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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como
parte dos requisitos necessarios para obtencdo do grau de Engenheiro
Quimico.

DETERMINACAO DA’ADULTERA(;AO DE BIODIESEL, POR OLEOS
VEGETAIS, ATRAVES DA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA

Débora Mac Donald Brouck
Outubro, 2012

Orientadores: Prof. Luiz Antonio d’Avila, D. Sc.

Débora Franca de Andrade, D. Sc.

O biodiesel € um combustivel renovavel alternativo ao diesel, cujo minimo
percentual de adicdo ao diesel vem crescendo atualmente no Brasil. A ma
qualidade do biodiesel pode causar a emissdo de poluentes, prejudicar o
funcionamento dos motores, trazer prejuizos ao consumidor e depreciar a
imagem desse biocombustivel. Dessa forma, faz-se necessario o
monitoramento da qualidade do biodiesel. A adulteracdo é uma prética ilegal,
muitas vezes responsavel pela ma qualidade dos combustiveis. Os principais
adulterantes utilizados nesse caso sao os 6leos vegetais, uma vez que
apresentam boa miscibilidade no diesel e no biodiesel, baixo valor agregado e
propriedades semelhantes, possibilitando que o combustivel adulterado atenda
as especificacdes vigentes e ainda nao seja detectado pelos métodos de rotina
determinados pela ANP. Este trabalho emprega a técnica da Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) para determinar a adulteracdo de biodiesel
com Oleo de fritura, sebo bovino e os 6leos vegetais de soja, milho, girassol,
canola e algoddo. Os resultados obtidos mostram a adequacdo da CLAE para
deteccado de adulteracdo do biodiesel por 6leos vegetais in natura e de fritura. A
adulteracdo com gordura animal (sebo bovino), que é composta
majoritariamente por compostos saturados nédo pode ser detectada por este
método, jA que foi utilizada deteccdo ultravioleta a 205 nm. Além da boa
eficiéncia de separacdo, a técnica da CLAE possui algumas vantagens em
relacdo a outras técnicas analiticas, como a versatilidade das amostras a
serem analisadas, o tempo relativamente curto de analise, a alta resolucéo e a
automacao.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF BIODIESEL ADULTERATION BY
VEGETABLE OILS THROUGH HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY

Débora Mac Donald Brouck
October, 2012

Biodiesel is a renewable alternative to diesel fuel, whose minimum percentage
of addition to diesel is currently growing in Brazil. The poor quality of biodiesel
can cause the emission of pollutants, affect engine operation, bring harm to
consumers and spoil the image of this biofuel. Thus, it is necessary to monitor
the quality of biodiesel. Adulteration is an illegal practice, often responsible for
the poor quality of the fuel. The main contaminants used in this case are
vegetable oils, since they have good miscibility in diesel and biodiesel, low
added value and similar properties, allowing the adulterated fuel to meet
specifications and still is not detected by routine methods determined by ANP.
This work employs the technique of High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) to determine the adulteration of biodiesel by frying oil, beef tallow and
vegetable oils from soy, corn, sunflower, canola and cotton. The obtained
results show the capacity of the HPLC to detect adulteration of biodiesel by
vegetable oils and frying. Adulteration with animal fat (beef tallow), which is
composed mostly of saturated compounds, could not be detected by this
method, since ultraviolet detection at 205 nm is used. Besides the good
separation efficiency, the HPLC technique has some advantages over other
analytical techniques, such as the versatility of the samples to be analyzed, the
relatively short time of analysis, resolution and high automation.
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1. Introducao

As crescentes preocupacdes com 0 meio ambiente associadas a crise
do petréleo vém impulsionando novas pesquisas cientificas na busca de fontes
alternativas de energia. Neste cenario, o biodiesel surge como uma fonte
promissora para substituir parcialmente o diesel mineral, por ser advindo de
fonte renovavel e possuir propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel.

O biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos que
possui caracteristicas que permitem a sua utilizacdo parcial em motores
movidos a diesel. Esse biocombustivel é obtido a partir da reacdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, a qual consiste na
reacao de um triacilglicerol com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol)
na presenca de um catalisador acido ou basico. Os produtos da reacdo séo os
ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos e a glicerina (coproduto). A
caracterizacdo de blendas de biodiesel e diesel ja foi realizada obtendo-se a
comprovacao de que as misturas estdo de acordo com o padrdo de qualidade
exigido pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP) (SOUZA et al., 2009).

Este biocombustivel possui vantagens ambientais e socioecondmicas.
Se adicionado ao diesel diminui o teor de enxofre e as emissdes de CO; e SOx.
Também se pode observar um aumento do numero de cetano, do ponto de
fulgor e da viscosidade, além de menor volatilidade (CANDEIA et al., 2009). A
maior viscosidade se traduz em um poder lubrificante do combustivel e o alto

ponto de fulgor, na segurancga de transporte.



Em 2005, a Lei n°® 11.097 introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira. Em 2009, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), por
meio da Resolu¢do n°6/2009 fixou em 5 % o percentual minimo obrigatdrio de
biodiesel no 6leo diesel comercializado. As propostas futuras sdo de aumentar
esse percentual e, consequentemente, existe hoje uma preocupacdo com a
qualidade do biodiesel, seu controle e regulamentacdo. A ANP estabelece por
meio da Resolugdo n° 14/2012, as especificacdes do biodiesel a ser

comercializado.

A producéo de biodiesel conta com uma série de isengdes fiscais, com
fins de incentivar a producao, fato esse que pode levar a alguns tipos de
adulteracdo nas misturas biodiesel/diesel, considerando o0s antecedentes
histéricos e atuais de adulteracdo de combustiveis no Brasil. Vale lembrar que
€ possivel manter as caracteristicas exigidas nas especifica¢cfes, alterando a

mistura diesel/biodiesel por meio de adulteracdo com 6leos vegetais.

As especificacdes brasileiras se baseiam frequentemente em normas
estrangeiras. A norma europeia (EN 14078) para verificar a quantidade de
biodiesel presente no diesel ndo identifica a presenca de Oleo vegetal na
mistura, 0 que pode causar sérios danos ao sistema automotivo e prejuizos
econdmicos ao consumidor (PONTES et al.,, 2011). Devido a isso, torna-se

necessaria a investigacdo de um método capaz de detectar essas alteracoes.

Em 2010, Vieira et al. avaliaram a adulteracdo de misturas diesel-
biodiesel por meio da espectroscopia na regido do infravermelho e analise por
componentes principais (PCA, no inglés Principal Component Analysis). Essa

técnica ainda pode ser otimizada utilizando-se: enxames de particulas de



modelos de regresséao (RI1ZZI et al., 2008), analise multivariada (PONTES et al.,
2011), modelos multiblocos (GAYDOU et al., 2011), regressao linear multipla
com selecdo de variaveis pelo algoritmo das projecfes sucessivas (MLR/SPA)
para a selecdo das regibes dos espectros que devem ser estudadas para
melhor resultado (VASCONCELOS et al.,, 2012) e modelos de regressao
multivariada (VIEIRA et al., 2011). A espectroscopia na regido do infravermelho
pode ndo ser suficiente para identificar adulteragbes com substancia que

possuam o grupo carbonila (FAGUNDES et al, 2007).

Outras técnicas foram estudadas com o mesmo objetivo. A ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) merece destaque por obter
resultados satisfatérios na determinacdo da percentagem de biodiesel em
misturas com diesel, que possam conter 6leos vegetais. A RMN de *H também
pode ser melhorada com auxilio de aproximacdes estatisticas como a
regressao por componentes principais (PCR, do inglés Principal Components
Regression) ou por minimos quadrados parciais (PLS, no inglés Partial Least

Squares) (MONTEIRO et al., 2009).

