A transesterificagdo do Oleo com um alcool de cadeia curta altera
substancialmente as propriedades dos produtos, permitindo que seja consumido
juntamente com o diesel como fonte alternativa potencial importante de um
combustivel renovavel, em adicao ao diesel mineral (SCHUCHARDT et al. 2006).

Com a queda dos precos do petréleo, o programa foi abandonado em 1986.
Porém, com a crescente demanda por energia em todo o mundo, as buscas por
alternativas capazes de supri-la passou a ser uma constante em varios paises. No
Brasil, fomentada pelo governo, a busca por alternativas energéticas renovaveis
culminou com a elaboracdo do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolbgico
de Biodiesel (PROBIODIESL) em 2002 (TREVISANI et al. 2007).

Segundo Parente (2003) e Abreu (2006) a decisdo do uso do etanol para
produgcédo do biodiesel pela Comisséo Interministerial foi de encontro a aspectos
limitantes do ponto de vista técnico, uma vez que o uso do metanol era tecnicamente
mais viavel na sua producdo, do ponto de vista cinético, implicando em menores
custos com energia no processo produtivo.

Conforme Silva (2013), o Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel
(PNPB), so foi introduzido no Brasil em 2004, apds muitas discussfes na Comisséo
Executiva Interministerial do Biodiesel (CIEB), coordenada pela casa civil e tendo
como membros o Ministério de Minas e Energia (MME) e outros ministérios afins,
além de membros da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa),
Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), Banco
Nacional de Desenvolvimento Sustentavel (BNDS) e a Petrobras.

Diante dos fatos, o biodiesel se apresentou como uma O0pg¢ao para
substituicdo do oOleo diesel, por ser um recurso renovavel e poder ser utilizado em
qualquer motor de ignicdo por compressdo sem a necessidade de modificacoes
(LEUNG, 2010).

A producéo do petréleo no Brasil cresceu 40% entre os anos de 2004 e 2012,
ultrapassando pela primeira vez o consumo em 2006, conforme Figura 2.1. Em 2010

houve uma pequena queda — em torno de 10% — na producdo, enquanto 0 consumo
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continuou a crescer, chegando a igualar-se novamente em 2013 (BEN, 2014),

abrindo uma nova perspectiva para o aumento do teor de biodiesel no diesel.

Figura 2.1 - Producéo e consumo de petréleo no Brasil
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Fonte: Adaptado pelo autor do BEN (2014).

2.2.1 Matérias-primas para a producdo do biodiesel brasileiro

A producédo da soja no Brasil tem crescido de forma continua nos trés ultimos
anos assim como a producdo do o6leo (ABIOVE, 2015). Este aumento assegura
ainda mais o uso de um maior percentual de soja na producao do biodiesel nacional.

Por ter um dos maiores rebanhos comerciais de bovino do mundo, conforme a
Associacao Brasileira das Industrias Exportadoras de Carne Bovina (ABIEC, 2014),
o Brasil torna-se também um potencial produtor de biodiesel a partir do sebo animal,
agregando valor a esse subproduto. O uso dos 6leos residuais de frituras € também
uma fonte usada para a producédo do biodiesel, contribuindo com a reducdo da
poluicdo provocada pelo descarte nos rios (Figura 2.2)

A grande diversidade de matrizes para produc¢ao do biodiesel, se por um lado
traz aspectos positivos na diversidade de sua produc¢ao, por outro cria um problema,
tanto na especificagcdo como no controle da qualidade, para atender ao mercado nas
guantidades e qualidades necessarias para 0 seu uso como combustivel.

A estrutura quimica e o teor dos ésteres presentes na matéria-prima sédo de
fundamental importancia, pois refletirdo nas propriedades fisico-quimicas do

biocombustivel produzido, implicando diretamente no bom funcionamento do motor,
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podendo promover a formacao de depdsitos no sistema de injecdo e ainda o tipo e a
qguantidade de substancias ou gases poluentes emitidos (ANTCZAK et al., 2009).

De qualquer forma, a disponibilidade de 6leos ou gorduras em grande
guantidade e a precos competitivos sdo desafios a serem vencidos, sendo maiores
que qualquer limitacdo cientifica ou tecnoldgica que possa existir na atualidade. Em
longo prazo, cultivos perenes e de elevados rendimentos por unidade de area séo
desejaveis e preferiveis em relacdo a cultivos anuais e de ciclo curto como matérias-
primas para a producdo de bioenergia, pois ndo precisam ser replantadas a cada
estacdo e porque também requerem menor uso de fertilizantes.

Diante da analise, verifica-se que ainda existem necessidade e oportunidades
de pesquisas no campo académico e industrial, tanto na busca pelo recurso natural
mais adequado e disponivel em larga escala para a producao de biodiesel, como em
técnicas analiticas para as especificacbes do produto. E importante levar em
consideracao que os 6leos vegetais como matérias-primas para biodiesel competem
com 0 uso dos mesmos como alimentos e no setor quimico, além da pouca
experiéncia agrondbmica com a maioria das oleaginosas, exigindo investimentos em
estudos de impactos socioeconémicos e em pesquisas agronémicas.

Apesar das vérias possibilidades de matérias-primas existentes no Brasil, os
produtos mais utilizados na producdo do biodiesel comercial, desde 2008, sao
variados, como mostra a Figura 2.2. Os produtos que tém se firmado a cada dia na
direcdo das matérias-primas sao: soja, algoddo e gordura animal, ficando apenas
1% para outras oleaginosas, observando que nos trés ultimos anos a contribuicao de
parte do percentual do algoddo tem sido substituido por gordura animal, seguindo a

rota metilica ou etilica com catalise basica homogénea (ANP/ABIOVE, 2015).
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Figura 2.2 — Participagdo das matérias primas na producdo do
biodiesel (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor com dados da ANP/ABIOVE (2015).

Verifica-se que a preferéncia brasileira pela soja e o sebo bovino como
matérias-primas para a producao do biodiesel € devida a grande producéo de soja
no pais, embora ndo tenha a maior produtividade, e o sebo bovino por ser um
grande produtor mundial (ABIOVE, 2015).

2.2.2 Influéncia da origem da matriz na qualidade do biodiesel

Os acidos graxos podem formar biodieseis de diferentes composicdes através
de reacdes de transesterificagdo, com diferentes propriedades na qualidade como
combustivel, uma vez que sao formados de triglicerideos de cadeiras carbdnicas
gue variam entre 4 e 24 atomos de carbono saturadas e insaturadas (MORETO,
1998).

O biodiesel, definido quimicamente como uma mistura de ésteres de acidos
graxos de origem lipidica, pode ser produzido em conjunto com a glicerina, através
de reacdes de triglicerideos com etanol ou metanol, tendo um catalisador basico ou
acido (SCHUCHARDT et al.,1998). Para o seu uso como combustivel, puro ou em
misturas com o diesel sem que fossem necessarias alteragbes substanciais nos
motores convencionais a diesel, foi imprescindivel que se determinasse as
especificacdes desse boicombustivel (RAMOS, 1999, 2003).

As composi¢cfes dos ésteres podem variar tanto em tamanho da cadeia
guanto na quantidade e posicdo das insaturagbes (LOBO et al.,, 2009), as quais
influenciam diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas, que variam em

decorréncia do tipo de estruturas e ligacdes moleculares, saturadas e insaturadas,



27

dos ésteres presentes na sua composicdo e durante o estoque do biodiesel
(ALBUQUERQUE et al., 2008).

Analisando as caracteristicas das matérias-primas que sao utilizadas na
producdo do biodiesel é possivel perceber que a diferenca basica entre gorduras e
Oleos, na temperatura ambiente, esta na proporcdo dos ésteres saturados e
insaturados presentes nos triglicerideos. Em grande parte, os triglicerdis que sao
constituidos de acidos graxos saturados tém altos pontos de fuséo, e a temperatura
ambiente sdo sélidos. Esses sdo formados com uma quantidade de atomos de
carbono, que podem variar, na sua maioria, sendo saturados quando sdo somente
formados das ligacdes simples entre os carbonos, ou insaturados como mono, di, tri
e poli-insaturados, de acordo com o numero de ligacbes duplas (MORETTO et
al.1989).

As diferencas entre os pontos de fusdo dos triacilglicerdis podem ser
explicadas pelas insaturacbes separadas por grupos metilénicos (CHz2) sob
configuracdo espacial cis (Z) existentes nessas moléculas, provocando uma curva
rigida a cadeia de carbono, que ira implicar na reducéo da atracdo de Van der Walls
e provocar uma desorganizacao na estrutura cristalina destes, reduzindo assim seus
pontos de fusdo, quando comparados aos triacilglicer6is saturados. Tudo isso
implicard diretamente nas suas propriedades como combustivel (SOLOMONS et al.,
2006). Diante disso, fica evidente a importancia da determinacdo da composi¢éao do
biodiesel para assegurar ainda mais a garantia da qualidade do combustivel, através
de informac¢fes necessarias para decisdes quanto a escolha da matriz, controle das
emissdes ambientais e cuidados especiais em relacdo a estabilidade oxidativa, para

manutencao da sua qualidade durante o armazenamento.

2.3 O BIODIESEL E SUA CARACTERIZACAO

Para o controle da producéo e especificacado do biodiesel, sdo importantes as
informacdes sobre a composi¢cdo da matéria-prima, reagentes, catalisadores e todo
0 Seu processo de produgao.

O biodiesel produzido tanto pela rota metilica ou etilica com catalise alcalina,
conforme Figura 2.3, além do produto final, todos os compostos envolvidos no

processo devem ser monitorados, para assegurar a qualidade do biodiesel formado.
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Figura 2.3 — Etapas das reac¢tes de producéo do biodiesel
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Fonte: Elaborado pelo autor 2015.

Na reacdo de transesterificacdo, além do biodiesel produto, sdo formados
subprodutos como glicerol, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos,
proveniente das reacfes intermediarias, assim como do metanol e triglicerideo
residual.

A ANP, através da Resolugdo N° 45, de 25.8.2014, estabeleceu os
parametros para garantir a qualidade do produto final do B100, ou seja, o biodiesel
puro. O biodiesel, para ser usado em mistura com diesel mineral, recebeu 0 nome
de “BX", sendo “B” correspondente ao biodiesel adicionado ao diesel e o “X” a
porcentagem de alquil éster adicionada. Assim, B2 e B30 correspondem,
respectivamente a 2% e 30% (v/v) de biodiesel adicionado ao diesel mineral, e 0
biodiesel puro recebeu a denominacdo de B100. Na Tabela 2.1 estdo listados os
ensaios, unidades, limites e as respectivas normas pré-definidas pela a ANP, para
serem utilizadas na especificacdo do B100. Na parte final da Tabela 2.1 estdo os
valores conformes para ponto de entupimento, para as unidades da Federagcdo em

relacdo ao més do ano, pois este ira variar em funcao das condic¢des climaticas.
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Tabela 2.1 — Relacéo dos ensaios para especificacdo do biodiesel

i METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LII(2) (2 - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinemaética a 40°C mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua - max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO 12937
Contaminacéo total - max. mag/kg 24 15995 - EN 12662 (5)
Ponto de fulgor - min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster - min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas - méax. (6) % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total - max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sodio + Potassio - max. mag/kg 5 15554 - EN 14108 (5)
15555 EN 14109 (5)
15553 EN 14538 (5)
15556
Célcio + Magnésio - max. mg/kg 5 15553 - EN 14538 (5)
15556
Fosforo - max. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 14107 (5)
EN 16294 (5)
Corrosividade ao cobre - 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C - max. (6)
NUmero Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento de filtro a °C 9) 14747 6371 EN 116
frio - max.
indice de acidez - méax. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (5)
Glicerol livre - max. % massa 0,02 15771 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5) - EN 14106 (5)
Glicerol total - max. (10) % massa 0,25 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5) -
Monoacilglicerol - max. % massa 0,7 15342 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15344
15908 (5)
Diacilglicerol - méax. % massa 0,20 15342 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15344
15908 (5)
Triacilglicerol - max. % massa 0,20 15342 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15344
15908 (5)
Metanol e/ou Etanol - méax. % massa 0,20 15343 - EN 14110 (5)
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade a oxidagdo a 110°C H 6 (12) - - EN 14112 (5)
- min. (11) EN 15751 (5)

Notas: (1) Limpido e isento de impurezas, com anotagéo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto s6 podera
ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso os parametros teor de agua e/ou contaminagéo total estejam nao
conformes. (2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as
andlises de teor de agua e contaminacéao total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros
esteja fora de especificacdo.(3) Para efeito de fiscalizagao, nas autuagbes por ndo conformidade, sera admitida variacdo de
+50 mg/kg no limite do teor de dgua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor. (4) Quando a andlise de
ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol ou etanol. (5) Os métodos
referenciados demandam validac@o para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de producao etilica. (6) Estas
caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificagdo a cada trimestre civil.
Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de
amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados. (7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o
método EN 14107 como referéncia.(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para
determinac@o do nimero de cetano.(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C. (10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344,
ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo
predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de
0,30% em massa.(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.(12) A
estabilidade a oxidac¢&o a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014.
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Valores conformes para Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

UNIDADES DA LIMITE MAXIMO, °C
FEDERAGCAO -
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF - MT - ES - RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Fonte: Adaptado pelo autor da ANP (2014).

O teor de éster no biodiesel previsto na especificacdo pode ser determinado
pelas normas ABNT NBR 15764 ou EN 14103. Em ambas, os ésteres sao
determinados pela soma dos alquil ésteres, sem apresentar a identificacdo dos
mesmos. Estudos mostram que as composi¢cdes dos ésteres no biodiesel
influenciam suas propriedades e, consequentemente, nas suas misturas com o
diesel (LOBO et al., 2009).

Vérios trabalhos foram realizados (DUARTE FILHO; ANDRADE; MENEZES,
2009) com o objetivo de avaliar as propriedades necessarias para o uso do biodiesel
como: combustivel automotivo, tais como estabilidade oxidativa, importante dado
para 0 armazenamento, enquanto os valores para o ponto de entupimento a frio
podem ser um agente limitante para o uso do biodiesel em regiées mais frias.

Os acidos graxos saturados, acidos palmitico (16:0) e estearico (18:0), com
pontos de fusdo (415-8°C) e (442-2°C) respectivamente, presentes no 6leo de soja,
interferem na qualidade do ponto de entupimento a frio, pois tém pontos de
ebulicBes relativamente altos. Por outro lado, os metil ésteres de acidos graxos poli-
insaturados, por terem valores mais baixos de ponto de fusdo, (SOLOMONS, 2006)
melhoram de forma significativa a propriedade de fluxo deste combustivel, porém
sdo extremamente sensiveis a oxidacdo, o que torna o biodiesel vulneravel em
relacdo a estabilidade no armazenamento, dai a importancia de um controle nao
simplesmente do teor de biodiesel como também de sua composicdo (KNOTHE,
2005).

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram estudadas por Zuninga et
al. (2011). Verificou-se que a composicdo dos alquil ésteres presentes no biodiesel,
o tamanho dos radicais presentes, assim como as insaturacdes existentes, exercem
grande influéncia em suas propriedades, como viscosidade, massa especifica,
namero de cetano, ponto de fulgor, ponto de fluidez e de névoa e poder calorifico, as

quais compdem o escopo da especificacdo da mistura biodiesel e diesel comercial e
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resultam na qualidade combustivel desse energético. A viscosidade do diesel € uma
propriedade a ser controlada, pois se muito baixa implicara em vazamento entre a
camara e o pistdo do motor, enquanto se muito alta implica em maior dificuldade de
trabalho para a bomba injetora pulverizar o combustivel, promovendo assim uma
contaminacgdo do 6leo lubrificante e a producdo de uma fumaca preta.

Sendo a soja a matriz de maior uso no Brasil para a producdo do biodiesel,
isso tem mantido suas propriedades fisico-quimicas com pouca variacdo. Os
maiores problemas encontrados sdo em funcéo da oxidacao facilitada pelo alto teor
de ésteres insaturados. Enquanto se trabalha com valores baixos de adicdo de
biodiesel ao diesel, ndo se verificam variacdes perceptiveis nas propriedades fisico-
quimicas da mistura. Com a possibilidade do aumento da proporcdo do teor de
biodiesel as propriedades do combustivel serdo afetadas e tecnologias analiticas

deveréo estar prontas para atender a essa demanda.

2.4 TECNICAS PARA ANALISES DO OLEO DIESEL E SUAS MISTURAS COM
BIODIESEL

Verificou-se que vérias técnicas foram e continuam sendo testadas para a
especificacao do biodiesel B100 e da sua mistura BX em diesel mineral. Destacam-
se as técnicas cromatograficas e espectrométricas (MONTEIRO et. al, 2008) com
suas respectivas vantagens e desvantagens de uso:

Espectrométricas:
e espectrometria na regido do infravermelho médio (IR—mid);
e espectrometria na regido do infravermelho préximo (IR-NIR);

e espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 13C.

Cromatograficas:
e cromatografia liquida de alta resolucdo (CLAR);
e cromatografia a gas com detector seletivo de massa (modo CG-SM) e
(CGxCG-MS);
e cromatografia a gas multidimensional (CGxCG-DIC);

e cromatografia a gas unidimensional (CG-DIC).
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2.5 METODOS ESPECTROMETRICOS

A espectroscopia, segundo Skoog (2006), € uma técnica que relaciona
matéria e energia e que tem ampla aplicacdo tanto na analise qualitativa, na
elucidacdo de estruturas quimicas, quanto na andlise quantitativa, relacionando a
energia absorvida por uma molécula e a quantidade da mesma.

Segundo Siesler et al. (2002), a espectroscopia, quando usada para fins
analiticos, tem a capacidade de fornecer importantes informacdes a respeito das
propriedades e composicdo de materiais, através do uso de diferentes regides do
espectro eletromagnético.

2.5.1 Espectroscopia naregido do infravermelho médio (mid-IR)

Esta técnica € a indicada pela ANP para quantificar o percentual de biodiesel
presente em misturas biodiesel e diesel através das normas EN14078:2003/11 ou
ABNT NBR 15568.

Os métodos espectrométricos (IR-mid) se baseiam na interacdo entre matéria
e energia. Na regido do espectro eletromagnético, o infravermelho médio se da entre
4000 cm? e 400 cm?®. Esta regido corresponde a uma faixa de energia de
4,8 kJ.mol! a 48,0 kJ.molt, de interacdo entre a energia e as moléculas dos
analitos.

Segundo Pasquini (2003), a aplicacdo do infravermelho vem sendo usada
desde 1900 na identificacdo de grupos funcionais de moléculas organicas. A técnica
espectrométrica na regido do infravermelho (IR) ja vinha sendo usada h& bastante
tempo na inddstria, com o advento da quimiometria e a aplicacdo da transformata de
Fourier (FT-IR). De acordo com Mueller et al., (2013) através de trabalho o qual
avaliou-se a combinacgdo do FTIR conjuntamente com as ferramentas de analise de
agrupamento hierarquico, do inglés Hierarchical Cluster Analysis (HCA), e andlise de
componentes principais, do inglés Principal Component Analysis (PCA), resultou
numa experiéncia exitosa na classificacdo de biodiesel de varias origens.

Oliveira et al. (2006), Lobo et al. (2009), Ruschel et al. (2014) e outros
apresentaram trabalhos que buscaram introduzir a quimiometria associadas ao FT-
IR-mid para a consolidagdo da quantificacdo do éster do biodiesel associado a sua

identificacéo.
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A literatura cientifica apresenta ainda varios relatos sobre o uso de
espectroscopia no infravermelho para avaliar a adulteracdo de Oleos vegetais e
misturas de biodiesel em diesel (SILVERSTEIN, 2010; KNOTHE, 2006; TEIXEIRA et
al., 2006).

2.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR)+

O avanco da técnica espectroscopica na regidao do infravermelho proximo
(NIR) foi determinado pela aplicacdo da quimiometria e pelo desenvolvimento de
novas tecnologias (PASQUINE et al., 2003).

A excitacdo das moléculas através da radiacdo NIR € maior que a excitagédo
para coloca-las num estado vibracional e menor que a energia necessaria para
promover a excitacdo dos elétrons nas moléculas. A aplicacdo da técnica promove
vantagens em relacao a rapidez e alta taxa de penetracdo adequada para controle
de processo, uma vez que pode ser colocado em linha, sem que haja necessidade
de tratamento prévio da amostra.

Segundo Gemperline (2006), quando se trabalha na regido do infravermelho
proximo NIR, o espectro gerado sera a soma das absor¢des das varias regides
absorvidas. Isso, se por um lado melhora no aspecto quantitativo, termina
dificultando em relacdo ao aspecto qualitativo. Para tratar o grande numero de
informacdes obtidas no espectro, a associacdo da NIR a um tratamento matematico
através da quimiometria tem sido uma saida, proporcionando bons resultados.