A espectrofluorimetria associada a PCA, PCR e a analise discriminante
linear (LDA, do inglés Linear Discriminant Analysis) obteve resultados
satisfatérios na deteccdo de Oleo vegetal residual em amostras de B2
(CORGOZINHO et al.,, 2008). Outras técnicas que obtiveram sucesso nha
deteccdo de adulteracdes foram a espectroscopia FT-Raman (OLIVEIRA et al.,
2007), o método de monitoramento seletivo de ions (MSI) pela técnica de
espectrometria de massas acoplada a cromatografia em fase gasosa (ROCHA
et al., 2008) e, finalmente o0 método da cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) (BRANDAO et al., 2012).



A adulteracdo também pode prejudicar o mercado do biodiesel, a sua
imagem publica e causar prejuizos aos motores. Desta forma, € necessario
estudar a adulteracdo direta do biodiesel por Oleos vegetais, que possuem

menor valor agregado e propriedades semelhantes.

2. Objetivo

Empregar a técnica da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE),
na determinacdo da adulteracdo de biodiesel por 6leos vegetais (soja, milho,

girassol, canola e algodao), 6leo de fritura e gordura animal (sebo bovino).

3. Reviséo Bibliogréfica

3.1. Os 6leos vegetais

Os 6leos sdo compostos organicos formados por cadeias de acidos
carboxilicos de cadeias longas, sendo saturados (gordura animal) ou
insaturados (gordura vegetal) (SILVA et al.,, 2011). Os 6leos e gorduras de
origem vegetal tém adquirido cada vez mais importancia, visto que sua
producdo e consumo Sao crescentes a cada ano, pois parte destes produtos é
destinada a induastria alimenticia e outra parcela para outros fins industriais

(LOPES, SALES, 2011).

Estes 6leos sdo majoritariamente constituidos por triacilgliceréis (trés
acidos graxos de cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de
glicerol) e em menores propor¢des por acidos graxos livres, mono- e di-

acilgliceréis, além de uma pequena quantidade de outros constituintes nao
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gliceridicos, tais como tocoferois, carotendides, esterdis, etc (SOUZA et al.,
2008).

Os vegetais dos quais os O6leos e gorduras foram originados
determinardo as propor¢gbes dos diferentes &cidos graxos saturados e
insaturados nesses materiais (Tabela 1), sendo que também dentro de uma
mesma espécie de planta existem variacbes determinadas pelas condi¢cdes
climaticas e tipo do solo em que séo cultivados. Os acidos graxos constituintes
dos triacilglicerois mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de

carbono (SOUZA et al., 2008).

Tabela 1. Composicao quimica de algumas fontes de triacilglicerois (PINTO et
al., 2005)

Palmitico Estearico Oléico Linoléico Outros

Coco 5.0 3.0 6.0 ; 675
Oliva 14.6 i 754 10,0 i

Amendoim 8.5 60 51,6 260 7.9
Algodao 28,6 0.9 130 572 03
Milho 6.0 20 440 480 i

Soja 11,0 20 200 640 03
as\‘fgl‘ae”te de | 49 26 814 105 06
32&%?;9 de | 106 40 223 60,2 0.9
Colza 35 09 541 223 192
Cartamo 7,3 1,9 13,5 77,0 0,3
;‘f;g‘;g}e de | g4 20 177 728 0.2
Mamona - 3,0 3,0 1,2 92,8

Na Tabela 2 é possivel observar alguns dos acidos graxos relevantes,
seus nomes sistematicos, bem como a férmula, o nimero de carbonos e

ligagOes duplas de cada um deles.



Tabela 2. Dados da estrutura de alguns acidos graxos (SRIVASTAVA et al.,

2000).
Acido graxo Nome sistematico Nu?geargaii ((:Errl;lggos: Formula
Laurico dodecanoico 12:0 C12H2402
Miristico tetradecandico 14:0 C14H280
Palmitico hexadecanoico 16:0 C16H3202
Estearico octadecandico 18:0 CisH3602
Aracnidico |eicosandico 20:0 C20H4002
Beénico docosandico 22:.0 C22H4402
Lignocérico |tetracosandico 24:0 Co4H4505
Oléico cis-9-octadecendico 18:1 C1gH3405
Linoleico gft:d;éz (}énéico 18:2 C1sH320,
Linolenico | 6159, 61912, C8-15- 18:3 C1sH3005
Erucico cis-13-docosendico 22:1 C2oH40,

3.1.1.0s 6leos vegetais como combustiveis

Os primeiros motores a combustdo interna, inventados por Rudolph

Diesel, no fim do século XIX, foram projetados inicialmente para queima de

carvao pulverizado. Porém, gracas a circunstancias da época, o petroleo foi

eleito o combustivel a ser utilizado e o motor foi sendo modificado para maior

eficiéncia do processo de combustédo, possibilitando a criagdo de motores mais

compactos. Os motores a combustéo atuais, portanto, ndo funcionam mais com

Oleos vegetais in natura, pois estes possuem alta viscosidade cinematica, o

que prejudica a capacidade de nebulizacdo do combustivel e outros fatores

referentes ao funcionamento do motor.

Com a crise do petréleo, e gracas as vantagens dos Oleos vegetais

(boas propriedades de ignicao, natureza liquida, elevado contetdo energético,



pronta disponibilidade e carater renovavel), o interesse pelo seu uso cresceu
como forma alternativa aos petroderivados. Em contrapartida, existem
caracteristicas desses 0leos que causam problemas aos motores a diesel: a
alta viscosidade, a baixa volatilidade e a alta reatividade das cadeias
hidrocarbbnicas insaturadas (sobretudo as poli- insaturadas). A alta
viscosidade causa alteracdo nos padrdes e na duracdo da pulverizacdo do
combustivel pelo injetor, dessa forma adiciona sobrecarga aos sistemas de
injecdo de combustivel, resultando em combustéo incompleta e diluindo o 6leo
lubrificante do motor. Assim, essa caracteristica reduz o desempenho do motor,
aumenta os custos de manutencdo e a emissdo de substancias tdxicas na
descarga. Ja a polimerizagdo dos triacilglicerois durante a combustéo, causa
depodsitos sobre pistdes, injetores de combustiveis e outras partes do motor.
Outra desvantagem dos triacilglicerois € sua degradacédo devida a oxidacéo,
gerando compostos que podem obstruir os filtros de combustivel (ALISKE,

2010).

Devido a essas dificuldades, existem estudos realizados com o objetivo
de modificar os 6leos vegetais e contornar a alta viscosidade. A reducdo da
viscosidade dos triacilglicerois constituintes do 6leo vegetal pode ser alcancada
através da formacdo de microemulsdes, de misturas com solventes, da pirélise

e da producéao de ésteres monoalquilicos (biodiesel) (ALISKE, 2010).

3.2. O biodiesel

Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres mono-alquilicos de
acidos graxos produzida a partir de Oleos vegetais ou gorduras animais por

7



meio de transesterificagdo. Trata-se da transformagdo de um éster
(triacilglicerol) em outro por meio da troca da parte alcéxi. Na formacao do
biodiesel (Figura 1), o triacilglicerol reage com um alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol) e a reagdo pode ser chamada alcoolise. A mistura dos
reagentes ja é suficiente para que a reagdo aconteca, porém a adicdo de um
catalisador acido ou bésico acelera o processo. Como a reacdo é reversivel,
para garantir um alto rendimento também se utiliza um excesso de alcool

(GUARIEIRO, 2006).