Uma vantagem no uso da espectrometria na regido do NIR é observada no
processo de acompanhamento das reacdes de transesterificacdo para producao do
biodiesel, uma vez que ele consegue diferenciar as bandas de absorcdo dos
triglicerideos e do éster metilico produzido. Percebe-se que os espectros gerados
para os ésteres metilicos se apresentam como picos finos e bem definidos e os
espectros obtidos pelos dos triglicerideos se apresentam graficamente como
“‘ombros”. Como limitagdes, estdo as determina¢des quantitativas dos contaminantes
do biodiesel, que ndo conseguem ser determinados nos niveis das especificacbes
legais exigidas. Embora seja uma técnica bastante Ut em pesquisa, a sua
aplicabilidade em controle da qualidade do combustivel € dificultada pelo alto custo
do equipamento, manutencdo e a alta complexidade de manuseio (KENOTHE,
2000).
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2.5.3 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 13C

A técnica espectrométrica de ressonancia magnética do hidrogénio (MMN H?)
€ importante para a determinacédo do teor de biodiesel em diesel, pois ela monitora o
hidrogénio do radial metila ou etila do biodiesel formado, podendo quantificar o
biodiesel como também identificar possiveis adultera¢cdes provocadas por adicdo de
Oleo vegetal ao diesel. Segundo Gelbard et al. (1995), esta potencialidade analitica
pode ser usada na determinacédo tanto da cinética das reacdes de transesterificacao
como no célculo do rendimento. Nos trabalhos avaliados percebem-se precisfes e
exatiddes analiticas, aceitdveis quando comparados aos métodos cromatograficos.
O que inviabiliza o uso da técnica para uma rotina analitica sdo os custos com

eguipamentos insumos e manutencdes (KNOTHE, 2006).

2.6 METODOS CROMATOGRAFICOS

A cromatografia € uma técnica analitica utilizada para de separar e quantificar
0s componentes de uma amostra quando esta € diluida em uma fase mével, que
passa continuamente por uma fase estaciondria capaz de promover interaces
diferenciais entre os componentes (forcas intermoleculares), retardando alguns
componentes em relacdo aos outros e estabelecendo assim a separacao entre eles
(SKOOG, 2006).

Essa técnica tanto pode identificar os componentes da amostra por tempo de
retencdo (TR) dentro da coluna ou através de detectores especificos de fragmentos
de massa (SM). A quantificacdo pode ser através do uso de detectores como
condutividade térmica, ionizacdo de chama, captura de elétrons, seletivos de massa
ou outros. A fase movel pode ser um liquido ou um gas, sendo classificada como
cromatografia liquida ou gasosa, respectivamente, ou ainda com um fluido em uma
condicao supercritica. Em relacédo a fase estacionaria, pode ser solida ou liquida. Na
fase estacionaria solida a separacdo se d& por interagfes fisico-quimicas baseadas
em fenbmenos de adsorgdo, enquanto na fase estacionaria liquida prevalecem os
fendmenos de particAo como responsaveis pelas separacdes dos componentes de
uma amostra (LANCAS, 1993).
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2.6.1 Classificacdo da cromatografia quanto a fase movel

A cromatografia pode ser classificada quanto a fase moével como
cromatografia a gas, cromatografia com fluido supercritico ou cromatografia liquida,
sendo esta a classica, ou cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE (LANCAS,
1993).

Como pode ser observado tanto na Tabela 2.2 quanto na Tabela 2.3, a
cromatografia pode ser classificada como planar e de coluna, respectivamente. Em
cada uma delas recebe uma classificagdo de acordo os tipos de fases estacionarias
e fases moveis utilizadas. As Tabelas 2.2 e 2.3 mostram também os métodos
especificos aplicados para cada tipo, a fase e o tipo de equilibrio fisico-quimico
existente.

Tabela 2.2 — Classificacdo dos Métodos Cromatogréaficos Planar

Classificacéo _ . . . .
Método especifico | Fase estacionaria | Tipo de equilibrio
Geral
Cromatografia de Liquido — Sdlido (CP) | Poros de um papel Fase movel desloca-
Papel (CP) especifico se através da fase
estacionaria, por
acédo de capilaridade
sob influéncia da
gravidade.
Cromatografia de Liguido — Sdlido (CP) | Sdlido especifico sob | A separacao se da
Papel e de camada uma placa de vidro por diferenca de
delgada (CCD) afinidade dos
componentes com a
fase estacionéria.

Fonte: Adaptado de Skoog (2006).

Praticamente todos os tipos de cromatografia apresentadas na Tabela 2.3
podem ser utilizadas para analises de biodiesel e suas misturas, como mostram

LOBO et al. (2009), cada uma delas com suas vantagens e limitacdes.



Tabela 2.4 — Classificacdo dos Métodos Cromatogréficos quanto a Coluna

Classificacéao
Geral

Método especifico

Fase estacionaria

Tipo de equilibrio

Cromatografia a géas
(CG- colunas
empacotadas)

Cromatografia a gas
de alta resolucéo
(CGAR- colunas

Gés-Liquido (CGL)

Gas- Solido

Liquido adsorvido ou
ligado a superficie de
um solido.

Sélido

Particdo entre gés e
liquido.

Adsorcéao

capilares)

Liquido — Liquido Liquido adsorvido ou | Parti¢céo entre
ligado a superficie de | liquidos misciveis.
um solido.

Liquido- sélido Solido Adsorcéo

C}romatogr}aﬁa_l Troca idGnica Resina trocadora de Troca ibnica
Liquida Classica .
. fons
(Fluxo de fase movel
por gravidade) e
Cromatografia liquida
de alta eficiéncia ~ Lo
. Exclusao por Liquido nos
(Fluxo de fase movel ; o . ~
tamanho intersticios de um Particdo/Penetracao
por bombas de alta P D
~ sélido polimérico
presséo)
Afinidade Liquido especifico Particdo entre liquido

para determinado
grupo ligado a uma
superficie sélida.

superficial e liquido
movel.

Cromatografia
supercritica (CS)
(Fase mavel é um
liquido supercritico)

Espécies organicas
ligadas a uma
superficie sélida

Particdo entre fluido
supercritico e fase
ligada.

Fonte: Adaptado de Skoog (2006).

2.6.2 Determinacdo da eficiéncia de uma coluna cromatografica

AdaptacOes feitas aos parametros utilizados para descrever uma separacao
em colunas de destilac&o fracionada proporcionaram aos cientistas A. J.P. Martin e
R.L.M. Synge, o Prémio Nobel de 1952, por desenvolverem o modelo matematico
descrito na Equacdo 01, que permitisse determinar a eficiéncia de uma coluna
cromatografica. Para o método por eluicdo, aplicando a “teoria de pratos teoricos”
observou-se que o grafico de uma analise cromatografica tinha comportamento
gaussiano, conforme Figura 2.4, do qual foi possivel avaliar as dispersdes ocorridas
para o0 mesmo analito em relacdo ao tempo médio de sua permanéncia na coluna.

Mesmo sabendo-se que no sistema dinamico de uma analise cromatografica ha uma
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variacdo nos equilibrios durante a passagem do analito pela coluna, o numero de
pratos teoricos (N) continua sendo a forma pratica de se avaliar a eficiéncia de uma

coluna cromatografica (McNAIR et al., 2011).

N = 16 (Tr/W)? Equacédo 01

sendo, N é o numero de pratos tedricos
Tr é tempo de retencdo do analito na coluna cromatografica
W ¢é largura da base do pico.

Figura 2.4 Apresentacdo genérica de um cromatograma

W
"
M

Sinal do detector ——=
\!
£

Tempp ——mM8M=
Fonte: Adaptada pelo autor de Skoog (2006).

A Figura 2.5 apresenta o cromatograma de um analito obtido de duas anélises
feitas em colunas de mesma fase, tamanho e condicbes analiticas. Pode-se
observar que, embora os tempos de retencdo sejam iguais, as larguras das bases
sdo diferentes, refletindo diretamente no nimero de pratos teoricos, ou seja, na
eficiéncia da coluna.

Segundo McNair (2011), é possivel observar que varios fatores, como o
tamanho das particulas da fase estacionéaria (coluna de enchimento), quantidade de
amostra injetada, espessura do filme liquido da fase estacionaria, diametro do tubo
e/ou didmetro da fase estacionaria (colunas capilares), temperatura e forcas de
interacdo do analito entre as fases poderdo promover o aumento da dispersao
observada na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Influéncia de N na eficiéncia da coluna

/ 1000 pratos
/ 100 pratos

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

O alargamento da banda de eluicdo ira interferir substancialmente na
separacdo dos compostos que tenham tempos de retengdes proximos, ocasionando
sobreposicdo dos mesmos em um Unico pico. Os desenvolvimentos de técnicas
analiticas cromatograficas buscam sempre encontrar o ponto de equilibrio para
essas variaveis. A avaliacdo da eficiéncia de uma coluna cromatogréafica pode ser
obtida através da aplicacdo da Equacdo 01, conhecido como numero de pratos
teoricos.

Quanto menor a dispersdo em torno do tempo médio de retencdo dos
componentes de um determinado analito em uma coluna (W) para 0 mesmo tempo
de retencdo Tr, maior sera o niumero de pratos tedricos e, consequentemente, sera
maior a medida da eficiéncia da coluna.

Outros fatores importantes usados para avaliar a eficiéncia de separacdo da
fase estacionaria sdo o fator de separacdo (FS), constante de distribuicdo, Kc, o
fator de retencdo (k) e a resolucdo. Essas varidveis podem ser obtidas na pratica
através de um cromatograma, como, por exemplo, o da Figura 2.6, aplicando para

isso as Equacgdes 02, 03, 04 e 05, respectivamente.
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Figura 2.6 — Efeitos da resolucdo nas separacbes de picos
cromatogréficos
A l; f
B
>
f L VI Re=1
N [ 1) P s
A I B
: L — < W. > -
- > < »
Tempc

Fonte: Collins (2006).

O FS mede a relacéo entre o tempo de retencdo do componente (b) de maior
tempo de retencdo e o tempo de retencdo do componente (a) de menor tempo de

retencdo para picos adjacentes de acordo com a Equacéo 02.

FS=Tr(b) / Tr(a) Equacéo 02

A constante de distribuicdo Kc indica a proporcéo entre a concentracdo média
do analito na fase estacionaria e na fase mével, conforme Equacgéo 03. Esse fator é
importante, pois a fase estacionaria deve reter o analito um tempo necessério e

suficiente para que ela possa atuar na separacdao dos componentes da amostra.

Kc =C(e)/ C(m) Equacéo 03

O fator de retencéo K pode ser determinado pelo cromatograma da Figura 2.6
e esta relacionando o tempo de retencao ajustado do analito (Tr — Tm) e o tempo de
retencdo (Tm) de um componente ndo retido na fase estacionaria, conforme a
Equacéo 04.
K=(Tr=Tm)/Tm Equacéao 04



40

As variacfes dos tempos de retengao entre os componentes de uma amostra
estdo diretamente relacionadas com as interagdes diferenciais destes com a fase
estacionaria de uma coluna cromatogréfica.

A resolucédo (R), que pode ser também determinada pelo cromatograma da

Figura 2.6, através da Equacao 05,

R=1[2 (Trp) — Tre) / (Wot+ Wa) ] Equacgédo 05

sendo, Wy e Wa as larguras das bases dos analitos a e b, respectivamente,
€ de grande importancia para avaliacdo tanto da eficiéncia da coluna como da
seletividade (FS).

Segundo Collins (2006), o valor de resolucao aceitavel para fins quantitativos
em cromatografia deve ser maior que 1,5, pois neste caso hd uma garantia de
separacao total entre os componentes adjacentes. Valores menores que 1,5 indicam
gue a separacao €é parcial quando a relacdo entre os componentes esteja maior que
16:1. Para valores maiores que 1,5 entre os picos dos componentes adjacentes, o

ensaio tende a ter um tempo maior que 0 necessario.

2.6.3 Evolucao de cromatografia liquida de CL para CLAE

A técnica cromatografica foi inventada pelo botanico russo Mikhael
Semenovich Tswett em 1906, inicialmente com a cromatografia liquida por adsorcéo.
S6 ap6s a década de 1970 foi possivel obter avancos consideraveis da
cromatografia liquida moderna, ou seja, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), devido aos avancos tecnoldgicos.

Conforme Lancas (2003), desde os primeiros ensaios com a cromatografia
liguida o tempo de analise sempre foi um agente limitante desta técnica. Com o
advento da tecnologia e o desenvolvimento de sistemas mais eficientes de bombas,
colunas cromatograficas especificas e detectores, essa técnica tem avancado
substancialmente, inclusive com a possibilidade do detector seletivo de massa apés
a introducdo de sistemas modernos de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

O avanco das técnicas tanto da cromatografia Liquida CL para a CLAE como

a cromatografia a gads CG e para a cromatografia a gas de alta resolucdo CGAR,
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teve sempre como objetivo encontrar condigbes para evitar a0 maximo as
dispersbes ocorridas na eluicdo dos componentes, 0 que certamente ir4 refletir na
reducdo da base dos picos, proporcionando aos sistemas cromatograficos as
melhores condi¢cdes para atuar de forma efetiva na separacdo dos componentes de
uma mistura (LANCAS, 1993).

Embora existam varias formas de se classificar a cromatografia, neste
trabalho sera priorizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a
cromatografia a gas de alta resolucdo (CGAR), por serem as técnicas mais utilizadas
para analises de biodiesel em diesel.

Os sistemas de deteccdo e quantificagdo dos analitos na CL sé&o pelo
recolhimento manual das fracdes. Na CLAE utilizam-se sistemas automatizados, de
introducdo, transporte e deteccdo dos compostos separados pelas colunas,
promovendo maior precisdo e exatiddo analitica, em menores tempos de analises.
Com a hifenacdo que promoveu o uso do detector seletivo de massa para a
cromatografia liquida (CLAE-SM), houve uma consideravel ampliacdo nas

possibilidades para o uso da técnica.

2.6.4 Evolucao da cromatografia a gas de alta resolucdo CGAR

Com o aparecimento da cromatografia a gas capilar, iniciada por Golay
(1960), segundo McNair et al. (1969), foi possivel reduzir bastante a diversidade de
fases estacionarias para a separacdo da grande maioria dos compostos existentes
em varias amostras, uma vez que esta coluna reuniu uma série de vantagens em
relagdo a coluna empacotada, implicando em uma maior eficiéncia na capacidade de
separacdo dos componentes de uma amostra.

A partir do uso de colunas capilares, que cresceu em harmonia com 0s
avancos tecnologicos em técnicas de injecdo e de detectores usados na
cromatografia a gas, varios trabalhos foram desenvolvidos para consolidacdo do uso
das colunas capilares em cromatografia a gas. Contribuicdes expressivas surgiram
na década de 1970 e 1980, como a de Grob et al. (1979), que discutiam sobre a
discriminagcdo de componentes leves ao testar analises de triglicerideos em
injetores split-spitless em injetores capilares, onde argumentavam que devido aos
altos pontos de ebulicdo desses compostos, poderia ocorrer discriminacao de leves

durante a injecdo da amostra na coluna, levando assim a erros analiticos, por falta
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de representatividade da amostra analisada. Segundo seu estudo, foi observada
uma discriminacdo de até 9 a 13% no modo split-less e de 15 a 30% no modo split.
Vérias outras contribuicbes foram importantes, como, dentre outras, as publicacdes
de McNair (1969), relacionadas a metodologias para avaliar a polaridade das

colunas capilares.

2.6.5 Sistemas de injecao utilizados em cromatografia a gas

Para trabalhar com cromatografia a gas com colunas capilares, usam-se
pequenas quantidades de amostras, em funcdo da pequena quantidade de fase
estacionaria existente, que € da ordem de 0,1um a 1um de um filme liquido aderido
na parte interna do tubo. Por esta razdo, sistemas especiais de introducdo de
amostra foram desenvolvidos. Dentre eles estédo os injetores com divisdo de amostra

split-splitless (Figura 2.7) e injetores on column (Figura 2.8).

Figura 2.7 — Injetor split / splitless

) 4 Septo
oy O F
E'ﬁ' —~—<+— Purga do Septo
Entradade Fase Movel

«— Saida da Fase Movel (Split)
Bloco metalico aquecido—»

Liner de vidro —»—

«—JLocal de vaporizacao da amostra

<«—Coluna capilar

Fonte: Adaptado pelo autor do Manual de Cromatografia (AGILENT, 2014).
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Figura 2.8 — Injetor on column com sistema de resfriamento para injecéo

Septo
Septo —wir =t —» Purga do septo
. -« ral Tubo devidro
Saidadoar Entrada de
.de ar para
resfriamento resfriamento
Bloco de /‘ JIF-——» saidada fase movel (Splif)
aquecimento

e — Coluna Capilar

Fonte: Adaptado do Manual da Varian (2010).

Os injetores split-splitless foram desenvolvidos com um layout capaz de
homogeneizar a amostra de tal forma que, quando ocorre a divisdo da mesma, nao
haja “discriminacao de leves”, ou seja, a parte da amostra que entra na coluna seja
representativa. A quantidade de amostra que entra na coluna sera determinada pela
divisdo usada no split e a vazao da fase moével. Para 1 pL de amostra injetada em
um cromatégrafo com split de 100:1 e vazao da coluna em 1 ml/mim, deve-se injetar
0,01 pL da amostra na coluna cromatografica (GROB, 1979).

Uma importante observacdo publicada por Ackman (1991) mostra que a
depender do modelo utilizado para o sistema de injecdo split-splitless, pode-se
promover discriminacdo de leves nas andlises dos ésteres. Sendo assim, caso haja
comprovacao desta limitacdo, sugere-se o0 uso de injetores on column (Figura 2.8).
Neste caso € necessario 0 uso de solventes.

Quando se trabalha com injecdo on column, usa-se um solvente adequado,
gue nao tenha tempo de retencdo coincidente com os tempos de retencdo dos
analitos de interesse na amostra analisada. A alternativa do uso do solvente € muito
comum quando se utiliza a injecdo on column, pois neste caso, por néo ter divisao
da amostra, quando se trabalha com colunas capilares de diametros inferiores a 0,5
mm, pode-se saturar a coluna, que assim perde sua capacidade de separacédo. Para
colunas capilares com diametros internos maiores ou iguais a 0,5 mm, é possivel
injetar um volume de até a 1pL em sistemas on column. Para a analise de
contaminantes, tais como glicerina livre e mono, di e triglicerideos em biodiesel, as
normas ASTM 6584 ou EN 14105 recomendam esse procedimento.

Outro recurso tecnoldgico usado em cromatografia € a possibilidade de se

fazer a programacéao linear de temperatura no injetor. No injetor on column da Figura
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7

2.8 existe um sistema de circulagdo de gas que é controlado por uma Vvalvula
solenoide. O géas circula pelo injetor, resfriando rapidamente 0 mesmo entre uma
analise e outra, caso contrario o tempo de resfriamento aumentaria bastante o
tempo necessario para uma nova andlise no mesmo equipamento. Com a
programacdo de temperatura para o injetor, & possivel analisar amostras que
tenham compostos volateis. Para tanto, coloca-se o0 injetor inicialmente em
temperatura baixa, e apés a eluicdo dos volateis, direciona os componentes da
amostra injetada para uma coluna analitica, enquanto € feita uma reverséo no fluxo
do injetor, com aquecimento do mesmo para expulsar os pesados, reduzindo assim

o tempo de andlise.

2.6.6 Detector de ionizac&o de chama

O detector de ionizagdo de chama (DIC) é usado rotineiramente na
cromatografia a gas. Esse detector apresenta uma quantidade minima detectavel de
aproximadamente 1012 g (para alcanos), uma resposta quase universal, faixa de
linearidade ampla, simples de operar e de resposta rapida.

Desde a sua introdugdo em sistemas analiticos na Nova Zelandia por Willian
et al. (1958), conforme Holm (1999), é utilizado principalmente em amostras de
compostos organicos. O DIC responde diretamente com a massa do composto
gueimado em uma chama a base de hidrogénio e ar sintético, situada entre dois
eletrodos. Quando o carbono ativo proveniente dos compostos organicos separados
pela coluna passa pela chama, queima, produzindo ions e fechando o circuito
elétrico com maior intensidade do que o da chama base, emitindo assim um sinal

elétrico proporcional a massa do carbono queimada, conforme Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Detector de ionizagéo de chama
Detector de Coletor
ionizagio " removivel

em chama
= pum] -—______ Suporte
‘ - do coletor

_—Isolador

Porca da
~— montagem
1§ do coletor

Chama ar — H, R Rt

Jato =
aterrado Pl K——=-H,

z -
- g
Dentro das paredes L [
do forno =
!
|

E' 3
Saidada __»

coluna

Fonte: Skoog (2006).

7

De acordo com Ciola (1990), a resposta deste detector é diretamente
proporcional a ionizagdo de uma chama base de hidrogénio e a ionizag&o adicional
formada pela combustdo do componente que sai da coluna cromatografica,

conforme a Figura 2.9, e matematicamente mostrado pela Equacéao 06.

R =k dm/dt Equacéao 06

sendo k é a constante de proporcionalidade que depende do analito
dm é a fracdo de massa queimada
dt é a fracdo de tempo
A sensibilidade do DIC ao fluxo de massa pode ser representada pela reacao
abaixo, o qual mostra a ionizacdo quimica que ocorre no detector de ionizacdo em
chama (HOLM,1999).
CH+ 0O — CHO" + e
Quando formado, o ion CHO*, que é instavel, reage rapidamente com agua
na chama para gerar o hidroxénio, conforme a reacao:
CHO* + H20 — H30* + CO
Esta reacéo ocorre para 100.000 atomos de carbono introduzidos na chama.
Logo, a resposta do DIC é proporcional ao nimero de atomos de carbono que séo
gueimados (Holm, 1999). O sinal gerado pelo DIC é proporcional ao nimero de
atomos de carbono e hidrogénio na molécula que esta sendo analisada, ou seja, é
proporcional aos atomos de carbonos ligados a atomos de hidrogénios (carbono

ativo C*), porém, a presengca de heteroatomos afeta substancialmente a sua
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resposta. Um exemplo disto é a presenca de oxigénio nas moléculas de ésteres, que
diminui a resposta do DIC. O atomo de carbono do grupo carboxilato (COO) néo é
ionizado apreciavelmente durante a combustdo e ndo é considerado como carbono
ativo. Além disso, existem diferentes comportamentos na combustdo, entre cadeia
saturada e insaturada, devido a reducdo de atomos de hidrogénio nas duplas
ligacdes (CHRISTIE, 1994).

Visentainer (2012) fez uma andlise dos fatores de resposta teorico e
experimental para os ésteres de acidos graxos existentes no biodiesel. Nos dados
apresentados na Tabela 2.4 e na Tabela 2.5, os fatores de resposta para o DIC
sofreram maiores variagcdes para os metil ésteres de menor massa molar, explicado
pelo efeito da maior contribuicdo negativa da presenca do heteroatomo oxigénio,
uma vez que a resposta do DIC é diretamente proporcional ao carbono ativo. Foi
possivel ainda verificar a contribuicdo negativa para as respostas em funcdo das
insaturagfbes existentes nos ésteres insaturados, aumentando esse efeito com o
namero de instauracdes. Foi feita uma avaliacéo relacionada aos aspectos analiticos
guantitativos para o uso do detector de ionizacdo de chama em analises de metil
ésteres de biodiesel. As Tabelas 2.4, 2.5 e 2.6, apresentam os fatores de resposta
dos ésteres presentes nas matérias-primas mais utilizadas no Brasil na producao do
biodiesel, como soja (80%), sebo (17%) e algodao (3%), de acordo com os dados da
ABIOVE (2013). Com excecao do sebo, que apresenta o teor de metil éster com 14
atomos de carbono (miristico), os valores para os fatores de resposta, tanto teérico
guanto experimental, sofrem pouca variagéo para todos os padrdes internos a partir
de 17 carbonos em suas estruturas, desde que seja usado um padrdo de massa
molar mais préximo possivel dos metil ésteres existentes no biodiesel quando se
utiliza o detector de ionizacédo de chama.

A diminuicdo do sinal se deve a reducdo de atomos de hidrogénio na
molécula do éster insaturado (HOLM, 1999).

O Dbiodiesel atualmente comercializado no Brasil possui diferentes
composicdes de metil ésteres, de acordo com a matéria-prima usada, que podem
promover alteracdes nos resultados analiticos, mesmo que sua composicado basica

varie entre 14 e 24 atomos de carbono, conforme marcacao na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Fator de corregéo tedrico (FCT) para ésteres metilicos de acidos graxos de
referéncia como padrao interno

18:1Me
*Esteres  18:0Me 12:0 Me 17:0Me Oleato 19:0Me 21:0Me 23:0Me
metilicos Estearato Dodecanoato Heptadecanoato de Nonadecanoato Heneicosanoato Tricosanoato
de metila de metila de metila metila de metila de metila de metila
04:0 1,5396 1,4294 1,5257 1,5501 1,5522 1,5742 1,5930
05:0 1,4009 1,3006 1,3883 1,4105 1,4123 1,4324 1,4495
06:0 1,3084 1,2147 1,2966 1,3174 1,3191 1,3378 1,3538
07:0 1,2423 1,1534 1,2311 1,2508 1,2524 1,2702 1,2854
08:0 1,1927 1,1073 1,1820 1,2009 1,2024 1,2195 1,2340
09:0 1,1542 1,0716 1,1438 1,1621 1,1636 1,1802 1,1942
10:0 1,1233 1,0429 1,1132 1,1310 1,1325 1,1486 1,1622
11:0 1,0981 1,0195 1,0882 1,1056 1,1071 1,1228 1,1361
12:0 1,0771 1,0000 1,0674 1,0845 1,0859 1,1013 1,1144
12:1 1,0670 1,9906 1,0574 1,0743 1,0757 1,0910 1,1040
13:0 1,0593 1,9835 1,0497 1,0666 1,0680 1,0831 1,0960
14:0 1,0441 1,9694 1,0347 1,0512 1,0526 1,0676 1,0803
14:1 1,0354 1,9613 1,0261 1,0425 1,0439 1,0587 1,0713
15:0 1,0308 1,9570 1,0215 1,0379 1,0392 1,0540 1,0665
15:1 1,0227 1,9495 1,0135 1,0297 1,0311 1,0457 1,0581
16:0 1,0193 1,9463 1,0101 1,0263 1,0276 1,0422 1,0546
16:1 1,0117 1,9393 1,0026 1,0186 1,0200 1,0345 1,0468
16:2 1,0041 0,9322 0,9951 1,0110 1,0123 1,0267 1,0389
16:3 0,9965 0,9252 0,9875 1,0033 1,0046 1,0189 1,0310
16:4 0,9889 0,9181 0,9799 0,9957 1,9970 1,0111 1,0232
17:0 0,0091 0,9369 1,0000 1,0160 1,0173 1,0318 1,0440
17:1 0,0019 0,9302 0,9929 1,0088 1,0101 1,0244 1,0366
18:0 1,0000 0,9284 0,9910 1,0068 1,0082 1,0225 1,0347
18:1 0,9932 0,9221 0,9842 1,0000 1,0013 1,0155 1,0276
18:2 0,9865 0,9159 0,9776 0,9933 0,9946 1,0087 1,0207
18:3 0,9797 0,9096 0,9709 0,9864 0,9877 1,0017 1,0137
18:4 0,9730 0,9034 0,9642 0,9797 0,9809 1,9949 1,0067
19:0 0,9919 0,9209 0,9830 0,9987 1,0000 1,0142 1,0263
20:0 0,9846 0,9141 0,9757 0,9913 0,9926 1,0067 1,0187
20:1 0,9785 0,9085 0,9697 0,9852 0,9865 1,0005 1,0124
20:2 0,9724 0,9028 0,9636 0,9791 0,9803 0,9943 1,0061
20:3 0,9663 0,8971 0,9576 0,9729 0,9742 0,9880 0,9998
20:4 0,9603 0,8916 0,9516 0,9669 0,9681 0,9819 0,9936
20:5 0,9542 0,8859 0,9456 0,9607 0,9620 0,9757 0,9878
21:0 0,9780 0,9080 0,9692 0,9847 0,9860 1,0000 1,0119
22:0 0,9720 0,9024 0,9632 0,9787 0,9799 0,9939 1,0057
22:1 0,9664 0,8972 0,9577 0,9730 0,9743 0,9881 0,9999
22:2 0,9609 0,8921 0,9522 0,9675 0,9687 0,9825 0,9942
22:3 0,9554 0,8870 0,9468 0,9619 0,9632 0,9769 0,9885
22:4 0,9499 0,8819 0,9413 0,9564 0,9577 0,9713 0,9828
225 0,9443 0,8767 0,9358 0,9508 0,9520 0,9655 0,9770
22:6 0,9388 0,8716 0,9303 0,9452 0,9465 0,9599 0,9713
23:0 0,9665 0,8973 0,9578 0,9731 0,9744 0,9882 1,0000
24:0 0,9615 0,8927 0,9528 0,9681 0,9694 0,9831 0,9948
24:1 0,9564 0,8879 0,9478 0,9629 0,9642 0,9779 0,9896

Fonte: Marcacéo do autor de figura de Visentainer (2012).

Notas: *A simbologia representa a cadeia principal do EMAG. Massas Atdmicas consideradas : C =
12,0110; H = 1,0079; O = 15,9994. Os isdmeros dos EMAGS posicionais e geométricos e os ésteres
metilicos ramificados apresentam o mesmo FCT desde que apresentem o mesmo ndmero de
Carbono ativo C*.
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Tabela 2.5 — Fator de resposta experimental e tedrico em relagdo ao padréo interno (PI)
metil tricosanoato (MEC23:0)

Fator de resposta Coeficiente (C)
EMAGs

Experimental (FCE)? Teérico (FCT)® C=FCE/FCT
12:0Me 1,0535 + 0,0095 1,1144 0,9454
14:0Me 1,0653 + 0,0093 1,0803 0,9861
16:0Me 1,0491 + 0,0092 1,0546 0,9948
18:0Me 1,0282 + 0,0094 1,0347 0,9937
18:1n-9Me 1,0329 + 0,0098 1,0276 1,0052
18:2n-6Me 1,0524 +0,0189 1,0207 1,0311
18:3n-3Me 1,0505 + 0,0168 1,0137 1,0363
20:0Me 1,0274 £ 0,0083 1,0187 1,0085
20:4n-6Me 1,0484+ 0,0198 0,9936 1,0552
20:5n-3Me 1,0443 £ 0,0239 0,9878 1,0572
22:0Me 0,9905 + 0,0092 1,0057 0,9849
22:6n-3Me 1,0442 £ 0,0278 0,9713 1,0751
23:0Me 1,0000 + 0,0000 1,0000 1,0000
24:0Me 0,9874 +0,0104 1,9948 0,9926

Fonte: Adaptado de Visentainer (2007).

@V/alores médios * estimativas dos desvios padrao (n=6) EMAGs
— Esteres metilicos de &cidos graxos

Tabeja 2.6 — Composicdo das matérias-primas utilizadas para biodiesel no Brasil
Acido Babacu - Palmistico Pinh&o

Graxos C:= Algodéo amendoa Mamona Milho denda manso Soja Sebo
Butirico 4:0
Caporéico 6:0
Caprilico 8:0 6,8 2,7
Caprico 10:0 6,3 7
Laurico 12:0 41 46,9
Miristco 14:0 1 16,2 14,1 0,08 3,2
Palmitico 16:0 25 9,4 0,05 11,1 8,8 14,3 10,3 26,5
Palmitoleico 16:1 0,7 1,4 0,1 1,3
Margarato 17:0 0,8 47 1,54
Esteérico 18:0 2,8 3,4 3,8 1,8 1,3 51 23,4 29,1
Oleico 18:1 17,1 14,2 89,3 28,4 18,5 41,1 37,2
Ricinoleico 18:1 4.3 53,1 0
Linoleico 18:2 52,7 2,5 0,35 57 0,7 38,1 73 24
Linolénico 18:3 1 0,2 0,3
Eicosanoico 20:0 0,2
Gadoleico 20:1 0,21
Behenico 22:0 0,3
Euricico 22:1 0,2

Lignocérico  24:0

Fonte: Coletanea da ABIOVE (2014) e EMBRAPA (2014).
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2.6.7 Escolha de uma fase estacionaria

Grob et al. (2004) comentaram sobre a importancia de quatro fatores na
escolha de uma coluna cromatografica: fase, diametro interno, espessura da fase e
comprimento da coluna.

Em relagdo a escolha da fase, leva-se em conta o termo “semelhante dissolve
semelhante”. Fases apolares promovem melhores separagbes em amostras
apolares, enquanto fases polares promovem melhores separacfes entre compostos
polares. No caso de compostos que sdo formados somente por carbono e
hidrogénio com ligagbes do tipo ™ x T em duplas ou triplas, as fases ditas
polarizaveis e assim requerem fases especificas para as suas separacbes
(SOLOMONS, 2006).

A avaliacdo da polaridade de uma coluna pode ser determinada através dos
indices de retencdo, de acordo com Collins (2006). A determinacdo do indice de
retencao iniciou-se com Kovats em 1959 e posteriormente foi ampliado com outras
substancias utilizadas como referéncia por McReynolds e Rohrscheuder. Por
definicdo, entende-se por indice de retencdo de Kovats (KI), como sendo cem vezes
0 numero de atomos de um alcano saturado de cadeia normal com tempo de
retencado igual ao tempo de retencgdo ajustado (t'R) que o composto, para o qual se

qguer determinar o indice (Equacéao 07).

log t" R(i)—log ¢ r(n) j

K.{ = 1':":"”- + 100[ lDE r"Rl:n-l- l}—lDE f’R':?’l:'

Equacéo 07

sendo,
t'rg O tempo de retencdo do analito, ajustado em relacdo ao tempo de retengéo de
uma substancia nado retida pela coluna.

t'rm) 0 tempo de retencao da normal parafina que elui antes do analito.
t'r(n+1) 0 tempo de retencédo da normal parafina que elui depois do analito.

A Equacado 07 é aplicavel quando se determina o indice a temperatura constante.
Para temperatura programada usa-se a Equacéo 08,

t R —t" Rim)

LTPRI = 100n + 1ﬂﬂ[m]

Equacéo 08
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uma vez que, neste caso, a programacdo linear de temperatura compensa a
variacdo logaritmica dos tempos de retencdo e, consequentemente, dos valores
para os indices calculados.

Na Tabela 2.7 pode ser observada uma aplicacdo pratica das constantes de
McReynolds, através da comparacdo de fases em funcdo da polaridade. Quanto
maiores 0s valores das constantes, maior serd a polaridade da fase. Pode-se
verificar que a fase liquida i6nica SBL-IL100, segundo Ragonese et al. (2009) é no
momento a fase de maior polaridade, chegando ao dobro da polaridade da DBWax,
que é uma das fases bastante usadas com esta caracteristica e ainda que tenha
uma faixa de temperatura para trabalho bem ampla, variando de 50°C a 270°C. Isto

sugere uma boa escolha para separacdo de misturas de biodiesel em diesel.

Tabela 2.7 — Avaliacdo da polaridade da coluna através das constantes de McReynolds

Coluna Benzeno n-Butanol 2-Pentanona 1-Nitropropano Piridina Temp
min/Max °C
Nukol 311 572 374 572 520 60/200
DBwax 322 536 368 572 510 60/250
SBL-IL 100 766 930 957 2292 1093 50/270

Fonte: Elaborado pelo autor, tendo como fonte Catalogos Sigma Aldrich e Agilent.

Em um recente trabalho apresentado por Yahaya et al. (2013) foi possivel
observar que a coluna SBL-IL-100, quando comparada com a de Supelcowax
(Polietileno Glicol — PEG) de mesmo comprimento, mostra coeréncia entre a
constante de Mc Reynolds e a ordem de eluicdo dos ésteres presentes no biodiesel,
uma vez que na coluna de Supelcowax o meétil éster de dezesseis carbonos MEC16
elui depois da normal parafina de vinte de dois carbonos nC22, enquanto na SBL-IL-
100 o mesmo éster C16 elui apds a normal parafina de vinte e cinco carbonos nC25,
0 que teoricamente sugere uma melhor separacdo para a mistura complexa da
mistura biodiesel/diesel, nesta segunda coluna.

Segundo Pauls (2011), na escolha do diametro da coluna, dois fatores séo de
extrema importancia para serem observados: eficiéncia da coluna e quantidade de
amostra injetada. Esses dois fatores sdo inversamente proporcionais e 0 que se
busca sempre € o equilibrio entre ambos. O valor médio de 0,25 mm € o uso mais
comum na cromatografia a gas. Para ensaios onde a quantidade de amostra

injetada é critica faz-se a op¢ao por uma coluna de didmetro de 0,32 mm ou mesmo
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0,53 mm; entretanto, quando a eficiéncia da coluna € imperativa, pode-se fazer uso
de coluna de 0,1 mm, o que garante uma eficiéncia de separacado muito grande (alto
namero de pratos tedricos) possibilitando-se trabalhar com colunas extremamente
curtas, reduzindo substancialmente o tempo de analise (analises rapidas). A Tabela
2.8 apresenta uma boa base para uma analise da escolha do didmetro da coluna.

Tabela 2.8 — Efeito do diametro da coluna

Didmetro interno (mm) Eficiéncia: Eficiéncia Total: Pratos Capacidade p/cada
Pratos/metro (N/m) (N) analito (ng)
0,53 1.300 39.000 1500
0,32 2.300 69.000 450
0,25 2.925 87.750 75
0.10 7.300 219.000 <10

Fonte: Adaptado de Catalogo Supelco.
Nota: Valores tedricos para uma coluna de 30 m com k=600 e 85% de eficiéncia da fase estacionaria.

Em relagdo as colunas capilares, McNair (1998), ja alertava que a espessura
do filme de fase estacionaria estava diretamente relacionada a capacidade da
coluna e a natureza da amostra. Para amostras leves ou de alta concentracdo do
analito, faz-se opcao pelas espessuras de filmes (quantidade de fase estacionaria)
menores, enquanto que para compostos de massa molar maiores ou para analises
de tracos, faz-se a opcdo de colunas com menores espessuras para as fases
estacionarias. Amostras com compostos de alta massa molar e, consequentemente,
maiores pontos de ebulicdo, implicam em maior temperatura da coluna, provocando
sangria, perda de fase e, consequentemente, problemas de contaminacdo do
detector e perda da coluna.

Outro fator que contribui positivamente para a eficiéncia da coluna capilar
além, das dimensdes que variam de 0,530 a 0,100 mm de diametro interno € a
auséncia de enchimento, o que possibilita se trabalhar com colunas maiores,
aumentando assim o numero de pratos da coluna e, consequentemente, a sua
eficiéncia, sem que seja necessario trabalhar com altas pressdes para compensar a
perda de carga durante a transferéncia de massa dentro da coluna.

O comprimento da coluna, segundo McNair et al. (1998), esta condicionado a
eficiéncia que se deseja na coluna, uma vez que 0s numeros de pratos tedricos sédo
diretamente proporcionais ao comprimento da coluna e inversamente proporcional a

altura equivalente a um prato teérico (AEPT), N= L/AEPT.
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A cromatografia a gas de alta resolucdo (CGAR) representou um avancgo
substancial para esta técnica, uma vez que, por ndo ter enchimento, e sim ser um
tubo oco, a coluna capilar reduz as possibilidades de caminhos preferenciais durante
a passagem do analito, evitando assim o alargamento da banda de eluicéo,
implicando diretamente no aumento do niumero de pratos teéricos (Equacgédo 03), ou
seja, eficiéncia da coluna, possibilitando separacbes mais efetivas para o0s

componentes de uma amostra (SKOOG, 2006).

2.6.8 Escolha do gas de arraste (fase movel)

Analisando a Figura 2.10 em relacédo a escolha da fase mével que confira a
melhor condicdo analitica cromatogréafica, percebe-se que para a cromatografia a
gas capilar, na qual a area da secao transversal € muito pequena, implica em
maiores velocidades lineares para o gas que por ela passa. Partindo de uma coluna
de mesmo comprimento, pode-se determinar a altura equivalente a um prato teérico
(AEPT), tendo o numero de pratos tedricos para um dado gas de arraste. O ponto
o0timo para a maxima eficiéncia de uma coluna sera tanto maior (menor AEPT),
quanto maior for a massa molar da fase movel. Pode-se entdo concluir que,
especialmente para colunas capilares, nas quais as velocidades lineares séo
maiores se conseguem melhores resultados com fase moével de menor massa molar
, explicando o uso preferencial por gases de baixa massa molar para uso em
cromatografia capilar. A partir de um valor préximo a 30 cm/s, a AEPT ou (HEPT) é

maior para o gas hélio do que para o gas hidrogénio (Figura 2.10).