ROCOR'

H,C-OCOR' H,C-OH

| catalisador * |

| |
H,C-OCOR™ Alcool +

2 H,C-OH
S .. ROCOR™ .
Triacilglicerois Glicerol

Mistura de ésteres de
acidos graxos

Figura 1. Reacéao de transesterificacdo (CARDOSO, 2012).

O processo de transesterificacdo mais utilizado emprega metanol, pois a
conversdo do 6leo a biodiesel € maior (97,5 %) comparada ao uso de etanol
(94,3 %), e catalisador basico, visto que a catalise 4cida possui cinética lenta e

problema de corroséao.

A reacdo de transesterificacdo ocorre, geralmente, através de trés
reagOes consecutivas reversiveis (Figura 2). O triacilglicerol € primeiramente
convertido a diacilglicerol, depois a monoacilglicerol e finalmente a glicerol.
Dessa forma séo necessarios trés mols de alcool para reagir com um mol de

triacilglicerol, produzindo um mol de éster em cada etapa (GUARIEIRO, 2006).



catalisador

Triglicerideo + ROH Diglicerideo + R'COOR

catalisador

Diglicerideo + ROH Monoglicerideo + R"COOR

catalisador

Monoglicerideo + ROH Glicerina + R™COOR
Figura 2. Etapas da reacdo de transesterificacdo de Oleo vegetal com alcool
(GUARIEIRO, 2006).

A reacdo de transesterificacdo converte 6leos vegetais em biodiesel,
reduzindo a viscosidade dos mesmos e tornando o produto (biodiesel)

compativel para uso em motores do ciclo diesel (CHATTOPADHYAY et al.,

2011).

3.2.1. O uso do hiodiesel em motores diesel

O primeiro relato sobre o biodiesel trata-se de uma patente belga, obtida
em 1937, por G. Chavane, da Universidade de Bruxelas, que descreveu,
principalmente, o uso de ésteres etilicos de Oleo de palma (obtidos via
transesterificacdo do 6leo com catalise acida) como combustivel para motores
diesel (ALISKE, 2010).

Comparativamente ao diesel, o biodiesel apresenta maior nimero de
cetano, ndo contém aromaticos, € livre de enxofre e possui teor de oxigénio
entre 10% e 12%. O biodiesel também diminui a liberacdo de CO,
hidrocarbonetos e particulas na combustdo, melhora a lubricidade, o que
aumenta a vida 0til do motor, e possui um maior ponto de fulgor, o que torna o
transporte e armazenamento mais seguros. Entretanto, algumas desvantagens
podem ser levantadas, tais como: o biodiesel tem tendéncia a se oxidar em

contato com o ar a altas temperaturas e dificil escoamento a frio, o que pode



causar problemas de partida no motor em locais frios. H4, ainda, um aumento
das emissdes de NO,, quando o motor é abastecido pelo biodiesel puro
(FERRAO et al., 2011). O biodiesel também é mais caro que o diesel, tendo em
vista 0 alto custo de sua matéria prima. Entretanto, para contornar esse
problema, pode-se utilizar 6leo usado, sebo bovino e subprodutos do processo
de refino de oleo. Vieira et al.(2011) realizaram um estudo comparativo entre o
biodiesel oriundo de Oleo de fritura residual e o biodiesel comercial. Os
resultados mostraram que o biodiesel proveniente do 6leo de fritura residual
esta dentro da especificacdo. No entanto, esses materiais possuem um alto
teor de acidos graxos livres e 4gua, formando subprodutos indesejaveis, uma
vez que a transesterificacdo de catélise basica com esses subprodutos,
formam uma grande quantidade de sabdo e 4gua, impactando diretamente na
tecnologia de producdo e na qualidade do produto final (BRANDAO et al.,
2011). Utiliza-se também um pré-tratamento com &cido sulfurico para contornar
os problemas com matérias primas com alto teor de acidos graxos livres.
Diante disso, o biodiesel vem sendo utilizado como combustivel em misturas
com o diesel. Como convencdo, as misturas sdo rotuladas com a letra
maiuscula B, seguida por um valor numérico no intervalo de 0 a 100, que
representa o percentual volumétrico de biodiesel na mistura. As notacdes BO e
B100, portanto, designam, respectivamente, o 6Oleo diesel e o biodiesel. A
proporcao dessas misturas influencia diretamente algumas propriedades como

densidade, viscosidade e volatilidade.
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3.2.2. O Biodiesel no Brasil

Durante a ultima década, as preocupacdes ambientais tém impulsionado
a busca por combustiveis renovaveis. Dentre estes se destaca o biodiesel que
foi introduzido na matriz energética brasileira no ano de 2008, em misturas com
o diesel, denominadas Bx. O biodiesel vem sendo gradativamente inserido na
matriz energética brasileira através do Programa Nacional de Producédo e Uso
do Biodiesel (PNPB). A ANP determinou a utilizacdo facultativa do biodiesel
misturado ao diesel mineral na propor¢cdo maxima de 2 % (B2), tornando-a
obrigatéria em 2008. No entanto, ainda em 2008, o Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), por meio da Resolu¢ao 02/2008, tornou obrigatéria
a adicdo de 3 % (B3) do biodiesel ao diesel (SOUZA et al., 2008). A
perspectiva era que em 2013 o teor aumentasse para 5 %, 0 que representa a
producéo nacional diaria de 17.000 m*® segundo a ANP (FERNANDES et al.,
2011). No entanto, o CNPE tornou obrigatério o uso do B5 j4 em 2009, com a

Resolucao n°6/2009.

O Brasil tem uma grande variedade de matérias primas para a producao
do biodiesel e esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel
do mundo, com uma producao anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e uma
capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros.
Dentre as espécies vegetais que podem ser utilizadas pode-se citar soja,
mamona, algodado, amendoim, babacu, girassol, dendé e palma (ANP, 2012).

A soja é utilizada majoritariamente.

Outra peculiaridade do Brasil € a atratividade da rota etilica para a

producdo desse biocombustivel, tendo em vista que o pais € o maior produtor
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mundial de etanol, o qual possui baixa toxicidade e € obtido de fontes
renovaveis. O uso deste alcool possui desvantagens técnicas (separacdo de
glicerina e maior teor de agua absorvido) e econbmicas, o que justifica a
producdo convencional via rota metilica. Mas, sob o ponto de vista estratégico
e ambiental, o uso do etanol pode ser uma boa escolha. Hidalgo, Silva e Reis
(2011) buscaram contornar as dificuldades e melhoraram a eficiéncia na
producdo de biodiesel utilizando a rota etilica modificada, otimizando o
processo de separacdo do excesso de glicerina e sab&o. A eficiéncia do
método baseia-se na neutralizacdo do excesso de catalisador com &cido
cloridrico concentrado, seguida da destilacdo do excesso de etanol e entdo da

retirada do excesso de glicerina nas lavagens com agua.