Figura 2.10 — AEPT x Velocidade linear da fase mével (cm/s)

10
N?

He
0.8

AEPT {mm)

02

v
10 20 30 40 0 ] 70

Velocidade linear dafase mavel (cm/s)
Fonte: Adaptado pelo autor de Coolins (2006).
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2.6.9 Anédlise qualitativa em cromatografia a gas

Em andlises cromatograficas qualitativas, podem-se usar os tempos de
retencdo dos componentes das amostras, retencao relativa dele em relacdo a um
componente como referéncia, indice de Kovats ou detectores seletivos. O indice de
Kovats, além de favorecer a identificacgdo do componente, pode ser util na
comparacao entre fases estacionarias. O detector seletivo de massa CGSM é capaz
de identificar compostos em funcdo de uma propriedade espectrométrica (IR),
detectando fragmentos de massas gerados no préprio detector, dos analitos que
eluiram da coluna, gerando um espectro caracteristico. O espectro gerado é
confrontado automaticamente com espectros existentes em uma biblioteca de
espectros instalada na CPU, que gerenciam o0s dados do equipamento,
identificando-os. O detector de massa, além do avanco tecnoldgico do proprio
detector, tem a cada dia aumentado a sua biblioteca de espectros, facilitando cada
vez mais a identificacdo de componentes, uma vez que ha bibliotecas especificas
para cada segmento analitico, como, por exemplo, para analise de derivados de
petréleo, andlise de alimentos e ambientais etc., tanto para a cromatografia a gas
quanto a liquida (LANCAS, 1993).

2.6.10 Andlise quantitativa em cromatografia a gas

A andlise quantitativa por cromatografia, tanto a gas quanto liquida, pode ser
feita de quatro formas: percentagem area, normalizacdo de area, padronizacao
externa e padronizagao interna.

O uso da percentagem area tem a vantagem de ndo exigir padrées
guantitativos e independe do volume de amostra injetada, porém existem algumas
restricbes para sua aplicacdo: todos os componentes das amostras devem ser
eluidos da coluna e detectados pelo detector ou deve-se saber a concentracao do
componente ndo detectado, pois o célculo é feito pela relacdo de area de cada
analito obtida pelo equipamento. Logo, considera-se que as respostas serdo fungéo
apenas das massas dos componentes presentes na mistura.

O célculo por normalizagdo de area é semelhante ao calculo por
percentagem &area, porém, quando se conhece as respostas relativas dos

componentes, pode-se usa-las para corrigir as diferentes respostas dos detectores.
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Esse método de calculo tem vantagem em relacdo ao anterior, pois a partir do
momento em que se usa um fator de correcdo para a resposta do detector as areas
corrigidas podem ser relacionadas.

Para o calculo por padronizacdo externa tem-se a vantagem de ndo ser
necessario se conhecer as areas dos componentes da amostra, somente os de
interesse analitico. Porém, é necessario que se tenha padrdes de concentracdes
conhecidas para construir uma curva de calibracdo para cada componente de
interesse. Outro fator importante € que os volumes de injecédo, tanto do padrao
quanto da amostra, devem ser rigorosamente iguais para que seja possivel a sua
comparacao. Logo, ndo é indicado para injecbes manuais de amostras liquidas e
sim para injetores automaticos.

O calculo por padronizacdo interna tem as mesmas vantagens da
padronizacao externa, e por utilizar um padrao interno tanto no padrao quanto na
amostra, a correcao do volume de amostra injetada é feita no calculo, tornando-se a
forma mais eficaz de analise cromatogréfica, uma vez que, independe do volume de

amostra injetada, podendo a injecdo ser tanto manual quanto automatizada.

2.7 TECNICAS CROMATOGRAFICAS COMUNS EM ANALISES DE BIODIESEL E
SUAS MISTURAS COM DIESEL

2.7.1 Uso da CLAE para analise de biodiesel e suas misturas diesel

Dentre os varios trabalhos encontrados na literatura em relagdo ao uso da
cromatografia liquida para andlise de Oleo, percebe-se que a técnica cromatografica
tem bastante abrangéncia. Varias técnicas sdo usadas, desde a cromatografia de
camada fina TLC (Thin-layer chromatography), até a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e a cromatografia de fluido supercritico (CFS). Para esses tipos de
cromatografia varios tipos de detectores sdo aplicaveis, como o ultra violeta (UV), o
evaporative light scattering detection (ELSD) e o detector seletivo de massa (EM), se
configurando como técnicas de uso comum em analise de acidos graxos e ésteres
presentes em 6leos de uma maneira geral (KANYA, 2007).

As primeiras publicacdes em relagdo ao uso do TLC/FID foram de autoria de
Freedman (1984) e Lozano et al. (1996). Um ponto positivo para o uso deste tipo de

cromatografia em analise de biodiesel é o fato de se trabalhar com baixas
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temperaturas, ndo sendo assim necessério o pré-tratamento da amostra como, por
exemplo, o uso de derivatizantes. No entanto, alguns detectores, como o UV, néo
apresentaram bons resultadosdevido aos acilglicerdis ndo serem absorvidos nesta
regido espectral, implicando assim na necessidade de uso de detectores mais
sofisticados, mais caros e de uso mais complexo, como o ELSD (Evaporative Light
Scattering Detection), (HOLCAPEK et al., 1999).

Outro estudo comparativo entre detectores UV e ELCD, publicado por Foglia
et al. (2005), aplicados em analises de biodiesel, mostraram que embora ambos
tivessem respostas equivalentes, o ELCD era menos sensivel a variacdo na
composi¢cdo dos ésteres presentes, uma vez que o UV é sensivel ao nimero de
insaturacdes presentes nos ésteres presentes no biodiesel, tornando-se assim uma
vulnerabilidade analitica para andlise de biodiesel. A complexidade analitica e custos
com equipamentos e manutencao séo fatores que devem ser vistos na definicdo do
custo analitico (LANCAS et al., 2004).

Kaminski et al. (2006), apresentaram interessantes resultados utilizando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE, em analise de misturas de biodiesel
em diesel. Em seus experimentos foi feita uma adaptacéo nas normas EN 12916 ou
ASTM 6591, que sao aplicadas para determinacao de hidrocarbonetos polinucleares
em diesel combustivel. Na modificacdo consta um sistema de valvulas que permite
fazer a retrolavagem do sistema apds a eluicdo de todos os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos. Para confirmacédo de baixos teores de hidrocarbonetos e a
presenca dos ésteres no diesel, foi utilizado um sistema de diodos de ultravioleta.

Em relacdo a TLC/FID, os pioneiros na metodologia aplicada para analise de
biodiesel foram Freedman, Pryde, Kowolk (1984) e tiveram dificuldades em relacéo a
exatiddo e sensibilidade analitica e a influéncia da umidade.

Bondioli e Della Bella (2005) desenvolveram um método quimico-
espectrométrico para analise de glicerina livre em biodiesel, com resultados,
segundo eles, comparaveis aos obtidos por cromatografia a gas.

Carvalho et al. (2012) apresentaram resultados de trabalhos com o uso do
APLC com detector UV tanto com sistema com gradiente das fases moveis metanol
e propanol hexano (método A) para analise totais de mono, di e tri glicerideos e
acidos graxos, como também com sistema isocratico, tendo como fase mével a
acetonitrila (método B), para andlise da composi¢do de acidos graxos através da

composicdo dos seus ésteres. Os resultados, segundo os autores, foram
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comparaveis aos obtidos pela cromatografia a gas com detector DIC, de acordo com
a metodologia oficial da American Oil Chemists’ Society (AOCS).

Diehl et al. (2007) demonstraram a viabilidade técnica do uso da
cromatografia por fluido supercritica CFS, para analise do biodiesel numa mistura
com diesel. Foram encontrados bons resultados apés jun¢des de técnicas ja usadas
para analises de aromaticos em combustiveis e com sistemas analiticos complexos

com valvulas, colunas e injetores automaticos.

2.7.2 Normas técnicas cromatogréficas aplicadas para andlise de Biodiesel

As normas ASTM 6584 ou EN 14105, ambas utilizadas para determinagéo de
impurezas residuais no biodiesel B100, sdo baseadas em padronizacao interna tanto
para determinacdo do glicerol quanto para a determinacdo do mono, di e tri
glicerideos. As duas normas usam diluicdo da amostra em solventes para injecdo on
column, uma vez que, por menor que seja 0 volume de injecao direta na coluna,
implicara em uma quantidade muito grande de amostra para uma coluna capilar de
diametro menor que 0,5 mm, evitando assim a sua saturacao.

O padrao interno utilizado para determinacdo da glicerina € o butano triol,
enquanto para os glicerideos € a tricaprina, para garantir assim que os padrbes
externos tenham a menor diferenca possivel em sua composi¢ao e resposta para o
DIC, em relacdo ao analito em questéo.

Na Tabela 2.9 estdo apresentadas as condi¢cdes analiticas para as normas
ASTM 6584 e EN 14105. Embora as normas sugiram colunas de 10 a 15 metros,
pode também ser usada a coluna de 30 metros para se conseguir melhor separacéo,

principalmente para a monoglicerina.
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Tabela 2.9 - Condi¢cdes analiticas para as normas ASTM 6584 e EN 14105
Normas ASTM 6584 EN 14105

100% dimetilpolisiloxano ou 95%

95% dimetilpolisiloxano + 5% de o
S dimetilpolisoloxano + 5%
Coluna fenilpolidimetilsiloxano, HT.

defenilpolisiloxano, HT — 10 m x
10m/15m x 0,32 x 0,1um.

0,32 mm x 0,1 um

50°C(1min) | 15°C/min

) ) 50°C(1min) | 15°C/min =>180°C
=>180°C (Omin) | 7°C/min =>

Forno (Omin) I 7°C/min =>230°C |
230°C | 30°C/min =>380°C ) .
] 10°C/min => 370°C (5 min)
(20 min)
Injecdo on column com Injecdo on column com
Injetor temperatura programada que temperatura programada que
acompanha o forno acompanha o forno
Detector 380°C 380°C
i ) ) ) ] Hidrogénio Presséo : 80 kPa
Gas de arraste Hidrogénio ou Hélio 3 mL/min .
1 mL/min
Vol. de amostra 1,0 yL 1,0 uL

Fonte: Elaborado pelo autor

A identificacdo e a quantificacdo da glicerina livre sao feitas através de
resposta relativa e padronizacao interna, respectivamente, tendo o butano triol como
referéncia, enquanto a identificacdo e quantificacdo dos acilgliceréis, mono, di e tri,
sao feitas, também, através de resposta relativa e padronizacdo interna, tendo a
tricaprina como referéncia.

Embora a ASTM 6584 seja a mais utilizada para as analises de glicerina livre
e ligada a mono, di e triglicérides residuais em biodiesel, varias contribui¢cdes a todo
instante estdo sendo experimentadas com o objetivo de se ter uma analise mais
rapida e de menor custo, mantendo a precisdo e com o objetivo de atender as
variedades de origem de biodiesel.

A presenca de grupamentos hidroxilados na glicerina, mono, di e triglicerideos
elevam as forcas de interagdes do tipo ponte de hidrogénio e, consequentemente,
seus pontos de ebulicdo. Para tornar possivel o uso da cromatografia a gas nesses
casos, principalmente em amostras com baixos teores, a derivatizacdo através da
silanizacdo através do uso do agente silanizante N,O-bis (trimetilsilil)
trifluoracetamida (BSTFA) ou de outra forma, tem sido uma pratica comum,
conforme Naglic (1997) e (KNOTHE, 2006). Segundo estes autores, a silanizagéo

melhora a eluicdo dos compostos hidroxilados, devido a obtencdo dos derivados

trimetilsilil das hidroxilas presentes no biodiesel. Tanto a norma ASTM 6584 como a
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EN 14105 indicam o uso do (N-metil-N-trifluoacetamida) (trimetsilil) (MSTFA) como
agente silanizante. O uso da pré-coluna de 1 a 2 metros, conforme orientacao
observada nas referidas normas, além de facilitar a injecdo on column, evita que
fragmentos de septos, assim como residuos, cheguem até a coluna, aumentando
assim o seu tempo de vida.

Para atender a diversidade brasileira de matérias-primas disponiveis para a
producdo do biodiesel, sédo utilizadas com sucesso as normas ASTM 6584 e EN
14105, com excecao para o biodiesel de mamona. A limitacdo esta na determinacao
dos triglicerideos residuais, uma vez que a presenca da hidroxila no mesmo ira
comprometer a silanizagcdo da mono, di e glicerina livre. Para atender analiticamente
por cromatografia ao biodiesel de mamona, sdo indicadas trés normas brasileiras:
ABNT NBR 14341 para determinacdo de glicerina livre; ABNT NBR 15342 para
determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais, e ainda a 15344
para determinacao de triglicerideo. A norma ASTM NBR 15908:2012, além de poder
ser utilizada como alternativa as normas ASTM 6584 e EN15105, atende também a
biodiesel de 6leos de menor massa molar, como também pode ser parte das normas
cromatograficas para atender a diversidade brasileira de origens de biodiesel.

Em recente trabalho, Faria (2012) apresenta uma alternativa analitica para a
andlise de glicerina residual no biodiesel, substituindo o butanotriol pelo etileno
glicol, uma vez que além de sua resposta e da glicerina no DIC serem bem
proximas, reduz o custo analitico, pois este é muito mais caro. E importante lembrar,
porém que, como o eteno diol (etileno glicol) elui antes que o propano triol
(glicerina), ao contrario do butanotriol, a coluna cromatografica deve ser de 30
metros, para evitar coeluicdo com os hidrocarbonetos presentes no solvente.

As normas BS EN 14103:2003, BS EN 14103:2011 e ABNT NBR 15764,
(Tabela 2.10), sao aplicadas para determinacédo do teor de ésteres do biodiesel no
B100.
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Tabela 2.10 — Condi¢des analiticas para as normas EN 14103:2003, EN 14103:2011 e
ABNT NBR 15764:2003

Normas EN 14103:2003 EM 14103:2011 ABNT NBR 15764:2003

- . 95% dimetilpolisiloxano +
Polietileno glicol

Coluna 30 m x 0,25 mm x 0,25

um

Polietileno glicol 5% de
30 m x 0,25 mm x 0,25 um | fenilpolidimetilsiloxano, HT.
30 mx 0,32 x 0,1 pm.

50°C(1min) | 15°C/min
=>180°C (Omin) | 7°C/min
=>230°C | 20°C/min =>
380°C (10 min)

60°C(2min) | 10°C/min
Forno 200°C =>2000°C (0Omin) | 5°C/min
=> 240°C (7 min)

Split/Splitless Split/Splitless Injecéio on column com
Injetor T =250°C T =250°C temperatura programada que
Split = 100:1 Split = 100:1 acompanha o forno
Detector 250°C 250°C 380°C

Hidrogénio ou Hélio de .
Gas de arraste ) ) Pressdo H2 = 70kPa Hidrogénio ou Hélio 3 mL/min
1 mL/min a 2 mL/min

Volume de
1L 1L 0,5 pL
amostra

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A norma ABNT NBR 15764 é equivalente as normas ASTM 6584 e BS EN
14105, variando apenas na programacéo de temperatura e comprimento da coluna
cromatografica, conforme Tabelas 2.9 e 2.10. Nesta norma ha uma previsdo de
variacdo de padrao interno em funcdo da origem do biodiesel, uma vez que variando
a composicdo, como ja mencionado anteriormente, pode-se observar a variacdo dos
resultados analiticos. Além disso, a norma ABNT NBR 15764 prevé o uso de padrao
interno diferenciado quando necessario, uma vez que acil ésteres de menor massa
molar tém o seu sinal mais fortemente influenciado negativamente pela presenca do
heterodtomo, durante a queima no detector de ionizacdo de chama. Isto também
justifica 0 uso de fatores de correcdo das areas para os ésteres de diferentes
massas molares do biodiesel (VISENTAINER, 2012).

No Brasil, as normas técnicas utilizadas como referéncia para determinacao
de metanol residual sdo EN 14110 ou ABNT NBR 15343. A norma europeia
EN14110 sugere um sistema analitico baseado na analise de um sistema em
equilibrio (headspace), com coluna capilar apolar (DB1, SE30) ou polar (DBWAX,
CARBOWAX). Sendo um sistema automatico, pode-se utilizar padronizacdo externa,

porém, se o0 sistema headspace nao for automatico a norma orienta o uso de
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padronizacao interna para corrigir as possiveis variacées de volume injetado. Outro
fator importante a ser observado no uso deste método € a resolu¢cdo minima de 1,5
entre 0 metanol e o padrédo interno, para assegurar uma eficiente separacdo. A
menor repetitividade aceita para este método € 1% e, se os valores forem maiores, a
orientagdo prevista € refazer a andlise, obedecendo criteriosamente todos os
passos. A norma ABNT NBR 15343 é semelhante, porém com injecdo direta e

reversao de fluxo apés a saida do padrédo interno.

2.7.3 O uso da CG para andlise de biodiesel e suas misturas

A cromatografia a gas se destaca dentre as outras técnicas analiticas
instrumentais porque continua sendo uma alternativa que consegue reunir
seguranca analitica e simplicidade de uso, e quando associada ao detector seletivo
de massa potencializa em muito a sua aplicabilidade na caracterizacdo de 6leos e
biodiesel, como na identificagdo dos seus contaminantes.

O recurso do uso de sistemas multicolunas € uma alternativa analitica para
analise de misturas complexas, sendo, através de arranjos de colunas de fases
estacionarias especificas, com sistema sofisticado de valvulas ou controladores de
pressao, € possivel direcionar os fragmentos de uma amostra para uma coluna, que
fara a separacédo dos componentes, desviando o restante da amostra que nao for de
interesse analitico. Sistemas como esses ja eram usados com colunas empacotadas
e valvulas de 4, 6 ou 10 vias, que faziam os direcionamentos dos fragmentos da
amostra injetada. Com o advento da coluna capilar e dos sistemas de
redirecionamento de fluxo por controle de pressdo, foi possivel o retorno dos
sistemas analiticos, uma vez que 0s volumes internos das valvulas usadas nos
sistemas para colunas empacotadas sdo muito grandes para sistemas analiticos,
implicando em dificuldades técnicas de operacéo. Outro fator que vem contribuindo
fortemente em sistemas multicolunas é a possibilidade de uso da cromatografia
tridimensional.

A cromatografia multicoluna GCxGC, aplicada em analises de caracterizacao
de biodiesel em diesel (MORAES et al., 2011), demonstra ser possivel o uso de
cromatografia a gas com detector de ionizagcdo de chama (GCXGC-DIC) como
alternativa analitica mais viavel economicamente, quando comparado ao sistema de

cromatografia a gas multicolunas com detector de espectrometria de massa por
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tempo de voo (GCxGC/TOFMS), sem prejuizos na qualidade analitica. O uso de
sistemas analiticos multicolunas e detector DIC € uma promissora técnica para
analises de amostras de misturas complexas por cromatografia a gas. Importantes
contribuicbes foram dadas por pesquisadores da Universidade de Oakland EUA,
Agilent Techonologies USA e da Universidade de Kettering USA, onde Seeley, Bates
e Mc Curry (2011), publicaram trabalhos utilizando esta técnica, envolvendo selecéo
de colunas, equipamentos e softwares complexos. Neste trabalho foi possivel
aprestar excelentes resultados qualitativos e quantitativos, resultantes de
combinacdes de varias colunas e condigBes analiticas com o uso de sistemas
multicolunas e através do isolamento dos grupos para analises em colunas capazes
de determinar as concentracdes individuais dos ésteres no biodiesel em torno de 2
ppm.

A técnica cromatogréfica multicolunas com detectores de chama ou
espectrométricos de massa € eficaz, mas implica em custo analitico consideravel e
sistemas extremamente complexos para ser aplicado no controle de qualidade do
biodiesel brasileiro, em que esses limites em torno de 2 ppm néo séo exigidos para
atender ao objeto deste trabalho, uma vez que a tolerancia da especificacédo do teor
de BX é de 0,5% (v/v).

2.7.4 O uso da CGAR-EM para analise de biodiesel e suas misturas

Faria et al. (2007) apresentaram resultados de validacdo de metodologia
analitica com o uso da cromatografia a gas de alta resolucdo com detector de
espectrometria de massa (CGAR-EM), operando com monitoramento seletivo de ion
(MSI). Neste, apos identificacdo qualitativa potencializada pelo uso do modo de
monitoramento por ion seletivo, foram determinados os teores dos ésteres presentes
no biodiesel, através de calibracdo por padronizag&o interna com o propanoato de n-
pentadecanoila. A validacdo do método foi confirmada com o teste de recuperacao
do produto, sendo o erro obtido menor que 10% para uma mistura de 1,9% de
biodiesel no diesel. Na avaliacdo da repetitividade, observou-se uma variagcao
inferior a 2% para a faixa escolhida para os padrées (0,7 a 4,3 % (m/m)).

Outra aplicacdo do detector de massa para analise de biodiesel foi
apresentada por Tang et al. (2008). No trabalho, utilizou-se a cromatografia a gas,

coluna de polietileno glicol (PEG) e, através do detector de massa, foi possivel,
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usando o modo de monitoramento de ion seletivo (MSI), determinar o teor de
biodiesel em diesel.

A complexidade dos sistemas, os elevados custos de aquisicdo e manutencao
do equipamento e a exigéncia de maiores cuidados e conhecimentos em seu
manuseio de uso restringem a utilizacdo do CGEM em controle da qualidade de
combustiveis e, principalmente, o biodiesel, tornando-se evidente a necessidade de
meétodos alternativos viaveis, tanto analitica como financeiramente, para atender a

esta demanda.

2.7.5 O uso da CG-DIC unidimensional para analise de biodiesel e suas
misturas

A cromatografia a gas € uma técnica que j4 vem sendo utilizada ha muito
tempo em andlise de Oleos. Jernejcic e Premu (1969) utilizaram o recurso da
transesterificacdo de Oleos para viabilizar a sua caracterizacdo do mesmo por
cromatografia a gas, uma vez que o0s produtos formados mantinham as
caracteristicas do 6leo. No sistema foram utilizadas colunas empacotadas e detector
DIC, apresentando bons resultados.

Bondioli et al. (1992) descreveram a utilizacdo de uma coluna empacotada
para determinacdo de glicerina livre em biodiesel B-100, através de um método de
preparacdo da amostra com uso da extracdo da glicerina. Apds dissolver a amostra
em hexano e etanol, a glicerina foi extraida com uma solucdo aquosa de acido
formico contendo o 1,4—butanotriol como padréo interno. Em seguida, a amostra foi
analisada por cromatografia a gas. Esse método apresentou problemas de
interferéncias para amostras de biodiesel produzido a partir de 6leos de baixo peso
molecular.

Mittelbach (1993) apresentou os resultados de andlise cromatografica do
biodiesel feita diretamente em éster metilico de acidos graxos, apos reacdo com bis
trimetilsilil trifuloracetamida (BSTFA) em solvente dimelformamida (DMF). Em seu
meétodo ele usou 1,4 butanotriol como padréo interno, e a separacao foi feita em
coluna de DB-5 de 60 metros de comprimento, semelhante a coluna do ASTM 6584,

variando apenas o comprimento.



63

Como visto, muitos sdo os métodos cromatograficos para caracterizacdo do
biodiesel, porém, para andlise de suas misturas com diesel mineral em sistemas
unidimensionais, poucas publicacées foram encontradas.

Pauls (2011) propde uma metodologia rapida para a determinacdo de
biodiesel em misturas com diesel. A metodologia aplicada é muito parecida com a
norma EN 14103, mudando o diametro, comprimento da coluna, consequentemente
as condi¢cdes analiticas, mantendo como fase estacionaria o polietileno glicol. Em
seu trabalho a coluna proposta foi de 0,1 mm de diametro interno, comprimento de
20 m e espessura de filme da fase de 0,1 um. Para tanto, ele empregou um split de
500:1 para um volume de 0,2 puL de amostra injetada. Para a amostra de biodiesel
em misturas com diesel, empregou-se inicialmente um procedimento de tratamento
da amostra para injecdo, usando a norma EN 14331. Segundo esta norma, a
separacédo prévia dos metil ésteres é realizada em silica gel, aplicando a técnica de
extracdo em fase solida (SPE), para retencdo dos metil ésteres, que posteriormente
sdo extraidos com diclometano e analisados por cromatografia. Esse trabalho de
preparacdo da amostra para analise € mais uma etapa que dificulta e prolonga a
determinacao analitica, além de torna-la mais cara.

Wawrzyniak et al. (2005), mostraram que a analise de biodiesel em misturas
com diesel pode ser feita por cromatografia a gas com detector de ionizacao de
chama, tendo uma coluna capilar de polietileno glicol J&W INNOWAX de 30 metros
por 0,25 mm de didametro interno e 0,5 um de espessura de filme. As condicbes
analiticas foram: temperatura do forno isotérmica a 170 °C por 5 minutos e com uma
rampa de aguecimento de 6°C/min até 230°C; o gas de arraste foi 0 hélio com vaz&o
de 2,5 ml/min; o sistema de injecdo estava configurado com um sistema de injecao
split-splitless. Para calibracdo foi preparada uma solugdo padrdo interno de
heptadecanoato de metila de concentragéo igual a 10 mg/mL em heptano e misturas
padrao dos metil ésteres de concentracdo variando de 0,7 a 1,2% em 6leo diesel,
isento de biodiesel. Utilizou-se 1,0 mL da solu¢cdo do padréo interno e 1,0 mL de
cada uma das misturas padrao e apoés diluicdo em heptano, foram injetadas com o
objetivo de se determinar os fatores de resposta através dos calculos através da

Equacéo 09:

fi = GiIAwW/ GwAI Equacgéo 09
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sendo, Gi e Gw sdo as massas de cada metil éster presente no biodiesel e a
massa do padrédo interno (heptadecanoato de metila), respectivamente e, Ai e Aw
correspondem as areas obtidas nos cromatogramas para cada metil éster e a area
do padrdo interno, respectivamente. Apos determinacdo dos fatores de respostas
para cada um dos componentes foi preparada uma amostra de biodiesel em diesel,
diluindo 1,0 mL desta e 1,0 mL da solugdo de padréo interno para 10,0 mL com
heptano. A amostra preparada foi analisada no cromatografo e os valores foram

calculados através da equacdo Equacéol0:

%wi = (mwAifi/ miAw ) x 100 Equacéo 10

sendo, mi e mw sdo as massas de padrdo interno e de amostra respectivamente, Al
e Aw sdo as éarea do padrdo interno e da amostra, respectivamente, e fi o fator de
resposta para o metil éster (i). Os resultados foram obtidos com desvio padrédo
relativo variando entre 1% e 5% para valores que variaram de 0,2% a 2,53% para
uma série de quatro determinacdes. A avaliacdo da incerteza foi calculada tomando
como base a analise gravimétrica, o qual se verificou a consisténcia dos dados
obtidos, tendo como referéncia as recomendac¢des da GUM empregando GUM
Workbench fornecida pela Metrodata, através da Equacao 11:

E: —x:,,sf| < 2u(x)? + u(x, )’ Equacéo 11

Sendo, x é o valor medido; xrt € valor do padréo referéncia; u(x) incerteza do
resultado obtido pela determinacéo do éster; u(Xref) incerteza conhecida do material
de referéncia. Através dos resultados obtidos foi possivel verificar que os valores

obtidos para os varios ésteres analisados se confirmaram, uma vez que | X-Xet|

foram menores que 2 fu(x)* + u(x,;)*.

Ragonese et al. (2009) discutiram seus resultados tendo como enfoque a
determinacdo por CG-DIC dos ésteres metilicos em misturas com diesel. Neste
trabalho foi usada uma coluna de fase estacionaria de liquido idnico, que & um
dicatibnico, 1,9-di (3-vinilimidazolium) nonano bis (triflourometihyl) sulfonylimate

SLB-IL 100. A alta polaridade da fase permitiu uma boa separagcdo dos
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hidrocarbonetos menos retidos, evitando assim a etapa de pré-tratamento da
amostra para analise do CG.

Os resultados obtidos a partir de uma coluna de 30m x 0,25 mm x 0,2um, de
espessura de filme, foram comparados aos resultados obtidos em uma coluna
capilar de polietileno glicol de dimensdes semelhantes. Para a validagdo observou-
se um coeficiente de variacdo (CV) inferiores a 0,08% a 4,9% na avaliagdo dos
tempos de retencéo e area dos picos para o0s ésteres analisados.

Os padrdes analisados variaram de 1% a 40% (m/m) e foi utlizado o
heptadecanoato de metila como padrdo interno. Um dado importante a ser
observado neste trabalho é que devido a polaridade foi possivel promover a eluicdo
do nC25 antes do metil éster MEC16:0, enquanto na coluna de DBWAX (polietileno
glicol), antes de MEC16:0 sai o hidrocarboneto nC22. Isso garante uma analise mais
segura na separacgao desta mistura complexa.

Apés avaliagdo dos trabalhos ja desenvolvidos para determinagdo de
biodiesel e de biodiesel em diesel e por entender a importancia de se conhecer a
composicdo dos ésteres presentes no biodiesel associado ao uso de uma das
técnicas analiticas de facil acesso pela industria, foi feita a opgédo de se trabalhar
com cromatografia a gas unidimensional e detector de ionizacao de chama.

As vantagens do uso da cromatografia a gas unidimensional com detector de
ionizacdo de chama séo, além da precisao, exatiddo e o baixo tempo de analise e a
simplicidade de uso, e por ser uma técnica bastante difundida nos laboratoérios de

analises quimicas, principalmente na petroquimica.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Materiais e Equipamentos

Foram utilizados balées volumétricos de 10 mL limpos e calibrados, frascos
de 10 mL, micropipetas calibradas de volumes de 0 a 1000 pL, micro seringas de 1,
10, 100, 250 e 500 pL, frascos de 2 mL, pipetas graduadas de 10 mL, balanca
analitica de precisdo de +0,1 mg , cromatdgrafo a gas com detector de ionizacédo de
chama (DIC) (varian 3800) injetor automatico, CPU com software de aquisicao e
tratamento de dados (star), coluna cromatografica capilar de (30 m x 0,25 mm X
0,25 pm) de polietileno glicol (DB WAX).

3.1.2 Reagentes e Padrdes

Para as analises foram utilizados padrdes de metil ésteres saturados (ME) de
MECS8:0 a MEC24:0 (99,9%) Sigma Aldrich, nanodecanoato de metila 99,99% Sigma
Aldrich, heptadecanoato de metila 99,99% Sigma Aldrich, biodiesel de soja 98,3%
(m/m), biodiesel de sebo 99,0 % (m/m), biodiesel de mamona 98,7% (m/m) e diesel
mineral tipo A, amostras de Oleo diesel B de postos de combustiveis, heptano
99,5%, géas hidrogénio 5.0, padrdo de normal parafina nC19 99,99%, gas nitrogénio
5.0, gas hélio 5.0, ar sintético SS.

3.2 ESCOLHA DAS COLUNAS

Através da literatura, buscou-se encontrar uma coluna de alta polaridade
capaz de promover a retencédo dos metil ésteres no biodiesel, permitindo assim que
todos ou praticamente todos os hidrocarbonetos presentes no diesel tivessem
menores tempo de retencdo que o éster de menor massa molar do biodiesel.

A selecdo das colunas foi fundamentada em pesquisas de indices de
retencdo de McReynolds (COLLINS, 2006). O critério estabelecido na pesquisa foi
selecionar as colunas com maiores indices de retengdo, para assegurar uma

maxima polaridade e assim conseguir a maxima separagéo dos ésteres no biodiesel
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do diesel mineral. Para tanto, buscou-se na literatura e catdlogos de fabricantes de
colunas capilares as que tivessem maiores polaridades, conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Selecdo das colunas para serem testadas.

Colunas Nukol SBIL-111 CP Wax DBwax Db Wax
Comprimento (m) 30 30 30 30 10
Diametro interno (mm) 0,25 0,25 0,53 0,25 0,1
Esp. Filme pm 0,2 0,2 0,50 0,25 0,2

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Dentre as colunas avaliadas, Nukol, SBL-IL e Wax foram escolhidas para

avaliagOes, por serem as fases mais polares.

3.3 PROCEDIMENTO PARA ESCOLHA DO B100 UTILIZADO NA PREPARACAO
DAS MISTURAS PADRAO

O biodiesel usado para constru¢do das misturas padrao foi o de soja, pois
representa a maior participacdo no biodiesel nacional conforme dados da ANP e da
ABIOVE, 2015. Para os testes de determinacdo da origem do biodiesel foram
usados o biodiesel de soja e o biodiesel de mamona.

3.4 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DO TEOR DE BIODIESEL E DA
COMPOSICAO DOS METIL ESTERES DO B100

Para a determinacdo da composicdo do B100 foi empregada a norma EN
14103:2003/11 com algumas alteracdes, tanto para condicdes analiticas e
identificac6es quanto para composicdo dos metil ésteres.

Foram pesados em balanca analitica 0,0848g do B100 e 0,0860 do padréo
interno, nonadecanoato de metila (MEC19:0), diluindo-se em tolueno 99,5% (m/m)
para 10 mL. Desta mistura foi injetado 1uL em um cromatografo varian 3800 com
DIC e injetor automético, nas condigbes preestabelecidas pela norma BS EN
14103:2003, tendo o hélio como gas de arraste. O software star foi utilizado para o
tratamento dos dados analiticos obtidos. As concentracdes individuais dos ésteres
presentes no B100 foram determinadas através do padrdo interno aplicado
separadamente para cada um e, o teor de éster a soma dos mesmos. Os resultados

obtidos foram também corrigidos pelos fatores de resposta do DIC.
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3.5 PROCEDIMENTO PARA PREPARO DE MISTURAS PADRAO

3.5.1 Preparo de mistura padréo de 20% (m/m) de biodiesel em diesel A

Para a preparacdo do padrdo de oOleo diesel BX de 20,00 % (m/m), uma
massa de 2,000g de B100 de soja foi pesada e diluida em uma de 8,000g de diesel
tipo A, tendo como base a composicéo percentual do B100 de soja de concentracao
(98,2% (m/m)).

3.5.2 Preparo do padréao de misturas de metil ésteres de C8 a C24

A mistura padrdo de metil éster que foi usada para confirmacdo dos seus
tempos de retencdes (identificacbes) nas colunas escolhidas foi preparada a partir
de um padréo sintético Sigma Aldrich, contendo metil ésteres variando de oito a
vinte e quatro atomos de carbonos, representados por MEC8:0 a MEC24:0,
respectivamente. Para tanto foi pesada uma massa de 0,1000 g de cada éster e

diluido para 10 mL, com solvente heptano 99,5% (m/m).

3.5.3 Preparo do padrédo de misturas da normal parafina nC19 em diesel A

Foram pesados 0,0500 g de normal parafina nC19 e diluido em 1,0 mL de

diesel mineral tipo A.

3.5.4 Preparo dos padrdes de calibracdo do método proposto

A partir do B100 (soja) e das suas concentracdes em metil ésteres, foram
preparados, em 14 baldes de 10 mL, padrbes com concentracdes entre 0,5 e 20%
(m/m) de biodiesel em diesel, faixa estabelecida para esse estudo. No procedimento,
foram pesadas as massas de biodiesel (B100), como também as massas do diesel
adicionado para um volume final de 10 mL de solugcdo, medidos em baldes

volumétricos, conforme Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Planejamento para preparacédo dos padrbes em % (m/m)

Massa de Massa Qe_ Massa Massa
Padrdes B100 B100 corrigida _de Total % BX
@) (98,01%) diesel @) (m/m)
) 9)

1 0,0433 0,0424 8,2038 8,2471 0,51
2 0,0887 0,0869 8,1710  8,2597 1,05
3 0,1753 0,1718 7,9745  8,1498 2,11
4 0,2622 0,2570 7,8703  8,1325 3,16
5 0,3402 0,3334 7,8758  8,2160 4,06
6 0,4408 0,4320 7,8030 8,2438 5,24
7 0,5299 0,5194 7,6807 8,2106 6,33
8 0,7086 0,6945 7,5524  8,2610 8,41
9 0,8868 0,8692 7,4094  8,2962 10,48
10 1,0630 1,0418 7,2391  8,3021 12,55
11 1,2332 1,2087 7,1241  8,3573 14,46
12 1,4109 1,3828 6,9168  8,3277 16,61
13 1,5403 1,5096 6,7430 8,2833 18,23
14 1,7679 1,7327 6,5751  8,3430 20,77

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Nota: Os resultados em % (v/v) foram calculados a partir dos valores de % (m/m) e das
massas especificas do B100 e da mistura. As massas especificas foram determinadas
pela norma NBR ABNT 14065.

3.5.5 Preparo de solucdes de MEC19:0 para validacdo do método

A escolha do nonadecanoato de metila para a validacdo método proposto foi
por ele ter caracteristicas proximas aos ésteres de maiores concentracdes na
composicao do biodiesel usado neste trabalho e por este ser um padrao certificado.

A partir das solucdes padrao de nonadecanoato de metila em diesel tipo A
foram preparadas as misturas padréao, pesando massas do nonadecanoato de metila
em massas de diesel tipo A. As concentracfes de biodiesel em diesel para a
validacdo foram escolhidos valores na faixa estabelecida no trabalho, conforme
mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Preparacdo das misturas padréo para validagao do método

Massa Dl\i/leasseSIaA Diesel A+ MEC19

MEC19:0 (9) @ MEC19:0 (g) % (m/m)
Pad. 1 0,0180 0,8191 0,8371 2,15
Pad. 2 0,0511 0,8489 0,9000 5,68
Pad. 3 0,2119 0,8265 1,0384 20,40

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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3.5.6 Preparo de misturas para identificacdo da origem do biodiesel

Foram preparadas trés misturas contendo biodiesel de soja, sebo e mamona
diluidos em diesel A, de concentracbes iguais a 8,10, 8,46 e 8,55 % (m/m)
respectivamente, com o objetivo de identificar suas origens através do método
proposto. Para tanto foram pesadas as massas apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Preparacao de misturas para identificacdo da origem do biodiesel

. . Bio Bio Bio
Origem do biodiesel Soja Sebo Mamona
Massa Biodiesel (g) 0,0814 0,0857 0,0865
Massa de Diesel A (g) 0,9231 0,9269 0,9255
Massa da mistura (g) 1,0045 1,0126 1,0120
% do Biodiesel 8,10 8,46 8,55

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
3.6 CONDIQ()ES OPERACIONAIS DO CROMATOGRAFO

As condic¢des analiticas para separacdes dos ésteres entre si e destes com 0s
hidrocarbonetos presentes no diesel foram determinadas tendo como base a norma
EN 14103:2003. Foi feita a injecdo de 1uL do padrdo contendo 20% (m/m) da
mistura biodiesel x diesel, em um cromatografo Varian 3800, mantendo-se as
condicbes previstas na norma, para avaliar as separacdes obtidas. A melhor
condicdo operacional do cromatégrafo foi obtida através de variacbes de
temperatura da coluna, do volume de injecdo da amostra e da variacdo da vazao e
massa molar da fase moével. A resposta esperada era a maior resolucdo para o0s
componentes de maior grau de dificuldade de separagdo, em um menor tempo de
andlise.

A identificacdo dos metil ésteres na mistura foram confirmados através da
injecdo de 1pL da solucdo de padrdo de metil éster. O metil éster MEC23:0, que ndo
estava presente na mistura padréo foi determinado pelo grafico da isoterma dos
tempos de retencdes versus numero de carbonos dos metil ésteres presentes em
um padrdo composto de MEC8 a MEC24. Igualmente foi feito para com as normais
parafinas, a qual a isoterma foi da série homologa versus tempo de retencdes.

A padronizagdo externa foi usada na calibragcdo do método proposto. Para

tanto, foi injetado em triplicata 0,5uL de cada mistura padrdo da Tabela 3.2 no
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cromatdgrafo, configurando com as condigcbes estabelecidas para o método
proposto. As curvas de calibracdes para cada metil éster foram determinadas pelos
valores médios das areas e das suas respectivas concentracoes.

A validacdo do método proposto foi feita obedecendo aos parametros
orientados pela DOQ-CGCRE-8 ver-03-2010:

- A seletividade foi determinada para os metil ésteres entre MEC14:0 e
MEC24:0 em misturas com diesel A.

- A linearidade foi avaliada para a faixa de 0,5 a 20% (m/m) de biodiesel em
diesel A.

- Os limites de deteccao e quantificacdo foram determinados para os ésteres
de concentracdes menores entre 0,01 e 1%. Os ésteres com concentracdes
menores que 0,01 ndo foram avaliados quantitativamente, pois 0 objeto do método
nao prevé a determinacéo de elementos tracos.

- A preciséo foi avaliada através de oito replicatas para uma amostra de B8.

- A exatiddo do método proposto foi determinada através da andlise de trés
padrdes obtidos pela diluicdo do MEC19:0 (99,99% (m/m)) em diesel A.