A legislagdo em vigor exige a adicdo obrigatoria de 5 % de biodiesel a
todo 6leo diesel brasileiro comercializado no pais e proibe a adi¢cdo de 6leos
vegetais para este tipo de diesel. No entanto, os casos de adicéo irregular de
Oleos vegetais diretamente ao Oleo diesel podem ocorrer, devido
principalmente ao menor custo de tais matérias-primas em compara¢cao com o
produto final, o biodiesel. No Brasil, a situacdo € ainda mais critica, uma vez
gque o pais € um dos maiores produtores de oleaginosas do mundo,
especialmente de soja, e também tem uma extensa rede rodoviaria dependente
do diesel. Assim, alternativas para controlar a qualidade do diesel tornaram-se

cada vez mais necessarias.
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3.2.3. O controle de qualidade do biodiesel e do BX

A mistura do biodiesel ao diesel pode influenciar em algumas
caracteristicas do combustivel. Quanto maior o teor de biodiesel, maior a
viscosidade e menor a volatilidade do BX. Em propor¢cées menores, a variagao
das caracteristicas € aceitavel, mas o uso de percentuais maiores de biodiesel
deve ser estudado cuidadosamente. Apesar das inUmeras vantagens desse
biocombustivel, as diferencas de natureza quimica entre o diesel e o biodiesel
podem levar a misturas com propriedades fisico-quimicas que prejudiqguem o
desempenho do motor e provoquem a emisséo de poluentes (CANDEIA et al.,
2009). Como exemplo, pode-se citar a formacdo de depdsitos nos motores e
entupimentos dos filtros causados pela presenca de contaminantes como
residuos da reacdo de transesterificacdo (triacilglicerol, alcool, catalisadores,
acidos graxos livres). A oxidacdo e absor¢cdo de &gua durante o
armazenamento também podem ser responsaveis pela presenca de
contaminantes que prejudiguem a adequacdo do biodiesel as especificacdes
(CARDOSO et al., 2012)

A principal preocupacéo é que o biodiesel atenda as especificacfes do
diesel, em especial quanto aos requisitos dos sistemas de injecdo, motor,
filtragem e exaustdo. Portanto, os parametros que definem a qualidade do
biodiesel englobam os padrbes especificados para o diesel e propriedades
gerais de um combustivel, acrescidos das especificacbes referentes a
composigdo quimica e a pureza dos acidos graxos presentes. A viscosidade e
a densidade sao consideradas as principais propriedades, pois impactam
diretamente na qualidade do combustivel, uma vez que sdo responsaveis pelo
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controle do bombeamento e da circulagdo do combustivel na camara de

injecdo (FAGUNDES et al., 2007).

A Tabela 3 apresenta a especificacao brasileira (Resolugcdo ANP n°

14/2012). Esta resolucao revogou a Resolucdo ANP n°7/2008.

Tabela 3. Especificagcdo do biodiesel de acordo com a Resolucdo ANP n°
14/2012 (ANP, 2012).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO

ABNT NBR  ASTM D EN/ISO

Aspecto - LIl (2) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 7148 1298 EN I1SO 3675
900 14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinemética a mm?2/s 3,0a 10441 445 EN ISO 3104
40°C 6,0
Teor de agua, max. mg/kg (2) - 6304 EN ISO 12937
Contaminagédo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
NBR 15995
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, max. % massa 0,050 15586 4530 -
(4)
Cinzas sulfatadas, méax. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN I1SO 20846
EN ISO 20884
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, méax. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C, méx.
Numero Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de °C (7 14747 6371 EN 116
filtro a frio, méax.
indice de acidez, méax. mg 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
KOH/g - -
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Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15771 - EN 14106 (8)
Glicerol total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908 -
Monoacilglicerol, méax. % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 8)
15344
15908
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110 (8)
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade & oxidacdo a h 6 - - EN 14112

110°C, min. (10)

EM 15751 (8)

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio.

(2) Seré admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicagdo da Resolugdo. A partir de
1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 serd admitido o limite maximo de 350
mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

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

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

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

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para
determinag¢&@o do numero de cetano.

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

(8) Os métodos referenciados demandam validagcdo para 0s materiais graxos nao previstos
no método e rota de producéo etilica.

(9) 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
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material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou
ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.
(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do

combustivel.

As especificacOes brasileiras sdo similares a americana (ASTM D6751,
2002) e europeia (EN 14214, 2003). As caracteristicas exigidas na resolucéo
deverdo ser medidas com o emprego dos métodos das normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
"International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen

de Normalisation" (CEN) (ANP, 2012).

3.2.4. Métodos para a determinacdo do percentual de
biodiesel na mistura com diesel e para a identificacao
de adulteracdo da mistura biodiesel/diesel, por 6leos
vegetais

Apesar de algumas vezes manter o combustivel dentro das
especificacdes, as adulteracdes com Oleos vegetais podem ocorrer e cresce a
busca por técnicas capazes de detectar essas fraudes. O uso de combustiveis
adulterados pode trazer prejuizos ao funcionamento dos motores, ao

consumidor e, assim, destruir a imagem publica positiva do biodiesel.

O método estabelecido através da norma ABNT NBR 15568, emprega a
espectroscopia na regiao do infravermelho (IR) para a determinacdo do
percentual de biodiesel na mistura com o diesel, na faixa de concentragéo entre

0,5 e 30 %. No entanto, ha caréncia de metodologias especificas para o
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monitoramento da presenca de adulterantes nas misturas biodiesel/diesel pelos
orgaos de fiscalizagdo - ANP. Desta forma, para a melhor fiscalizacdo destas
misturas é necessario um meétodo rapido que permita a total caracterizacdo do
biodiesel (identificacdo e quantificacdo dos ésteres metilicos) e a quantificacdo
deste na mistura com o diesel, além de possibilitar a caracterizacdo de outros
adulterantes utilizados. Dentre os métodos descritos na literatura para tal
finalidade, podemos destacar: a espectroscopia na regiao do infravermelho, a
espectroscopia Raman, a espectroscopia de fluorescéncia, a ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H), a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (CG x CG) e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). A seguir faremos uma descricAo de cada um desses

métodos.

3.2.4.1. A Espectroscopia naregiao do Infravermelho e a
Espectroscopia Raman

A espectroscopia na regido do infravermelho, combinada com a anélise
multivariada, vem sendo vastamente utilizada para a determinacdo da

adulteracao de misturas diesel/biodiesel por 6leo vegetal.

Em 2007, Oliveira et al. empregaram a espectroscopia na regiao do
infravermelho préximo e a espectroscopia Raman, ambas com transformada de
Fourier (FT), para a determinacdo da adulteragcdo de misturas diesel/biodiesel
por Oleo vegetal. Neste trabalho, foi demonstrado que os métodos de rotina da
ASTM (ASTM 4052, ASTM D 445, ASTM D 4737, ASTM D 93, e ASTM D 86),

recomendados pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis), para a determinacdo da qualidade da mistura diesel/
biodiesel, ndo s&o adequados para evitar a adulteragédo de misturas B2 ou B5
com 6leos vegetais. Os modelos de calibracdo de regressdo de minimos
quadrados parciais (PLS, no inglés partial least square regression), de
regressdo de componente principal (PCR, no inglés principal component
regression), e de rede neurais artificiais (ANN, no inglés artificial neural
network) foram projetados e os seus desempenhos relativos foram avaliados
por validagéo externa utilizando o teste-F. Os modelos de calibracdo de PLS,
PCR e ANN, baseados na espectroscopia na regiao do infravermelho préximo
e na espectroscopia Raman, ambas com transformada de Fourier (FT), foram
propostos utilizando 120 amostras. Outras 62 amostras foram utilizadas na
validagéo externa, em um total de 182 amostras. Os resultados mostraram que,
entre os modelos de calibracdo propostos, o ANN/FT-Raman apresentou a

melhor precisdo (0,028 %, m/m) para amostras usadas na validacdo externa.