- O método foi ainda avaliado através da comparacao de resultados analiticos
obtidos pelo método proposto CG-DIC e pelo método espectrométrico (EN
14078:2011) de uma série de amostras, e em uma serie de amostras adquiridas em
postos de combustiveis.

- Foram feitos os testes para identificacdo da origem do biodiesel adicionado
ao diesel. Para tanto, foram preparadas trés misturas contendo 6leo de soja, sebo e
mamona e analisadas pelo método proposto. A partir dos resultados obtidos para os
metil ésteres presentes em cada biodiesel, os seus resultados foram normalizados

para 100% e comparados a uma tabela contendo a composi¢éo dos 6leos testados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1DETERMINACAO DAS CONDICOES ANALITICAS

Dentre as colunas selecionadas na Tabela 2.7 foram feitas as avaliacdes para
a escolha da coluna utilizada para o método analitico proposto e foi possivel
identificar que:

- A coluna de liquido i6nico, SBL-IL 100, conforme avaliacdo apresentou uma
maior polaridade, o que promoveu uma melhor separagao entre os hidrocarbonetos
e os metil ésteres, pois, a n-parafina nC25 conseguiu, nessa coluna, eluir antes do
metil éster MEC16:0 (YAHAYA et al., 2013). Apesar da coluna SBL-IL 100, promover
uma melhor separacdo dos hidrocarbonetos e dos metil ésteres, proporcionada pela
sua alta polaridade, alguns picos de ésteres saturados (menos polares) tendem a
inverter seus tempos de retencdo, dificultando a separacdo deles com ésteres
insaturados (mais polares) de menores massas molares. Isto pode ser observado ao
utilizar o nonadecanoato de metila (MEC19:0) como padréo interno, 0 mesmo elui
entre o MEC18:1 e MEC18:2, comprometendo a separacao dos ésteres do biodiesel
com maiores concentracdes de MEC18:1 como também entre o MEC18:3 e o
MEC20:0 (YAHAYA et al.,, 2013), o que compromete o0 objetivo deste trabalho
guanto a separacédo dos ésteres presentes no biodiesel.

- A coluna de Nukol, embora polar, tem a temperatura maxima de operacao
limitacdo em 200°C, inviabilizando assim o seu uso em amostras de alto ponto de
ebulicdo, como biodiesel.

- A coluna de DBWax (polietileno glicol) foi escolhida devido a esta apresentar
uma separacao satisfatéria dos hidrcarbonetos desde MEC16 ao MEC24, presentes
no biodiesel nacional e ainda por ser uma coluna de uso normal em laboratérios de
cromatografia.

Apés definicdo da coluna, iniciou-se o procedimento de determinacdo das
melhores condi¢des analiticas para separar a mistura biodiesel/diesel.

Foram escolhidas as condi¢des analiticas da norma EN 14103:2003, como

ponto de partida, conforme Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Condi¢Bes analiticas da norma EN 14103:2003 para teor de
éster em % (m/m) em B100

Norma EN 14103:2003
Polietileno glicol (DB Wax)
Coluna
30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
Forno 200°C
Split/Splitless
Injetor T = 250°C
Split =100:1
Detector 250°C
Gas de arraste | Hidrogénio ou Hélio 1 mL/min
Vol. de
1pL
amostra

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

ApOs a injecdo da mistura preparada de acordo com o item 3.5.1 obteve-se
0 cromatograma apresentado na Figura 4.1.

O B20 foi escolhido por este ser o limite superior da faixa pré-estabelecida
neste trabalho, em que o atual valor adicionado de biodiesel ao diesel em 7% (v/v),
e corresponde aproximadamente ao ponto central para os valores estudados,
assegurando uma faixa de calibracdo do método. Ao se conseguir a separacao dos
componentes de interesse nesse padrdo, certamente em faixas de menores
concentragbes conseguir-se-ia a separacdo, uma vez que  oOcorreria menor
dispersdo na base dos picos, aumentando assim o numero de pratos teoricos e,
consequentemente a eficiéncia da coluna para as referidas separagoes.

Ainda na Figura 4.1, fazendo uma comparacao entre os resultados obtidos
com os dados mostrados nas pesquisas realizadas por Yahaya et al. (2013), usando
uma coluna de polietileno glicol e o perfil da composicdo observada para ésteres
presentes no biodiesel de soja, (Tabela 2.6), verificou-se que a normal parafina
nC22 (tempo de retencéo 5,2 min) eluiu antes do MEC16:0 (tempo de retencéo de
56 min), e em seguida aparecem o0s picos dos ésteres MEC18:0,
MEC18:1,MEC18:3, MEC20:0 e MEC20:1 completamente separados e o MEC18:2
coeluindo com a normal parafina nC25.

Pode-se ainda observar no cromatograma que, além das normais parafinas,
os hidrocarbonetos que aparecem apos a normal parafina nC22, apresentaram baixo

teores, (<0,001%), ndo impactando quantitativamente os resultados.
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Figura 4.1 — Cromatograma do B20 (20% (m/m)) a 200°C
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Para confirmacao dos tempos de retencédo das normais parafinas foi injetado
1pL do diesel A contaminado com a normal parafina de dezenove carbonos (nC19)
e do diesel A puro obtendo os cromatogramas apresentados nas Figuras 4.2a e
.4.2b, respectivamente.

Pode-se constatar que o pico de tempo de retencao igual a 3,1 min da Figura
4.2a aumentou o seu tamanho em relacdo ao mesmo tempo na Figura 4.2b, o0 que
confirma assim o tempo de retencdo da normal parafina nC19, e possibilita a sua

identificacdo por adicdo de padrédo conhecido.
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Figura 4.2 — Cromatogramas do diesel A puro e contaminado com nC19
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As demais parafinas da série homologa eluem da coluna descrevendo uma
funcdo logaritmica com o tempo para um sistema isotérmico, logo foi possivel
encontrar os tempos das demais parafinas através da isoterma apresentada na
Figura 4.3, cuja equacao foi y = 4,2526 In(x) + 14,764, com coeficiente de correlacao
igual a R? igual a 0,99. Para o pico de tempo de retencdo de 5,18 min o valor
encontrado para o numero de carbono da normal parafina foi 21,7, ou seja, a normal
parafina nC22, conforme a série homéloga das normais parafinas proveniente do
diesel A (Figura 4.2a e Figura 4.2b).

Figura 4.3 — Isoterma do n° de carbonos da normal parafina do diesel x Tempo de retencéo



76

N° de Carbonos x Tempo de Retencio

N° de Carbonos

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Ainda em relacdo a Figura 4.1, usando a isoterma no tempo
aproximadamente igual a 11 min, ndo foi identificado o pico da normal parafina
nC25, mas foi possivel identificar tanto a nC24 como a nC26 saindo antes e depois
do MEC18:2. A auséncia de picos nesta regido sugere gue, na condicdo base da
norma EN14103:2003, ndo consegue separar o nC25 do metil éster C18:2 presente
no biodiesel.

Observando-se os tempos de retencdo das parafinas do diesel e do
cromatograma do B20, e tendo como referéncia o cromatograma padrdo para a
norma EM 14103:2003, pode-se concluir que os metil ésteres MEC16:0, MEC18:0,
MEC18:1, MEC18:3, MEC20:0 e MEC20:1 tiveram uma boa resolucdo, e que o
C18:2 provavelmente coeluiu com a normal parafina nC25. Como a condicéo testada
nao foi eficiente para a separacdo de todos os ésteres de interesse, buscou-se
encontrar novos parametros analiticos que fosse capaz de resolver a separacdo do
nC25 do MEC18:2, sem prejuizo nas outras separagfes. Para tanto, foi executado
um planejamento variando as temperaturas de coluna de 190, 200, 210 e 230°C, e
alterando o volume injetado para 0,5uL. As outras varidveis foram mantidas,
conforme Tabela 4.2 e denominada a nova condicdo analitica como método

proposto.
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Tabela 4.2 — Condic¢des analiticas do método proposto com He como fase mével.

Normas Método Proposto (He)
Coluna D8 Wax
30 m x 0,25 mm x0,25 pm
Forno 190°C / 200°C / 2l10°C /230°C
Split-Splitless
Injetor T = 250°C
Split = 100:1
Detector 250°C
Gés de arraste Hélio 1 mL/min
Vol. de amostra 0,5 uL

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

4.1.1 Influéncia da temperatura da coluna na resolugéo analitica

Ao injetar 0,5 pL do padrédo B20, utilizando o método proposto, e variando a
temperatura da coluna, obteve-se os resultados para as temperaturas de 190°C,
200°C, 210°C e 220°C, correspondendo, respectivamente, aos cromatogramas (a),
(b), (c) e (d) apresentados na Figura 4.4.

Nos cromatogramas da Figura 4.4 (a) e (b), que correspondem as
temperaturas 190°C e 200°C respectivamente, a coluna ndo apresentou uma boa
resolucdo entre a nC25 e o MEC18:2, nos quais 0s circulos mostram que para
190°C no tempo de 15,5 min (Figura 4.4a), o MEC18:2 que tem tempo de retencao
de 15,5 min, coelui com a nC25, assim como na temperatura de 200°C no tempo em
torno de 11,0 min (Figura 4.4b), embora nas duas condicdbes o MEC18:3, tenha
apresentado uma boa separacédo da normal parafina nC26 com tempos de retencéo
de 20 e 14 min. Entretanto, para a temperatura da coluna igual a 210°C, foi
perceptivel esta separacdo do MEC18:2 (8,0 min) da nC25 (7,7 min) (Figura 4.4c),
mantendo também a separacdo da nC26 (9,7 min) do outro éster MEC18:3 (9,5
min) (Figura 4.4 (c)).



78

Figura 4.4 — Testes da coluna de DBWax com variagdo de temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A coluna foi ainda testada a temperatura de 230°C, com o0 objetivo de se
conseguir melhorar ainda mais a separacdo. Verificou-se que houve melhora na
resolucdo entre a nC25 (4,75 min) e o MEC18:2 (5,0 mn), porém, ocorreu
sobreposicao entre os picos correspondentes ao nC26 e o MEC18:3. Isso pode ser
explicado aplicando-se os conceitos de constante de McReynolds, em que a ordem
de eluicdo para compostos de uma série homodloga, em sistemas isotérmicos,
resultam seus tempos de retencéo nas colunas sairem em ordem logaritmica. Como
tanto para hidrocarbonetos como para metil ésteres existirA uma funcédo quimica
especifica, os ésteres e os hidrocarbonetos séo influenciados com intensidades
diferentes pela temperatura, foram testadas novas condi¢bes de temperatura de
equilibrio, uma vez que uma melhor resolugcéo analitica entre o nC25 e o MEC18:2
implicaria em uma pior resolugéo entre 0 MCC18:3 e 0 nC26, pois 0S mesmos tém
tempos de retengao inversos.

O MEC18:2 é de uma importancia muito grande por ser o componente de

concentragcéo expressiva no biodiesel de soja.
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4.1.2 Avaliacdo da massa molar da fase movel na resolucéo analitica

A fase modvel hélio foi substituida pelo hidrogénio, mantendo-se as demais
condicBes analiticas anteriores (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 — Condi¢des analiticas do método proposto com hidrogénio como fase

movel
Normas Método Proposto (Hy)
DB Wax
Coluna
30 m x 0,25 mm x0,25 um
Forno 210°C
Split/ Splitless
Injetor T = 250°C
Split = 100:1
Detector 250°C
Gas de arraste  Hidrogénio 1 mL/min
Vol. de
0,5 puL
amostra

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Os resultados estdo apresentados pelos cromatogramas (a) e (b)
correspondendo, respectivamente, as analises com fase movel hélio e hidrogénio
(Figura 4.5).

As separacgdes obtidas entre a nC25 e o MEC18:2 da Figura 4.5 (b) foram
melhores, além de um ganho substancial no tempo de andlise, com reducao de
10%, definida esta como a melhor condi¢cdo para o método proposto. O maior valor
para a resolucao entre os picos do nC25 e metil éster C18:2 tém uma grande
importancia analitica, uma vez que se pode aumentar o volume de amostra sem
comprometer a separacdo, se houver necessidade de aumento do limite de
deteccdo, ou em situacfes em que os valores dos ésteres presentes na mistura
venham a variar em funcéo da origem do biodiesel.

O fato pode ser explicado pela teoria cromatogréafica, pois conforme mostrado
na Figura 2.10, a menor altura equivalente a um prato teérico (AEPT), que
representa maior eficiéncia de coluna, é favorecida pela maior velocidade linear do
gas de arraste. O hidrogénio, comparado ao hélio, por ter menor massa molar,
consegue, para a mesma vazao, uma maior velocidade linear. Logo, isto explica a

melhoria da eficiéncia da coluna, ao se utilizar o hidrogénio como fase movel.
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Figura 4.5 — Comparacéo da separagdo variando o tipo de fase movel
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A Figura 4.6 apresenta o resultado da inje¢cao de 0,5 pL do padrédo B20
usando as condi¢bes analiticas do método proposto. O cromatograma completo foi
dividido também em duas partes, com escalas diferentes, sendo a Figura 4.6 (a)
com escala de 1 a 10 min versus 0 a 60 pico amperes (pA) e a Figura 4.6 (b) com

escala de 10 a 26 min versus 0 a 10 pA, para uma melhor visualizag&o.
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Figura 4.6 — Padréo de B20 nas condi¢cdes do método proposto
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015). “

Através do método proposto foi possivel separar e identificar, com seguranca,
praticamente todos os ésteres do biodiesel de soja na mistura com diesel A tais
como: MEC16:0, MEC18:0, MEC18:1, MEC18:2, MEC18:3, MEC20:0 MEC20:1,
MEC22:0, MEC23.0 e MEC24:0, ndo havendo sobreposicdo dos picos
correspondentes aos hidrocarbonetos de maiores concentracfes na faixa entre
nC22 até o nC30. O MEC14:0 e o MEC17:0 né&o foram considerados por estarem
em concentracbes abaixo do limite de quantificacdo. Os ésteres de menores
massas molares que o MEC14:0, terdo maiores limites de deteccéo e quantificacao,
uma vez que eles eluem numa regido de grande concentracdo de hidrocarbonetos
do diesel, com tempo de retencéo inferior a 2,5 min. Para o biodiesel comercializado
no Brasil, que tem sua composicdo basicamente originaria de soja, algodao e sebo
bovino, 0 método proposto atende perfeitamente, uma vez que o0s ésteres de
massas molares menores que o MEC16:0 participam na mistura com diesel A em
proporcdes inferiores a 0,01% (v/v) e o resultado analitico para o teor de éster

estabelecido pela norma espectrométrica varia em + 2% (v/v).
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4.1.3 Confirmacéo da identificagcdo dos componentes na amostra

Os ésteres do B20 foram identificados através da anélise do cromatograma
obtido pela injecdo de 0,5uL do padrdo de metil ésteres MEC8:0 a MEC24:0 (4.5.2)
no cromatografo, com as condi¢cdes analiticas do método proposto e comparado ao
cromatograma do B20 nas mesmas condi¢Bes analiticas. O cromatograma (Figura
4.7) foi ampliado nos tempos de 1 a 3,5 min, para uma melhor visualizagdo das

separacoes, para os metil ésteres de menores massas molares.

1I(:)i6;ura 4.7 — Padrdes de confirmacgéo da identificacdo dos metil ésteres no B20
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

O tempo de retencdo do MEC23:0, embora ndo exista no padréo referéncia
Sigma Aldrich utilizado (vide item 3.5.2), foi identificado através da isoterma que
relaciona o numero de carbono da série homoéloga dos metil ésteres saturados em
func@o dos tempos de retencdo (Figura 4.8). Aplicando-se a equagdo logaritimica
obtida da curva (y = 3,8349In(x) + 11,628), com um coeficiente de correlacdo (R?)
igual a 0,9991, para MEC23:0, ou seja, 23 carbonos, (23 = 3,8349In(x) + 11,628),
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obteve-se eX = (23 -11,625)/3,8349, encontrando-se x = igual a 19,55 min, que € o
tempo de retencdo para o MEC23:0.

O aparecimento de um pico observado na Figura 4.7, junto ao MEC24:0 se
deve a presenca do ricionoleato de metila no padréo. No trabalho proposto ndo se
caracateriza um problema, pois a participagdo da matriz momona aparece em
propor¢cédo no B100 de valores inferiores a 1% e que quando diluidos estardo com

valores menores que o limite de 0,01% pré-estabelecido no método proposto.

Figura 4.8 — Isoterma do n° de carbono da série homdloga metil ésteres
saturados x Tempo de retencéo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

4.2 DETERMINACAO DO TEOR DE METIL ESTER NO B100.

Para a confirmacéo do teor de biodiesel de soja (B100), que foi utilizado como
base na preparacdo dos padrbes externos usados para calibracdo do método
proposto, foram aplicadas as condi¢cdes suas condi¢cdes analiticas (Tabela 4.3) e
utilizado o padrao interno nonadecanoato de metila ao invés do heptadecanoato de
metila.

O heptadecanoato de metila (MEC17:0) também indicado como padrdo
interno pela norma EN 14103:2003, foi substituido, uma vez que o mesmo faz parte

da composicéo do biodiesel de soja, principal fonte para o B100 nacional (FARIA,

2013).
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Apbs injecdo de 0,5 puL de amostra do B100, foi obtido o cromatograma, o
qual foram identificados todos os metil ésteres de MEC14:0 a MEC24:0, conforme
apresentado na Figura 4.9, indicando a resposta do DIC e os respectivos tempos de

retencdo de cada metil éster.

Figura 4.9 — Cromatograma do B100 de Soja com o Método Proposto
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A andlise qualitativa e quantitativa para o B100 mostram que o método
proposto apresenta resultados equivalentes para a fase movel hidrogénio ou hélio
porém, a anélise com o uso do hidrogénio permitiu, além de uma melhor separacao,
uma reducdo em torno de 10% no tempo de analise, como pode ser observado em
relacdo ao metil éster MEC24, que teve seu tempo de retencdo reduzido de 27,66
min. para 25,88 min. Diante disso, optou-se continuar esse trabalho utilizando o

hidrogénio como fase movel.
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4.2.1 Determinacao da composicédo do B100 pelo método proposto

A norma EN 14103:2003/11 tem como objetivo determinar o teor de éster
aplicando o fator do padrédo interno a soma das areas de todos os ésteres. Neste
trabalho, o teor de cada éster foi determinado aplicando o fator do padrdo interno
para cada éster, uma vez que o0 objetivo era determinar, também, a composi¢ao
parcial dos ésteres do biodiesel na mistura com o diesel. O teor total foi obtido pela
soma dos valores parciais de cada éster. As concentracdes foram determinadas pela

Equacéo 12 e os valores obtidos em triplicata estdo apresentados na Tabela 4.4.

Cwme = (Ame/ Ari) X (M pi/ M B100) X 100) Equacao 12

onde,

Cwme = concentracao do metil éster

Awme = area do metil éster

Ap = &rea do padréo interno (nonadecanoato de metila)

M pI = massa de padrédo interno (nonadecanoato de metila)

M B100 = massa do B100

Tabela 4.4 — Determinacao do teor de éster para o B100
INjo1 Inj2  Inj3 Media

Metil ésteres Cv
TR %ME %ME %ME % (m/m)

ME C14 2,55 001 001 0,01 0,01 0,002 182
ME C16 3,56 11,42 11,70 12,15 11,76 0,370 3,1
ME C17 435 0,01 001 001 0,01 0,002 144
ME C18:0 542 457 455 457 456 0,013 0,3
ME C18:1 577 2434 2407 24,12 2418 0,141 0,6
ME C18:2 6,50 49,95 49,50 49,60 4968 0,235 0,5
ME C18:3 758 599 596 596 597 0,020 03
ME C20 8,80 044 044 044 044 0002 0,4
ME C20:1 9,34 025 024 025 0,24 0,007 28
ME C21 11,40 023 0,23 0,23 0,23 0001 0,6
ME C22 1491 049 0,49 0,49 049 0,002 05
ME C23 19,58 001 0,01 0,01 0,01 0001 9,7
ME C 24 25,88 0,24 025 0,24 024 0,003 13

Teor de Ester % (m/m) 97,95 97,45 98,08 97,82 0333 0,3
s = Desvio Padréo
CV = Coeficiente de varia¢do = s / Média *100

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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O teor de B100 encontrado pelo método proposto foi de 97,82% (m/m) e
corresponde a soma total dos ésteres do B100. O resultado encontrado para o total
de éster no B100 de soja analisado pela norma EN 14103:2011 foi de 98,3% (m/m).