Em 2008, Rizzi et al. utilizaram a meta-heuristica enxame de particulas
(PSO, no inglés particle swarm optimization) para otimizar os modelos de
regressdo multivariados, visando quantificar o biodiesel e identificar
adulteracdes em misturas biodiesel/diesel. Sdo comparados os desempenhos
de modelos de regresséo por minimos quadrados parciais (PLS) e por minimos
guadrados parciais por intervalo (iPLS), empregando 0 espectro no
infravermelho inteiro das blendas, e regiées do infravermelho selecionadas pelo
método de otimizacdo, empregando dados obtidos pela espectroscopia por
reflexdo total atenuada no infravermelho (FT-IR/ATR). Verificou-se que o0s
modelos de regressdo foram capazes ndo sO6 de quantificar os teores dos

diferentes tipos de biodiesel utilizados, como também de detectar adulterantes
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através dos modelos de regressdo, sendo que o erro de previsdo obtido
através do método otimizado foi 38,62 % menor que o erro encontrado
utilizando toda a regido espectral das misturas, para as determinacdes do 6leo
vegetal. Com base nestes resultados, pode-se dizer que a implementacéo de
métodos hibridos, nos quais sdo empregados conceitos de algoritmos classicos
em combinacdo com algoritmos heuristicos, permitem a resolugdo de
problemas combinatoriais de forma adequada, somando-se as vantagens de

ambas as técnicas para alcancar solucdes satisfatorias em tempo real.

Em 2010, Viera et al. empregaram a espectroscopia na regidao do
infravermelho e analise por componentes principais, para a avaliagcdo da
adulteracdo de misturas biodiesel/diesel. Os autores empregaram a
espectroscopia na regido do infravermelho com reflexdo total atenuada (ATR),
pois esta técnica é adequada para a analise de combustiveis, sendo rapida,
nao destrutiva e ndo gera residuos nocivos ao ambiente. Neste trabalho, foram
elaboradas 81 amostras binarias (blendas) a partir de adicbes de percentuais
crescentes de biodiesel, 6leo de girassol bruto, 6leo de soja degomado ou 6leo
residual de fritura em diesel, sendo empregadas uma amostra de interior e
outra metropolitano, cedidas pela REFAP, Esteio- RS, Brasil. As concentracdes
utilizadas compreendem a faixa de concentracdo de 0,5 a 30 % (para o
biodiesel, 6leo de girassol bruto, 6leo de soja degomado e Oleo residual de
fritura). Os espectros destas amostras foram adquiridos em dois
espectrofotdmetros distintos, Nicolet Magna 550 e Shimadzu IR Prestige - 21.
Para selecionar e avaliar as faixas espectrais foi utilizado o algoritmo iPCA
(andlise por componentes principais por intervalos). De acordo com o0s

resultados foi possivel visualizar a separacdo dos grupos formados pelos 6éleos
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vegetais (adulterantes) das blendas contendo biodiesel, usando uma faixa
especifica do espectro selecionada por meio da analise de iPCA. Observou-se
também que utilizando outras faixas do espectro podem-se separar as
amostras contendo diesel interior e metropolitano, bem como a diferenciacéo
dos dois equipamentos utilizados nas analises. Este estudo amplia as
potencialidades da espectroscopia no infravermelho, a qual pode ser
amplamente empregada no monitoramento de outros adulterantes

frequentemente encontrados em misturas comerciais de biodiesel/diesel.

Em 2011, Viera et al. descreveram o desenvolvimento de modelos de
regressdo multivariada para a determinacdo de adulterantes em blendas
biodiesel/diesel. Neste trabalho, foram elaboradas 81 amostras binarias e 60
amostras ternarias, a partir de adic6es de percentuais crescentes de biodiesel,
Oleo de girassol bruto, 6leo de soja degomado ou 6leo residual de fritura em
diesel, sendo empregadas uma amostra de diesel interior e outra
metropolitano, cedidas pela REFAP, Esteio-RS, Brasil. As amostras foram
analisadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), associada a andlise de regressao por minimos quadrados parciais
(PLS, IPLS, siPLS e biPLS), sendo sugerida como uma metodologia analitica
limpa, rapida e ndo destrutiva capaz de quantificar a presenca de adulterantes,
como 06leo de soja degomado, 6leo de girassol e 6leo residual de frituras, em
misturas biodiesel/diesel. De acordo com os resultados foi possivel obter bons
modelos de previsdo para o biodiesel e os adulterantes nas blendas

analisadas.

Em 2011, Gaydou et al. investigaram o potencial do uso simultaneo da

espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR) e do infravermelho
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médio (MIR), para a deteccdo da adulteracdo de misturas diesel/biodiesel, por
Oleo vegetal. As duas regides espectrais foram utilizadas separadamente com
regressdes de minimos quadrados parciais (PLS, no inglés partial least square
regression). Para combinar os dois blocos de informacéo, primeiro uma matriz
concatenada foi utilizada, e entdo, os modelos Hierarchical-PLS (H-PLS) e
Serial-PLS (S-PLS) foram construidos. Os modelos foram comparados em
termos de erros de previsdo (RMSEP, no inglés root-mean-square error of
independent prediction). Os resultados obtidos pela espectroscopia NIR foram
melhores do que os obtidos através da espectroscopia MIR (considerando-se a
influéncia do pré-tratamento e da faixa de variaveis selecionadas). A
metodologia multibloco parece ser de grande interesse na andlise quantitativa

com a utilizacao simultanea de informacdes da espectroscopia MIR e NIR.

Pontes et al. (2011) também aplicaram a andlise multivariada para a
deteccdo da adulteracdo em misturas diesel/biodiesel, usando a
espectroscopia na regido do infravermelho e classificacdo multivariada. Para
este propdsito, a analise discriminante de minimos quadrados parciais (PLS-
DA, no inglés partial least squares discriminant analysis) e a analise
discriminante linear (LDA, no inglés linear discriminant analysis), acoplada com
o algoritmo das projecdes sucessivas (SPA, no inglés successive projections
algorithm) tém sido empregadas para a construcdo de modelos multivariados,
utilizando trés diferentes caminhos épticos e as seguintes faixas espectrais: 1,0
mm (8814 a 3799 cm™), 10 mm (11.329 a 5944 cm™ e 5531 a 4490 cm™) e 20
mm (11.688 a 5952 cm™ e 5381 a 4679 cm™). O método foi validado em um
estudo de caso envolvendo a classificagdo de 140 amostras de misturas

diesel/biodiesel, que foram divididos em quatro classes diferentes,
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denominadas: diesel livre de biodiesel e o6leo vegetal bruto (D), misturas
contendo diesel, biodiesel e 6leos brutos (OBD), misturas de diesel e 6leos
brutos (OD), e misturas contendo uma fracdo de 5 % (v/v) de biodiesel no
diesel (B5). Os modelos LDA-SPA (no inglés linear discriminant analysis -
successive projections algorithm) foram considerados os melhores métodos
para classificar os dados espectrais obtidos com os caminhos Opticos de 1,0 e
20 mm. Ao contrario, os modelos PLS-DA (no inglés partial least squares
discriminant analysis) apresentaram o0s melhores resultados para a
classificacdo dos dados espectrais obtidos com o caminho 6ptico de 10 mm,

atingindo predicdes corretas em até 100 % nas amostras testadas.

Ferrdo et al. (2011), por sua vez, utilizaram com sucesso novas técnicas
de calibragdo multivariada para determinar o teor de biodiesel, a densidade, o
ponto de fulgor e o teor de enxofre de misturas BX. A metodologia utilizada foi
a regressdo por minimos quadrados parciais por intervalo (iPLS, no inglés
interval partial least squares regression) ou minimos quadrados parciais por
sinergismo (siPLs, no inglés synergy partial least squares regression)
associada a espectroscopia na regidao do infravermelho com reflectancia total
atenuada horizontal, determinando simultaneamente as propriedades

anteriormente citadas.

Em 2012, Vasconcelos et al. empregaram as regides de sobreposicao
(overtone) do infravermelho préximo para a determinacao do teor de biodiesel e
da adulteracdo potencial da mistura diesel/biodiesel por 6leos vegetais. Desta
forma, os espectros na regido do NIR (12.000 a 6300 cm™) foram obtidos com
trés diferentes comprimentos de caminho oOptico: 10 mm, 20 mm e 50 mm.

Duas estratégias de regressdo com selecdo de variaveis foram avaliadas:
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minimos quadrados parciais (PLS, no inglés partial least square regression)
com coeficientes de regressdo selecionados pelo algoritmo Jack-Knife
(PLS/JK) e regressao linear maltipla (MLR, no inglés multiple linear regression)
com a selecdo do numero de onda pelo algoritmo das projecdes sucessivas
(SPA, no inglés successive projections algorithm) - MLR/SPA. Para
comparacao, os resultados obtidos pela utilizacdo de modelos de espectro total
PLS também sdo apresentados. Além disso, o desempenho de modelos
usando regides espectrais na regido do NIR (1,0 mm de comprimento do
caminho éptico, 9000 a 4000 cm™) e do MIR (UATR, no inglés universal
attenuated total reflectance - reflectancia total universal atenuada, 4000 a 650
cm™) também foi investigado. Os resultados demonstraram o potencial das
regibes sobrepostas com a estratégia de regressdo MLR/SPA, para determinar
o0 teor de biodiesel na mistura diesel/biodiesel, considerando-se a possivel
presenca de Oleo bruto como um contaminante. Esta estratégia € simples,
rapida e utiliza um numero reduzido de variaveis espectrais. Considerando
isso, as regides de sobreposicdo (overtone) podem ser Uteis para o
desenvolvimento de instrumentos de baixo custo para o controle de qualidade
de misturas diesel/biodiesel, considerando o baixo custo dos componentes

Opticos nesta regido espectral.

3.2.4.2. A Espectroscopia de Fluorescéncia
(Espectrofluorimetria)

Em 2008, Corgozinho et al. determinaram o teor de 6leo residual no éleo
diesel através das analises espectrofluorimétrica e quimiométrica. Neste
estudo, a calibragcdo multivariada de regressdo de minimos quadrados parciais
(PLS, no inglés partial least square regression), a analise de componentes
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principais (PCA, no inglés principal component analysis), e a analise
discriminante linear (LDA, no inglés linear discriminant analysis), associadas a
espectrofluorimetria sincrono, foram utilizadas para a identificacdo e
quantificacdo de 6leo vegetal residual ndo-transesterificado no 6leo diesel, com
a adicdo de 2 % de Dbiodiesel (B2). Através deste método,
as amostras de Oleo diesel, B2 e B2 contaminado com 0leo residual foram
classificadas e separadas corretamente em trés grupos bem definidos. A
quantificacdo do 6leo residual no B2 foi realizada na faixa de 0 a 25% (m/m), 0s
valores do erro de calibragdo (RMSEC, no inglés root-mean-square error of
calibration) e RMSEP (root-mean-square error of independent prediction)
variaram de 0,26 a 0,48% (m/m) e 1,6 a 2,6% (m/m), respectivamente. Os
autores mostraram que este método é altamente sensivel e eficiente para a
identificacdo e quantificacdo deste tipo de adulterante, ja que 100 % das
amostras foram classificadas corretamente, e que o erro relativo médio foi de

cerca de 4%, na faixa de 0,5 a 25 % (m/m).

Em 2011, Meira et al. empregaram a espectrofluorimetria total 3D e
analise das componentes principais (PCA, no inglés principal component
analysis) para a identificacdo de adulteracdo de biocombustivel por adicdo de
Oleo residual ao diesel. Através da espectroscopia de fluorescéncia total
associada a PCA, foi possivel diferenciar amostras puras de diesel, biodiesel,
Oleos vegetais e 0Oleo residual. Também foi possivel identificar adulteracdes de
diesel, pela adicdo de 0leo residual resultante de fritura ao invés de biodiesel
ou em decorréncia do excesso de biodiesel em diesel, ultrapassando o0s
valores permitidos por lei. Os autores resgataram um método que era

considerado inapropriado para amostras complexas, mas que é muito simples
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e de baixo custo, uma vez identificados os comprimentos de onda de interesse.
Além disso, 0 método descrito € rapido e eficiente, ndo necessitando
preparacao prévia da amostra, tendo em vista que utiliza os fluoréforos naturais

dos fluidos.

3.2.4.3. A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio —
RMN- *H

Em 2007, Fagundes et al. empregaram técnicas espectroscopicas na
determinacdo do percentual de biodiesel em misturas binarias com o diesel.

Nesse trabalho, foram aplicadas metodologias com base na FTIR e na RMN de

lH capazes de quantificar o percentual de biodiesel de mamona (produzido em
escala de laboratorio) contido em misturas com o diesel convencional, devido a
presenca de bandas (FTIR) e picos (RMN) inequivocamente distintos para
ambos os combustiveis. A eficiéncia das técnicas utilizadas foi avaliada através
dos coeficientes de correlacdo obtidos a partir da construcdo das curvas
padréo para as diferentes proporcdes de biodiesel:diesel (v/v). De acordo com

os espectros de infravermelho ficou evidenciado a proporcionalidade da

-1
intensidade da banda de absorcéo da carbonila (1745 — 1725 cm ) em relacdo

a gquantidade de ésteres metilicos no meio, com base na deformacéo axial de

CH em 2904 — 2855 (:m_l (padréo interno). Dessa forma, construiu-se uma
curva padrao de forma a relacionar as areas relativas as bandas de carbonila e
as diferentes proporcdes de biodiesel:diesel (v/v) utilizadas, com a finalidade de
contribuir para o monitoramento e minimizacédo das possiveis adulteracdes no
percentual nos niveis de mistura que possam vir a ocorrer. No entanto, esse

método ndo é valido para a determinacdo da percentagem de biodiesel em
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misturas que contenham uma determinada quantidade de 6leo vegetal ou
derivados que possuam em sua estrutura o grupo carbonila, devido a
absorverem na mesma regido, restringindo assim, sua aplicagcdo. Em
contrapartida, os espectros de RMN de 'H revelaram que os hidrogénios

metilénicos e metinicos (CH2 e CH) da porcéao gliceridica do 6leo vegetal
absorvem em regifes distintas do grupamento metoxila (O-CH3) presentes no

biodiesel. A determinacédo do percentual de biodiesel em misturas com o diesel
foi realizada com base nas areas referentes as regibes: 3,6 — 3,7 ppm
(hidrogénios do grupo metoxila do biodiesel), 0,8 — 3,0 ppm (hidrogénios
metilénicos e metinicos do biodiesel e diesel) e 5,3 — 5,4 ppm (hidrogénios do
carbono olefinico do biodiesel). A eficiéncia dessa técnica (RMN) ficou
comprovada através da boa correlacdo entre os valores encontrados na
determinacao das percentagens de biodiesel nas misturas e os valores reais,

validando, portanto, o método empregado.

1
Monteiro et al. (2009) descreveram 0 uso de espectroscopia RMN H e
aproximacdo estatistica para a avaliagdo da qualidade de misturas diesel-

biodiesel. Neste trabalho, 46 misturas de 6leo-diesel, biodiesel, diesel e dleo-

diesel-biodiesel foram analisadas por RMN de lH e tais dados foram utilizados
para conceber os quatro modelos preditivos. Foram utilizadas 36 misturas no
conjunto de calibragcdo e o restante na validacdo. Os modelos PLS e PCR
foram avaliados através de parametros estatisticos. Resumidamente, o modelo
PLS obteve melhores resultados, mas ambos foram adequados para a
predicdo da concentracdo de biodiesel e de 6leo em diesel. Especialmente em
concentracbes maiores, os valores previstos foram bastante semelhantes aos

reais. Este fato foi evidenciado pelos baixos erros relativos de amostras de
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concentracOes elevadas, o que significa que a predicdo de amostras pouco

concentradas provavelmente apresentara altos desvios. Portanto, os métodos

1 1
RMN H-PLS e RMN H-PCR sé&o bastante Uteis para o controle de qualidade
de misturas diesel-biodiesel, particularmente para a predigdo de concentracdes

superiores a 2 %.