A avaliacdo da precisdo para a determinacdo do teor de éster no B100 foi
realizada através da repetitividade, que, de acordo com o DOQ-CGCRE-08 (2010),
determina a variacdo dos resultados para um ensaio feito em uma amostra nas
mesmas condicdes pelo mesmo analista. A repetitividade encontrada em trés
repeticbes pela norma EN 14103:2011 foi de 1,01% (m/m), enquanto que a
repetitividade encontrada pelo método proposto foi de 0,33% (m/m) e o coeficiente
de variacdo encontrado igual a 0,3% (m/m), (Tabela 4.4) calculado pela Equacéo 13.

C.V =DRP = s/CMD x 100, Equacéo 13

Sendo o CV é o coeficiente de variagdo, DRP o desvio percentual relativo, s o
desvio padrdo e CMD a concentracdo média determinada.

O erro relativo (ER), que € a diferenca absoluta entre o valor obtido
determinacdo analitica e o resultado referéncia conforme orientagcdo do DOQ-
CGCRE-08-2010, foi calculado tendo como referéncia o resultado obtido pela norma

aplicada, através da Equacéao 14, o foi de 0,48%.

ER = (Vam - i/ Vi) x 100 Equacéo 14

Sendo,
Vam = Valor obtido para a concentracdo do metil éster na amostra
Vr = Valor referéncia para o metil éster

4.2.2 Confirmacado da composicao do teor de éster em sistema on column

O teor de B100 foi também determinado por outro método, tendo como base a
norma ASTM 6584, com o objetivo de confirmar o resultado obtido no item 4.2.1., e
ao mesmo tempo avaliar a eficiéncia do sistema de injecéo split, aplicado no método
proposto comparado ao sistema de injecao on column. A determinacao foi feita em
um cromatografo configurado nas mesmas condicdes estabelecidas para a referida

norma, tais como: temperatura da coluna, detector e injetor e vazdo da fase movel.
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Para os calculos do teor de MEC16:0 e do teor total de biodiesel foi utilizado o
nonadecanoato de metila como padrao interno. Uma amostra de 0,0100g de B100
foi diluida em 8 mL de heptano antes de injetar. A diluicdo foi necessaria porque a
andlise foi feita em sistema on column, sem divisdo de amostra, e o volume direto
iria provocar saturagdo da coluna, além de promover extrapolacdo da linearidade do
detector de ionizagédo de chama.

O MEC16:0 foi quantificado separadamente dos outros ésteres, com o0
objetivo de comparar a eficiéncia do sistema de injecdo split utilizado para o calculo
do teor de B100 pelo método proposto e em sistema on column. Os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 4.5, confirmam o resultado para o teor de éster em
98,2% (m/m), com uma variacdo dentro dos valores previstos pela norma
EN14103:2011, com uma reprodutibilidade de 0,1% (m/m) em relacdo a
concentracéo do B100.

Os resultados comparativos entre os valores de MEC16:0 e do teor total de
ésteres foram utilizados para avaliar ao eficiéncia do sistema de injecdo pelo modo
split. O sistema de injecdo com divisdo de amostra (split) ndo apresentou
discriminacdo de leves, uma vez que o valor obtido para o0 MEC16:0 na analise do
B100 praticamente n&o foi alterado, como havia sido observado por Ackman, (1991).
Através desta avaliacdo pode-se assegurar que o modo split pode ser usado para a
determinacao quantitativa dos ésteres, uma vez que a amostra injetada manteve a

sua homogeneidade.

Tabela 4.5 — Resultados do teor de MEC16:0 e do teor de éster, com split e on column

% area on column

% area com splitcom o Erro percentual
Amostra B100 . Coluna danorma _
método proposto relativo (ER)
ASTM 6584
% de MEC16:0 12,1% (m/m) 11,8% (m/m) 2,5%
Teor de éster 97,99% (m/m) 98,2% (m/m) 0,2%

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Na avaliacdo da tendéncia para os resultados analiticos foi aplicado o erro
percentual relativo, para a confirmacdo da concentracdo do teor de B100, como
também para avaliagdo da discriminagédo de leves, pela analise dos valores do

MEC16:0 em relacéo aos ésteres mais pesados do biodiesel.
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4.2.3 Correcao da composicao do B100 pelos fatores de resposta do DIC

Em funcéo da diferenca de sensibilidade do detector de ionizacdo de chama
para ésteres de massas molares diferentes, assim como ligacbes saturadas e
insaturadas, nos ésteres do biodiesel de soja e de outras matrizes, a correcdo de
resposta se faz necessaria, para tornar os resultados analiticos ainda mais exatos.
(VISENTAINER, 2012).

A Tabela 2.4 foi usada na correcdo das respostas do DIC para os valores de
areas dos ésteres do B100, tendo como referéncia a coluna do padréo interno,
nonadecanoato de metila, pois o biodiesel tem sua maior concentragao formada por
ésteres de dezoito carbonos. A correcdo das percentagens foi feita através da
Equacédo 15 aplicada as percentagens da Tabela 4.4.

%MECX = %MECXx(sem correcao) * FMECXx Equacéo 15
sendo,
%MECX = % corrigida do metil éster Cx,
%MECx(sem correcdo) = area do metil éster,
FMECXx = Fator de correcdo do metil éster da Tabela 2.4, tendo como padréo interno
0 nonadecanoato de metila, fator 1,000.

Os resultados de concentracdo dos metil ésteres com a corre¢cdo em funcéo

da resposta para cada éster no DIC estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores corrigidos com os fatores de resposta do DIC

Metil ésteres Inj 01 Inj 2 Inj 3 Média Ccv
TR % ME % ME % ME % (m/m)

MEC14:0 2,55 0,01 0,01 0,01 0,01 0,002 18,2
MEC16:0 3,56 11,73 12,02 12,55 12,10 0,415 3,4
MEC17:0 4,35 0,01 0,01 0,01 0,01 0,002 14,4
MEC18:0 5,42 4,61 4,58 4,63 4,61 0,023 0,5
MEC18:1 5,77 24,37 24,10 24,27 24,25 0,133 0,6
MEC18:2 6,50 49,68 49,24 49,58 49,50 0,231 0,5
MEC18:3 7,58 5,92 5,89 5,92 5,91 0,020 0,3
MEC20:0 8,80 0,44 0,43 0,43 0,43 0,001 0,2
MEC20:1 9,34 0,25 0,23 0,24 0,24 0,007 2,8
MEC21:0 11,40 0,23 0,22 0,22 0,23 0,001 0,6
MEC22:0 14,91 0,48 0,48 0,48 0,48 0,002 0,5
MEC23:0 19,58 0,01 0,01 0,01 0,01 0,001 6,1
MEC24:0 25,88 0,23 0,23 0,24 0,23 0,002 0,7
Teor de Ester % (m/m) 97,96 97,47 98,60 98,01 0,565 0,6

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Os teores de ésteres encontrados no B100, em ambos os métodos, com ou
sem correcao das sensibilidades, continuaram dentro da reprodutibilidade prevista
para a norma EN 14103:2011, chegando neste caso a 0,29% (m/m).

Neste trabalho foram considerados os valores com correcao da resposta dos
diferentes metil ésteres para o DIC da Tabela 2.4.

Através da analise dos resultados comparativos apresentados na Tabela 4.7,
entre as concentracoes dos metil ésteres, com e sem correcao para a resposta do
DIC, pode-se verificar que, embora os valores sejam proximos, implicam em mais
uma fonte de erro para o ensaio.

Tabela 4.7 — Comparacdo dos valores com e sem os fatores de
resposta para o DIC
Média s/ Média ¢/

Metil ésteres corregao corregao EPR
% (m/m) % (m/m)
MEC14:0 0,01 0,01 -5,15
MEC16:0 11,75 12,10 -2,85
MEC17:0 0,01 0,01 -1,86
MEC18:0 4,56 4,61 -0,98
MEC18:1 24,18 24,25 -0,29
MEC18:2 49,68 49,50 0,38
MEC18:3 5,97 5,91 1,08
MEC20:0 0,44 0,43 0,58
MEC20:1 0,24 0,24 1,37
MEC21:0 0,23 0,23 1,25
MEC22:0 0,49 0,48 1,88
MEC23:0 0,01 0,01 2,46
MEC 24:0 0,24 0,23 2,99
Total 97,82 98,01 -0,19

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A corregdo implica em uma maior seguranga na emissdo dos resultados
analiticos, garantindo maior exatiddo, uma vez que, com o0 aumento da propor¢ao de
biodiesel ao diesel, os valores dos erros tendem a ser expressivos, pois estariam
sendo aplicados a uma maior massa de biodiesel presente na mistura.

Os erros observados sdo ainda maiores para 0s componentes de menor
massa (Figura 4.9), e isso estd de acordo com o principio de funcionamento do
detector de ionizagdo de chama (DIC), pois como h& heteroatomo na molécula do
diesel, a contribuicdo percentual de sua participagdo na queima da molécula
implicard em uma menor resposta relativa, havendo, assim, a necessidade de uma

maior correcdo em suas areas (HOLM, 1999).
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As diferentes proporcdes entre C e H para os ésteres de mesma quantidade
de carbono, resultantes das insaturagbes, implicam em maior necessidade de
correcdes das areas. Isso pode ser percebido pelos valores dos fatores de correces
aplicados para cada um deles (Tabela 2.4).

A resposta do DIC deve ser corrigida. Esta corregdo pode ser feita utilizando
padrbes internos, cujas massas molares sejam as mais proximas das massas
molares dos ésteres de maiores concentracdes do biodiesel, optando pelo uso de

mais de um padrao interno, ou entdo de padronizacao externa.

4.3 PREPARACAO DOS PADROES PARA CALIBRACAO DO METODO

O método proposto prevé o uso de padronizacdo externa, cujo método de
calculo relaciona a area de um analito de um padrdo com a sua resposta e atraves
da area de uma mesma massa analisada pode-se conhecer a concentracdo do
analito de uma amostra de concentracdo desconhecida. As justificativas para a
escolha sdo a reducdo da etapa de preparacdo da amostra, 0 gasto com padrdes
internos — de alto custo e gasto permanente —, a reducédo de passivo ambiental e do
tempo de andlise. Porém, a injecdo automatica do equipamento se torna necesséria
para evitar erros analiticos pelo uso de volumes variados de amostra, sendo esta a
maior vantagem para o uso da padronizacao interna.

A analise do diesel A, nas condi¢des do método proposto, foi necessaria para
verificar que o combustivel estava isento de biodiesel. Comparando os tempos de
retencdo dos metil ésteres (Tabela 4.6) e das normais parafinas (Figura 4.10), pode-
se observar que ndo existe possibilidade de coeluicdo entre o0s picos mais
expressivos do diesel e das normais parafinas. Uma parte da Figura 4.10 foi

ampliada para uma melhor identificacdo dos hidrocarbonetos.
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Figura 4.10 — Cromatogramas do diesel A sem biodiesel a 210°C
500 -
450 3 o
400
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 3

50 -

01 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 Tempo (min) 5 6 7 8

Diesel A

Diesel A

C20

Sinal (pA)

600

Sinal (pA)

nC28
nC29

o

T T T T T B e e e e e L e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Verifica-se que na regido acima de 21 carbonos (nC21), o diesel esta
adequado para ser usado no procedimento de preparacdo dos padrbes de
calibracdo do método proposto, uma vez que, dos hidrocarbonetos presentes no
diesel, somente as normais parafinas aparecem com valores mais expressivos
(20,01% (m/m)) e as demais com valores menores (< 0,01% (m/m)).

A concentracdo do B100 que foi utilizada para a preparacdo dos padrdes
externos esta apresentada na coluna referente aos dados corrigidos da Tabela 4.7 e
diluido em diesel tipo A. As massas pesadas do B100 e do diesel A foram corrigidas
pelo teor total de éster 98,01% (m/m) e apresentadas na Tabela 4.7, com padrbes
de concentracao total de éster variando de 0,51 a 20,77% (m/m).
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Tabela 4.8 — Determinagdo das percentagens de BX em cada padrao apos
diluicdo em diesel tipo A
Massa de Massa

Padrdes M??;ngode B100 corrigida 'de I\'AI'?)?;F % BX
©) (98,01%) diesel @) (m/m)
@) (9)
1 0,0433 0,0424 8,2038  8,2471 0,51
2 0,0887 0,0869 8,1710  8,2597 1,05
3 0,1753 0,1718 7,9745  8,1498 2,11
4 0,2622 0,2570 7,8703  8,1325 3,16
5 0,3402 0,3334 7,8758  8,2160 4,06
6 0,4408 0,4320 7,8030 8,2438 5,24
7 0,5299 0,5194 7,6807  8,2106 6,33
8 0,7086 0,6945 7,5524  8,2610 8,41
9 0,8868 0,8692 7,4094  8,2962 10,48
10 1,0630 1,0418 7,2391  8,3021 12,55
11 1,2332 1,2087 7,1241  8,3573 14,46
12 1,4109 1,3828 6,9168  8,3277 16,61
13 1,5403 1,5096 6,7430  8,2833 18,23
14 1,7679 1,7327 6,5751  8,3430 20,77

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A composicdo de cada éster foi determinada pelos célculos de diluicdo das
massas e do teor correspondente a cada éster separadamente e esta apresentada
da Tabela 4.9. Os calculos foram feitos utilizando os valores totais para cada éster e
suas proporces massicas no B100.

A Equacéo 16 foi aplicada para a determinacdo das concentracdes de cada
metil éster em cada padréao.

ME% (padréo) = ME100) % (m/m) x ME®x) % (m/m) /100 Equacéo 16
Sendo,
ME®s100) % (Mm/m) a concentragdo percentual de cada éster no B100

ME@®x)% a concentracdo percentual de cada mistura padréo ( BX)
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Tabela 4.9 — Concentragdo dos padrbes para calibracdo externa

Padrées 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
MEC14:0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
MECi60 006 013 026 038 049 063 077 102 127 152 175 201 221 251
MEC17.0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
MECig80 002 005 010 015 019 024 029 039 048 058 067 076 084 096
MEC18:1 012 026 051 077 098 127 153 204 254 304 351 403 442 504
MECig2 025 052 104 156 201 259 313 416 519 621 716 822 902 10,28
MEC183 003 006 012 019 024 031 037 050 062 074 085 098 1,08 1,23
MEC20:0 000 000 001 001 002 002 003 004 005 005 006 007 008 009
MEC20:4 000 000 001 001 001 001 002 002 003 003 004 004 004 0,05
MEC21:0 000 000 000 001 001 001 001 002 002 003 003 004 004 005
MEC22:0 000 001 001 002 002 003 003 004 005 006 007 008 009 0,10
MEC23.0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
MEC24.0 000 000 000 001 001 001 001 002 002 003 003 004 004 0,05

% (m/m) 050 103 207 310 398 514 6,20 824 10,27 12,30 14,18 16,28 17,86 20,36

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

As concentracfes encontradas foram utilizadas para os testes quantitativos
através da determinacdo das curvas de calibracdo de cada metil éster e o teor total
de BX de cada padrdo pela soma das concentracdes dos ésteres determinados
separadamente.

Os ésteres de maiores ocorréncias no biodiesel nacional estdo entre o
MEC16:0 e o MEC18:3. Os demais ésteres, como o MEC14:0, MEC17:0 (ocorréncia
em soja), MEC20:0, MEC20:1, MEC21:0, MEC22:0, MEC23:0 e o MEC24:0,
participam em menor propor¢ao. Estes que aparecem com baixos teores no B100,
qguando diluidos no diesel, apresentam valores abaixo de 0,01% (m/m), conforme
pode ser verificado no padrédo de BX na Tabela 4.9. Os ésteres MEC14:0, MEC17:0,
MEC20:1, MEC21:0 e MEC23:0 nédo participaram da calibragcédo, por estarem com
concentracdes abaixo de 0,01% (m/m) para a solucdo padrao utilizada e por terem

normalmente baixos teores no biodiesel.

4.4 DETERMINACAO DAS CURVAS ANALITICAS PARA CADA METIL ESTER

A curva analitica foi construida colocando-se no eixo y os valores das
relacdes das areas dos picos dos metil ésteres, e no eixo x os valores das relacdes
das concentragcdes (m/m) dos respectivos componentes diluidos em diesel A,

conforme a Equacéo 17.
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Yc=aXctDb Equacgéao 17
Sendo,
a € o coeficiente angular da curva

b é o coeficiente linear da curva

A Tabela 4.10 apresenta as equacfes das retas para cada éster estudado,
com as faixas de concentracfes e seus respectivos coeficientes de determinacéo
(R?), que variaram entre 0,9956 e 0,9992.

Tabela 4.10 — Parametros referentes a curva analitica dos ésteres

Metil Esteres Equacdo da reta Faixa (% (m/m))  Coef. de determ (R?)
MEC16:0 y=278206x - 3010 0,06 -2,51 0,9991
MEC18:0 y=275496x + 1984 0,02 -0,96 0,9990
MEC18:1 y=279630x + 3937 0,12 -5,04 0,9991
MEC18:2 y=293786x - 13156 0,25-10,28 0,9992
MEC18:3 y=299656x - 2442 0,03-1,23 0,9992
MEC20:0 y=230622x + 172 0,01-0,09 0,9982
MEC22:0 y=276379x + 1805 0,01-0,21 0,9987
MEC24:0 y=147162x + 412 0,01-0,05 0,9956
Teor de Ester y=286332x + 7598 0,50 - 20,77 0,9991

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

As curvas analiticas foram utilizadas para os testes quantitativos. As
calibracdes s6 foram elaboradas para os ésteres que estavam dentro do limite de
quantificacdo na faixa de calibracdo do método. Verifica-se uma boa linearidade
para todos os padrbes desde o 1 até o 14, que correspondem, respectivamente, as
concentracfes de 0,51 a 20,77% (m/m) como pode ser comprovado pelos valores
obtidos no coeficiente de determinagéo de cada metil éster quantificado.

A equacao da reta para determinacéo de BX total foi y= 286332x + 7598, e 0
coeficiente de determinacdo R? igual 0,9991 (Tabela 4.10) resultante da curva
apresentada na Figura 4.11. As demais curvas para cada um dos metil ésteres séo
apresentadas no APENDICE A, nas Figuras de A.1 até A.8.
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Figura 4.11 — Curva de Calibracéo do Teor de B0,5 a B20
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Nas Figuras 4.11 e A.1 a A.8 do APENDICE A, os valores dos coeficientes de
determinacdo (R?) em todas as curvas foram acima de 0,997, com excec¢do do
MEC24.0, que apresenta valor muito baixo no B100 e quando diluido no diesel fica
no limite minimo de quantificacédo e teve o R? = 0,9956. Os valores para MEC14:0,
MEC17:0, MEC23:0 e MEC21:0, embora estejam no limite de deteccdo, estédo
abaixo do limite de quantificacdo. Para o MEC14:0, que apresenta valor muito baixo
(<0,01% (m/m)), ndo seria possivel a deteccdo por esse método, pois eluiria da
coluna juntamente com uma maior fracdo dos hidrocarbonetos do diesel, sendo

assim de dificil identificacao.

4.5 VALIDACAO DO METODO PROPOSTO
4.5.1 Determinacéo da seletividade

A seletividade de um meétodo instrumental de separacédo € a capacidade de
avaliar, de forma segura, as substancias em analise na presenca de componentes
gue podem interferir em sua determinagdo numa amostra complexa.

A seletividade do método proposto foi determinada através das analises do
Oleo diesel com e sem biodiesel de soja. Para confirmacao da identificacdo dos metil

esteres sem interferéncia dos hidrocarbonetos presentes no 6leo diesel, foi injetado
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um padréo contendo uma mistura padrdo de MEC14 a MEC24. Os ésteres metilicos
MEC16:0, MEC18:0, MEC18:1, MEC18:2, MEC18:3, MEC20:0, MEC22:0 e MEC24:0
foram identificados e separados dos hidrocarbonetos do diesel (Figura 4.6). Os
ésteres de menores concentragfes, tais como MEC14:0, MEC17:0, MEC20:1,
MEC21:.0 e MEC23 considerados elementos tragos (<0,01%), nao foram
quantificados e, consequentemente, as seletividades nédo foram avaliadas, porém os
seus tempos de retencdo ndo promovem coeluicdo com nenhum hidrocarboneto de

concentracdo expressiva (> 0,01% (m/m)) normalmente encontrado no diesel.