3.2.4.4. A Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente
(CG x CG)

Em 2011, Moraes et al. empregaram a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (CGxCG) na caracterizacdo de misturas
biodiesel/diesel. Esta técnica permite a separacdo dos picos de acordo com
dois critérios diferentes (massa molecular ou ponto de ebulicdo e a polaridade),
permitindo a total separacdo de hidrocarbonetos e ésteres (ESCHNER et al.,
2010; PEACOCK et al., 2010; HEJAZI et al., 2009; TIYAPONGPATTANA et al.,
2008, ADAM et al., 2008, SEELEY et al., 2007). J&4 a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas com monitoramento seletivo de ions
permite a identificacdo e quantificacdo dos ésteres na mistura biodiesel/diesel.
A CGxCG é indicada para a andlise de misturas complexas na qual duas
separacodes independentes sdo aplicadas para cada amostra (SCHEFFRAN &
BENDOR et al., 2009; FRONDEL & PETERS, 2007; LEBEDEVAS &
VAICEKAUSKAS, 2006). A amostra é primeiramente separada na coluna
convencional, passa por um processo de modulacdo e é submetida a outra
separacdo em uma coluna da segunda dimensdo, que é mais curta e com
mecanismo de separacao diferente (ortogonal) da primeira. A separacdo na
segunda coluna é bastante rapida (3 a 10 s) permitindo a introducéo continua

das pequenas fracdes provenientes da primeira coluna sem interferéncias
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mutuas (VON MUHLEN et al., 2006; MUHLEN et al., 2006; WANG et al., 2003;

MUHLEN et al., 2007).

O método desenvolvido por Moraes et al. (2011) apresentou boa
linearidade e repetibilidade, podendo ser utilizado na analise tanto de misturas
biodiesel/diesel como na determinagéo qualitativa e quantitativa da composicao
do biodiesel usado. A possibilidade de emprego de um sistema CGxCG-FID
(detector por ionizacdo de chama), ao invés do CGXxCG/TOFMS (detector de
espectrometria de massas por tempo de v0o0), inclui as vantagens de uma
técnica que constitui o estado da arte em cromatografia gasosa com maior
capacidade de pico e resolucdo cromatogréfica, sem que se tenha que arcar
com os altos custos de uma andlise por CGXCG/TOFMS. As suas elevadas
sensibilidade e seletividade, resultado do uso de duas colunas e da focalizacéo
alcancada na modulacao criogénica, permitem sua aplicacdo a combustiveis,
sem qualquer outro procedimento de clean-up da amostra, o que € conveniente
para o controle de qualidade de combustiveis e, consequentemente, para que
se evitem as fraudes. Além disso, estes resultados abrem a perspectivas de
futura implementacdo deste método, extensivamente a biodiesel proveniente
de outras matrizes, na medida em que o método proposto for avaliado para

estes diferentes biocombustiveis.

3.2.4.5.A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE

Recentemente Brandéao et al. (2012) propuseram uma metodologia para
o controle de qualidade do 6leo diesel, capaz de identificar e determinar
adulteracdes de Oleos e gorduras vegetais. Esta metodologia € baseada na

deteccdo, identificacdo e quantificacdo de triacilgliceréis (principais
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componentes de 6leos vegetais e gorduras) no 6leo diesel, por CLAE em fase
reversa ndo aquosa, com detec¢cdo UV a 205 nm, associados aos métodos
multivariados. Seis diferentes tipos de 6leos e gorduras foram estudados (6leos
de soja, fritura, milho, algodao, palma e gordura de babagu) e dois métodos
foram desenvolvidos para a analise de dados. O primeiro, com base na analise
de componentes principais (PCA, no inglés principal component analysis), na
classificacdo do vizinho mais proximo (KNN, no inglés nearest neighbor
classification) e na regressdo univariada, foi utilizado para amostras
adulteradas com um Unico tipo de 6leo ou gordura. No segundo método, a
regressao de minimos quadrados parciais (PLS, no inglés partial least square
regression) foi utilizada para os casos em gue 0s adulterantes eram misturas
de até trés tipos de 6leos ou gorduras. No primeiro método, as técnicas da PCA
e da KNN classificaram corretamente 17 das 18 amostras empregadas na
validacdo do tipo de 6leo ou gordura presente. As concentracdes estimadas
para o0s adulterantes apresentaram boa concordancia com os valores de
referéncia, com previsdo de erros médios (RMSEP, no inglés root-mean-square
error of independent prediction) variando entre 0,10 e 0,22 % (v/v). O método
da PLS foi eficiente na quantificacdo de misturas de até trés tipos de 6leos e
gorduras, com RMSEP variando entre 0,08 e 0,27 % (v/v), precisao média
entre 0,07 e 0,32 % (v/v) e concentracdo minima detectavel entre 0,23 e 0,81

% (v/v), dependendo do tipo de 6leo ou de gordura na mistura.
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4. Materiais e métodos

4.1. Oleos vegetais e biodiesel B100

Neste projeto foram empregados seis tipos diferentes de oOleos
vegetais. Os 06leos de soja, milho, girassol e canola foram comerciais
refinados da marca Liza (Cargill, S&o Paulo). O 6leo de algoddo empregado
foi cedido pelo Cenpes/Petrobras SA. O 6leo de fritura e a gordura animal
(sebo bovino) foram cedidos pelo Laboratério de Modelagem, Simulacéo e
Controle de Processos (LMSCP/COPPE/UFRJ). Os 0leos e a gordura foram

utilizados sem qualquer procedimento prévio de purificacao e/ou tratamento.

O biodiesel de soja B100 utilizado neste trabalho foi o empregado na
8% Edicao do Programa de Comparacao Interlaboratorial da ANP (Biodiesel —

UN 3082).

4.2. Preparo das Amostras

Foram preparadas amostras com concentragdes conhecidas de
biodiesel com diferentes 6leos vegetais (milho, girassol, canola, soja e
algodao), além do o6leo de fritura e da gordura animal (sebo bovino). As
misturas do biodiesel com cada adulterante foram feitas em concentracfes de
1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 % v/v de adulterante em biodiesel, com

excecdo da gordura animal.

A manipulagdo do sebo bovino exigiu seu aquecimento, buscando a
liquefacdo para possibilitar a preparacdo das amostras e analise por CLAE.
Dessa forma, foram realizadas apenas misturas de 5 e 10 % de gordura animal

em biodiesel.
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4.3. Andlise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As andlises por CLAE foram realizadas segundo o procedimento
descrito por Andrade, Mazzei e d’Avila (2011). As analises foram realizadas em
coluna Varian Microsorb-MV (Lake Forest, California, EUA) de 250 mm de
comprimento por 4,6 mm de didmetro interno, com fase estacionaria com
octadecilsilano de 5 pm de tamanho de particula com 100 A de diametro de
poro. Uma pré-coluna de 2 cm de comprimento, com fase octadecilsilano
(Supelco, Bellefonte, EUA), foi adaptada entre o injetor e a coluna de
separacdo. A fase movel foi composta de metanol grau CLAE da Tédia Brazil
(A) e uma mistura de i-propanol/n-hexano (5:4, v/v), ambos grau CLAE da
Tédia Brazil (B). As fases foram filtradas em membrana politetrafluoretileno
(PTFE) da Millipore (Bedford, EUA) com 0,5 pm de poro e levadas a um ultra-
som por 20 min antes do uso. As analises foram realizadas a temperatura
ambiente com vazao de 1 mL/min e detec¢ao UV a 205 nm. Foi empregado um
equipamento da Varian (Walnut Creck, California, EUA), modelo Polaris,
composto de duas bombas, um detector por varredura de espectro ao
ultravioleta modelo 325 Varian e um injetor Rheodyne 7725i com alca de
amostragem (“loop”) de 20 pyL. Um gradiente binario com duas rampas lineares
foi empregado: 0 % a 50 % B de 0 a 15 min, seguido de 50 % a 100 % B ateé 25
min de corrida, e entdo por eluicdo isocratica com 100 % B por mais 5 min. O
tempo de analise total foi de 30 min. Todas as amostras foram previamente
filtradas em filtro tipo membrana PTFE da Millipore (Bedford, EUA) com 0,45