4.5.2 Determinacao da linearidade

A linearidade pode ser definida como a capacidade de uma metodologia
analitica de demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a
concentracédo do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. Ela pode
ser determinada através da analise da equacdo da curva que relaciona a resposta
versus a concentracdo para uma série de padrbes de pelo menos cinco valores,
retiradas as medidas discrepantes (DOQ-CGCRE-08). Neste trabalho a linearidade
de cada analito foi determinada com 14 padrdes de concentragOes variadas. Para
tanto foram determinados os coeficientes de correlacdo (R?) e os residuos
observados pela regressdo linear. Foi possivel comprovar que a curva
apresentaram homoscedasticidade (termo que indica que as variancias (s?) de uma
sequéncia aleatéria sao iguais), confirmando assim o comportamento de funcéo
linear para as curvas obtidas (SOUZA ; JUNQUEIRA, 2005). Nao foram observados
outliers. Os resultados apresentados no APENDICE A, Figuras A.1 a A.16, mostram
que as curvas tiveram R? entre 0,9956 e 0,9992 (Tabela 4.10), e a ocorréncia de

homoscedasticidade em todas as curvas, o0 que assegura uma boa linearidade.

4.5.3 Determinacéao do limite de detec¢ao (LOD) e de quantificagéo (LOQ)

O limite de detecgédo (LOD) € a menor concentracdo do analito em que o detector
produz uma resposta detectavel enquanto o (LOQ) € a menor concentracdo do
analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de preciséo e veracidade
(INMETRO, 2010). Para a validagdo de um método analitico, € normalmente

suficiente fornecer uma indica¢do do nivel em que a detec¢do do analito pode ser
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distinguida do sinal do branco/ruido. A determinacdo do LOD pode ser avaliada com
95% de confianca através da Equacdo 18, desde que o branco seja zero:
LOD =t(9s%) XS Equacéo 18

onde o valor de t (Student) no caso € 2,36 para 95% de confianga, e 0 “s” é o
desvio padréo das medidas em oito medidas (n=8).

O LOQ é estabelecido como dez vezes a estimativa do desvio padrdo. Os
limites de quantificacdo foram determinados para cada analito da amostra analisada

aplicando pela Equacéo 19, também para um branco igual a zero.

LOQ=10xs Equacéo 19

Os limites de deteccdo e de quantificacdo para os ésteres de menores
concentracfes no biodiesel foram determinados aplicando as regras orientadas pelo
INMETRO (Equacdes 19 e 20) e foram utilizados dos padrbes P1, P2, P3 e P4, pois
nesses padrdes estdo as menores concentracdes para os metil ésteres MEC16:0,
MEC18:0, MEC18:3, MEC20:0, MEC20:1, MEC22 e MEC24:0, conforme a Tabela
4.9.

Os ésteres MEC14:0, MEC17:0 e MEC23:0, que apresentaram valores
(<0,01% (m/m)) e os MEC18:1 e MEC18:2 (> 1,00% (m/m)), para padrdes de BX na
faixa estabelecida para esse trabalho (0,5% e 20,77% (m/m)), ndo participaram na
determinacdes dos LOD e LOQ.

Os valores para o LODs%) e o LOQ foram determinados com base nos resultados

de oito replicatas (n=8) (Tabela 4.11).

Tabela 4.11 — Determinacdo para o LOD e 0 LOQ

Média (oito
Esteres determina((;ﬁes) % S L(%I/D”:);O L(?n(/gm(?
(m/m)
Pad. 1 MEC16:0 0,06 0,005 0,012 0,05
Pad .1 MEC18:0 0,02 0,001 0,002 0,01
Pad .1 MEC18:3 0,03 0,001 0,002 0,01
Pad .3 MEC20:0 0,01 0,001 0,002 0,01
Pad .3 MEC20:1 0,01 0,001 0,002 0,01
Pad .4 MEC21:0 0,01 0,0006 0,001 0,01
Pad .2 MEC22:0 0,01 0,0008 0,002 0,01
Pad .4 MEC24:0 0,01 0,0008 0,002 0,01

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Os maiores valores dos LOD e LOQ para o MEC16:0 podem ser explicados
por este éster ter seu tempo de retencdo mais proximo dos hidrocarbonetos do
diesel, interferindo assim em sua resposta. Isso impactaria diretamente na limitacao
analitica, para valores do MEC16:0 inferiores a 0,01% (m/m), porém ndo se
caracteriza como um problema, uma vez que, para um B0,5 a sua concentragéo ja €

um valor de 0,06% (m/m).

4.5.4 Determinacédo da precisdo para o método proposto.

O termo precisdo geralmente € aplicado para avaliar a dispersdo de
resultados entre ensaios independentes repetidos de uma mesma amostra, amostra
semelhantes ou padrées em condicées definidas. E normalmente determinada para
circunstancias especificas de medicdo e é mais comum expressa-la por meio da
repetitividade e da reprodutibilidade, sendo usualmente expressada como desvio
padrdo. A precisao € geralmente expressa como desvio padrdo ou desvio percentual
relativo (INMETRO, 2014).

O coeficiente de variagdo € também chamado de desvio padrédo relativo
quando o numero de replicatas (n) é < 30. Esse indicador é usado para expressar a
relacdo percentual da estimativa do desvio padrao com a média dos varios valores
obtidos (LEITE, 1998).

A repetitividade foi aplicada para determinar a precisdo analitica para o
método desenvolvido, para tanto foi feita a oito repeticbes de um padrdo de
concentracédo igual a 8,10% (m/m), e os resultados apresentados na Tabela 4.12. Os
valores de MEC14:0, MEC17:0 e MEC23:0 ndo foram determinados por estarem

abaixo do limite de deteccéao.
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Tabela 4.12 - Determinacdo da precisdo para um padrdo de
concentracao de 8,10% (m/m)

Esteres Média s cVv
C16:0 0,94 0,013 1,36
C18:0 0,38 0,011 2,84
Ci18:1 2,11 0,032 1,51
C18:2 4,14 0,051 1,24
C18:3 0,49 0,012 2,41
C20:0 0,04 0,002 6,74
C20:1 0,02 0,001 4,11
C21:.0 0,02 0,001 5,07
Cc22:.0 0,04 0,002 5,51
C24:.0 0,02 0,002 8,56

T. ésteres 8,18 0,120 1,47
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

O intervalo de confianca € o intervalo da média da populacédo (IC), quando se
conhece a média das populacdes (LEITE, 1998). Ele pode ser calculado através da
Equacéo 20.

(IC) = X + t.s/VN Equacéo 20

Sendo X é a média aritmética das medidas, s € o desvio padrdo das medidas
em N replicatas, t (Student) para um nivel percentual de confianca.

O intervalo de confianca a 95% foi assim calculado e apresentado na Tabela
4.13. Os valores individuais dos ésteres variaram na segunda casa decimal e o teor
total de BX variou em (x 1,5 % (m/m)). Quando comparado aos resultados de BX
pelo método espectrométrico que € de (£ 2 % (v/v)), percebe-se um melhor

desempenho, para o método proposto.

Tabela 4.13 — Determinacao do Intervalo de confianca a 95%

Ester (IC) (95%)
C16:0 0,94 + 0,01
C18:0 0,38 £ 0,01
Ci18:1 2,11 +£0,03
C18:2 4,14 + 0,05
C18:3 0,49+ 0,01
C20:0 0,04 + 0,01
C20:1 0,02 +0,01
C21.0 0,02 +0,01
C22.0 0,04+ 0,01
C24.0 0,02 +0,01
T. Ester 8,20 + 0,10

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Nos ésteres que apresentaram valores calculados de IC < 0,01% (m/m) foram
mantidos os valores de 0,01% (m/m) devido aos limites de quantificagdes.

4.5.5 Determinacédo da exatiddo analitica do método proposto

A exatiddo analitica é determinada pela avaliacdo do quanto a medida se
aproxima do valor mais provavel.

No meétodo proposto a avaliacdo da exatiddo foi feita através do erro
calculado em relacdo a um valor de referéncia (INMETRO, 2010).

O erro relativo foi determinado aplicando-se a Equagéo 21:

ER = (Vm-=Vp))/Vp *100 Equacéo 21

Sendo Vm é o valor medido e Vp € o valor mais provavel (referéncia).

A determinacao da exatiddo do método proposto foi feita de duas maneiras. A
primeira, através das andlises de quatro amostras de B5 de soja, com valores
determinados através da metodologia espectrométrica de acordo com a norma EN-
14078:2003. Os resultados foram comparados aos obtidos pela metodologia
cromatografica do método proposto.

A curva obtida para esta calibracdo apresentada na Figura 4.12 foi usada para
a comparacao com os resultados encontrados pela horma espectrométrica indicada
para a especificacdo do BX BS EN 14078:2014, sendo o resultado emitido em %
(v/v) e 0 método proposto estava calibrado em % (m/m).
Figura 4.12 — Curva de Calibracéo do BX em Area (counts) x % (v/v)

B0,5 a B20 (v/v)

1,0E+06 | o

0,0E+00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,0012,00 14,00 16,00 18,00 20,00

Concentracao (viv)

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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A equacdo da reta obtida y = 290730x + 33437 com coeficiente de
determinacao de R2? = 0,9992 foi utilizada para determinar os resultados do teor de

BX (v/v) apresentado na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Determinacdo do teor de biodiesel % (v/v) em amostras de B5 pelo método
cromatogréfico proposto e pela horma de referéncia EN 14078:2003

Método Proposto Norma EN-14078 ER
Amostra
BX% (v/v) BX% (v/v) BX% (v/v)
01 50 4,9 2,0
04 4,6 4,7 -2,1
07 4,9 4,8 2,0
08 4,9 4,8 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

As composicdes dos metil ésteres nas quatro amostras de B5 foram
determinadas utilizando as mesmas corridas cromatograficas e os resultados estéo

apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Determinacdo da composicdo % (v/v) dos metil ésteres em amostras de B5
pelo método cromatogréafico proposto.

Amostra MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC MEC
14:.0 16:0 17:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 20:1  21:.0 22:0 23:.0 24.0

<0,00 0,52 0,00 0,24 1,12 2,70 0,40 0,01 <0,00 <0,00 0,01 <0,00 <0,00
<0,00 0,48 0,00 0,22 1,09 2,49 0,30 0,01 <0,00 <0,00 0,01 <0,00 <0,00
<0,00 0,50 0,00 0,23 1,12 2,65 0,38 0,01 <0,00 <0,00 0,01 <0,00 <0,00

4 <0,00 0,550 0,00 0,23 1,10 2,63 042 001 <000 <0,00 0,01 <0,00 <0,00
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

w N -

A segunda forma para determinar a exatidao analitica foi feita através do uso
de trés misturas padrées, usando como referéncia o metil éster, Sigma Aldrich,
nonadecanoato de metila de concentracdo 99,99% (m/m) e diluido em heptano
99,5%, de acordo com a Tabela 4.16. Para tanto, foram pesadas as massas do metil

éster e do heptano.

Tabela 4.16 — Padrdo para validacdo do método em % (m/m)

Diesel

asea, Massa A+ MEC19 A MECI00% . o, em
"~ Diesel A MEC19:0 % (m/m) . = (m/m)
(9) © triplicatas

Pad.1 0,018 0,8191 0,8371 2,15 614567 2,12 008 38 -14
Pad.2 0,0511 0,8489 0,9 5,68 1650230 5,74 0,04 07 0,9

Pad. 3 0,2119 0,8265 1,0384 20,4 5793567 20,2 0,06 0,3 1,0
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Os resultados encontrados foram determinados com base na calibragdo em %
BX (m/m), obtidos da curva y= 286332x + 7598 que estdo apresentados na Figura
4.11.

Dentre os valores praticos encontrados dos erros relativos para os padrées do
MEC19:0 nas concentracdes 2,15, 5,68 e 20,40% (m/m), conforme Tabela 4.16, a
concentracéo de 2,15% (m/m) apresentou o maior valor (-1,4% (m/m)) em relacéo
ao padrao certificado de alta pureza, mesmo assim mostrou uma alta recuperacéo
(98,6%) em relacdo ao adicionado do padrdo a matriz diesel A. Com base nos
resultados do desvio padrdo de cada padrédo, pode-se ter como intervalo de
confianga (IC) a 95% os valores para os IC dos padroées Padl =2,1+0,2, Pad2 =
5,74 +0,01 e Pad3 =20,20 £ 0,06 .

Comparando aos resultados encontrados pela norma espectrométrica que
especifica em = 2% (v/v), os valores encontrados podem ser considerados
aceitaveis.

Foram ainda comparadas oito amostras de origem de postos de combustivel

no més de marco de 2015, que estdo apresentadas na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Resultados comparativos de amostras de BX de postos de gasolina entre
metodologia espectrométrica e pelo método proposto

Método Proposto Norma EN-14078 ER
Amostra
BX% (v/v) BX% (v/v) BX% (v/v)

01 5,2 50 -4
02 8,0 8,1 1,2
03 7,5 7,6 1,3
04 4,8 4,9 2,0
05 10,4 10,7 2,8
06 8,7 9,7 2,1
07 9,8 18,2 46,2
08 19,7 20,5 3,9

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Os valores encontrados apresentaram erros equivalentes aos obtidos com os
resultados encontrados através do método espectrométrico, porém, na amostra 07
observou-se que o valor obtido pela metodologia espectrométrica apresentou uma

diferenca de 8,4% (v/v) em relacdo ao resultado obtido pelo método cromatografico
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proposto. A amostra foi submetida a uma andlise cromatogréafica para triglicerideos
(adaptacdo da norma ASTM 6584 para determinacdo de teores maiores de
triglicerideos), onde foi determinado o valor de 8,0% (v/v) para triglicerideo. Esse
resultado comprova a vulnerabilidade da metodologia espectrométrica EN14078
para o monitoramento do BX, pois ficou comprovado que os metil ésteres presentes
no o6leo in natura, respondem igualmente aos ésteres presentes no biodiesel na
regido espectral de maxima absorcdo para o (C=0), entre 1750 e 1735 cm
presente em ambos o0s ésteres. Como a metodologia proposta determina
especificamente os metil ésteres do biodiesel através da identificacdo e
quantificacdo por padronizacéo externa, caso exista 6leo ndo seré identificado como
biodiesel.

A verificacdo da origem do biodiesel pode ser obtida pela normalizacdo dos
resultados dos metil ésteres, pois estes tenderdo a ter o perfil percentual do
biodiesel de origem, quando normalizados para 100%.

A partir dos dados obtidos pelo método proposto nas trés misturas de BX
contendo biodiesel de soja, sebo e mamona Tabela 3.4, apresentados na Tabela
4.18 nas colunas (BX) e aplicando a Equacdo 22, foi possivel obter os dados
normalizados para 100%. Com esses dados pode-se comparar com a coluna de
valores tedricos de composicao de biodiesel, apresentados nas colunas (Tebrico) de
cada biodiesel e assim identificar a sua origem. Os dados dos valores tedricos da
composicdo médias dos biodieseis foram obtidos da Tabela 2.6, ou podera ser de

outra similar ainda mais completa.
ME%(100%) = ME% / Teor de éster *100 Equacéao 22

Sendo, ME%(100%) o resultado do éster normalizado para 100%,
ME% o valor do metil éster na mistura analisada,

Teor de éster € a soma de todos o0s ésteres do biodiesel da mistura BX.
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Tabela 4.18 — Determinacao da origem do biodiesel

BX Célculo SOJA BX Célculo SEBO BX Céalculo MAMONA
Tazbgla Tabela 2.6 Tazbgla
Ester ME%  ME% Valcl)_res ME% ME% 'I}g?i::eoss ME%  ME% Valc.)_res
Tedricos Tedricos

noBX  100% % no BX 100% % noBX  100% %

(m/m)  (m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m)  (m/m) (m/m)
C14:0 0 0,08 0,24 2,90 3,2
C16:0 0,94 11,46 10,3 2,23 26,61 26,5 0,05
C17:0 0 0,15 1,75 1,54 0,12 1,38 1,40
C18:0 0,38 4,63 47 2,92 34,87 29,1 0,08 0,89 0,80
ci18:1 2,11 25,73 23,4 2,70 32,24 37,2 0,35 4,14 3,80
C18:1 (Ricinoleico) 0 0,00 0,00 7,43 87,78 89,30
Cc18:2 4,14 50,49 53,1 0,08 0,97 0 0,41 4,85 4,30
C18:3 0,49 5,98 7,3 0 0,00 0,04 0,46 0,35
C20:0 0,04 0,49 0,3 0,03 0,32 2,4 0,04 0,50
C20:1 0,02 0,24 0,2 0 0,00
C21:0 0,02 0,24 0,21 0 0,00
C22:0 0,04 0,49 0,3 0,03 0,34
C24:0 0,02 0,24 0,2 0 0,00
Teor de Ester 8,2 100 100 8,4 100,0 99,9 8,5 100,0 100,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A maior parte do biodiesel produzido no Brasil tem origem no Gleo de soja,
mas ha emprego de outras matérias-primas, como o sebo bovino, algodéo e outras
fontes de menor relevancia. O diferencial para esta técnica € que além da
possibilidade de se determinar a composicéo dos ésteres presentes no biodiesel da
mistura com o diesel mineral em analise direta, sem a etapa de preparacdo da
amostra, com boa precisdo e exatiddo, é capaz de informar a origem do biodiesel
utilizado na mistura, e de ser util para a verificacdo de adulteracdo do biodiesel por

6leo in natura.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel neste trabalho comprovar que o uso da fase mével de baixo peso
molecular (Hz) conferiu ao método melhor resolugéo entre a normal parafina nC25 e
o MEC18:2 do que a fase mével (He). Através de testes concluiu-se que o sistema
de injecdo split usado para o método mostrou-se eficaz na homogeneidade da
amostra analisada, com erro relativo 2,5% (m/m) para o MEC16:0 e 0,5% (m/m) para
o teor de éster do B100, quando comparado em a sistema on column. O método
apresentou-se linear para a determinagcao de misturas de biodiesel de soja em diesel
A, entre 0,5% a 20% (mm) ou (v/v). O uso de padronizacdo externa mostrou-se
como uma importante alternativa segura para quantificar com seguranca os metil
ésteres em uma mistura com diesel A. O método foi robusto para analise biodiesel
de sebo e mamona. Através do método cromatografico proposto, pode-se
determinar o teor do biodiesel nas suas misturas com 0leo diesel e a composi¢ao
detalhada do biocombustivel. Ele € livre de interferéncias do 6leo vegetal ou gordura
in natura, evitando conclusdes errbneas quanto ao teor de biodiesel no diesel A.
Verificou-se a sua eficacia na separacdo, identificacdo e quantificacdo dos metil
ésteres presentes em amostras de B5, B7, e B8, usando biodiesel de soja, sebo
bovino e mamona, como também em padrdes sintéticos de MEC19:0 diluidos em
diesel. Foi ainda possivel obter-se informacdes sobre a origem do biodiesel da
mistura com o 6leo diesel mineral. Mostrou-se capaz de identificar e quantificar
separadamente o biodiesel em amostras de diesel comercial em que a causa da
adulteracao foi o 6leo in natura. Diante dos fatos aqui relatados conclui-se que, a
cromatografia a gas com detector de ionizacdo de chama pode ser empregado como
método primario para analise do teor de biodiesel, sendo uma alternativa a
metodologia de espectrometria do infravermelho, atualmente, na legislacao

brasileira.

5.1 PERSPECTIVAS

Como proposta para futuros trabalhos tendo como base o método

desenvolvido, novos estudos devem ser feitos com o objetivo de reduzir o tempo de

analise; uso de colunas de menores comprimentos e diametros; avaliar a eficiéncia
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do método para biodiesel com misturas de soja/sebo; soja/algoddo; oOleo de
fritura/soja; 6leo de fritura/soja/sebo.

Além disso, considerar teores maiores que B20 para atender as futuras
demandas, uma vez que a Resolucdo CNPE 3/2005, autorizou o uso voluntario de
B20 e B30.
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APENDICE A - Curvas dos metil ésteres

Figura A.1 — Teor de MEC16:0 em Area (Counts) x % (m/m)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura A.2 — Teor de MEC18:0 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.3 — Teor de MEC18:1 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.4 — Teor de MEC18:2 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.5 — Teor de MEC18:3 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.6 — Teor de MEC20:0 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.7 — Teor de MEC22:0 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.8 — Teor de MEC24:0 em Area (Counts) x % (m/m)
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Figura A.9 — Residuos da curva de MEC16:0
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Figura A.10 - Residuos da curva de
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Figura A.11 — Residuos da curva de MEC18:1
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Figura A.12 — Residuos da curva de MEC18:2
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Figura A.13 — Residuos da curva de MEC18:3
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Figura A.14 — Residuos da curva de MEC 20:0
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Figura A.15 — Residuos da curva de MEC 22:0
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Figura A.16 — Residuos da curva de MEC 24:0
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