pum de poro antes da injecdo. As amostras (10 pL) foram aplicadas a
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temperatura ambiente em injetor Rheodyne (20 uL), apés diluigdo na proporcao
de 3 % (m/v) em i-propanol/n-hexano (5:4, viv). Os cromatogramas foram
analisados e integrados pelo programa de aquisicdo do Sistema Galaxie,

verséo 1.9.3.2 (Varian, Califérnia, EUA) (ANDRADE, MAZZEI, D’AVILA, 2011).

5. Resultados e discussao

5.1. Andlise dos oOleos vegetais, empregados na
adulteracdo do biodiesel, por cromatografia liquida de
alta eficiéncia

Todos os Oleos (soja, milho, girassol, canola, algoddo e fritura) e
gordura (sebo bovino) empregados na adulteracdo do biodiesel foram

analisados por CLAE, e os cromatogramas encontram-se apresentados na

Figura 3.
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Oleo de Fritura
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Figura 3. Cromatogramas dos 6leos de canola (a), girassol (b), milho (c), soja

(d), fritura (e), algodéo (f) e sebo bovino (g).
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A partir dos cromatogramas apresentados na Figura 3 observou-se a
predominancia absoluta de triacilglicer6is na composi¢do (picos na regido de
17 a 22 min). Os picos na regido de 10 a 15 minutos nestes 6leos mostram a
presenca de quantidades minoritarias de diacilglicerois. Os cromatogramas dos
0leos de milho (Figura 3c) e algodéo (Figura 3f), em particular, apresentam um
pico expressivo de monoacilglicerdis (pico entre 3 e 4 min). JA o cromatograma
do o¢leo de fritura (Figura 3e) apresenta quantidades significativas de
diacilglicerois, além de outros compostos visualizados em tempos
intermediarios de eluicdo, provavelmente referentes as impurezas e produtos

de degradacédo do 6leo, ja que é um dleo residual.

O cromatograma do sebo bovino (Figura 3g), diferentemente dos
demais cromatogramas analisados, ndo apresentou quantidades significativas
de triacilglicerois (picos na regido de 17 a 22 min). Estes resultados
demonstram que amostras ricas em compostos saturados, como € o caso do
sebo bovino, ndo séo detectadas pelo detector UV. Desta forma, o sebo bovino
nao pode ser analisado pelo método em questdo, demonstrando assim uma

limitacdo do método.

5.2. Analise de biodiesel por cromatografia liquida de alta
eficiéncia
Além dos Oleos e gordura analisados por CLAE, trés tipos de biodiesel

também foram analisados. A Figura 4 apresenta 0s cromatogramas

sobrepostos dos biodiesel de soja padréo, de fritura e de sebo bovino.
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Figura 4. Cromatogramas sobrepostos do biodiesel de soja padréo, do

biodiesel de 6leo de fritura e do biodiesel de sebo bovino.

Os cromatogramas apresentados na Figura 4 exibem a predominancia
de ésteres metilicos de &cidos graxos, substancias que compdem
majoritariamente o biodiesel (picos na regido de 6 a 8 min), e uma presenca
menos expressiva de monoacilglicerois (pico entre 3 e 4 min), maior para o
biodiesel de fritura. O monoacilglicerol provavelmente se deve a reacdo de
transesterificacdo incompleta. No caso do biodiesel de fritura, acredita-se que o
pico é maior devido a produtos de degradacdo presentes no 6leo antes da

reagdo. Para o preparo das amostras de biodiesel adulteradas, utilizou-se o

biodiesel de soja padrao, que possui maior quantidade de ésteres.

5.3. Andlise de biodiesel adulterado com 6leos vegetais,
por cromatografia liquida de alta eficiéncia

As amostras de biodiesel adulterado com os O6leos (soja, milho,
girassol, canola, algodao e fritura) e a gordura animal (sebo bovino), foram

analisadas, por CLAE, nas concentragbes de 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 %
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(v/v). A Figura 5 apresenta os cromatogramas sobrepostos do biodiesel padréo
adulterado com o 6leo de algodéo, nas concentracdes de 1, 3, 5, 20, 30, 40 e

50 % (v/v).
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Figura 5. Cromatogramas sobrepostos do biodiesel padrao adulterado com 6leo algodao, nas concentragfes de 1, 3, 5, 20, 30, 40

e 50 %.
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A partir dos cromatogramas apresentados na Figura 5, observa-se a presenca
de quatro classes de constituintes (monoacilglicerdis, diacilglicerois, triacilglicerdis e
ésteres metilicos de &cidos graxos) na amostra. Os monoacilgliceréis e o0s
diacilglicerdis sédo provenientes de uma reagdo de transesterificacdo incompleta. Os
ésteres metilicos de acidos graxos sao o biodiesel propriamente dito e os
triacilglicerdis representam o éleo de algodao néo transesterificado, que foi adicionado
ao biodiesel em diferentes composicfes, de modo a simular a adulteragdo. Através
dos resultados apresentados na Figura 5, pode-se observar que 0s picos dos
triacilglicer6is aumentam de acordo com o aumento da concentracdo de adulterante
(6leos). No entanto, os picos dos ésteres metilicos de &cidos graxos,
monoacilglicerdis e diacilgliceréis decrescem com o aumento da concentracdo de

adulterante.

Como o interesse principal do presente trabalho € a detec¢ao da adulteracao
com Oleos vegetais, as analises dos cromatogramas a seguir irdo se restringir a faixa
de eluicdo de 16 a 22 min, onde se concentram 0s picos dos triacilglicerdis. A Figura
6 apresenta o cromatograma do biodiesel padrédo adulterado com diferentes

concentracfes de Oleo de algodao refinado.
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5, 20, 30, 40 e 50 % de Oleo de algodado refinado, destacando a regido dos

triacilglicerais.

Para facilitar a visualizacdo, os cromatogramas serao divididos em dois grupos

de concentracdes do adulterante no biodiesel: um grupo com concentracdo de 1 % a

4 % e outro com concentracdo de 5 % a 50 %, conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7. Cromatogramas do biodiesel padrdo adulterado com concentracdes de 1, 2,

3ed4%(a)eb, 10, 20, 30, 40 e 50 % (b) de 6leo de algodao refinado, destacando a

regido dos triacilglicerdis.

A partir dos cromatogramas apresentados nas Figuras 6 e 7, pode-se observar

gue quanto maior a concentracdo de Oleo de algoddo na amostra de biodiesel,

maiores sdo as intensidades dos picos dos triacilglicerois. Desta forma, foram feitos

graficos correlacionando a area dos picos dos triacilgliceréis, com a concentracao

percentual de Oleo de algoddo empregado na adulteracdo. Estes graficos encontram-

se apresentados nas Figuras 8 e 9.
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Oleo de Algodao (5 a 50%)
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Figura 9. Area dos picos dos triacilglicerois versus o percentual de 1, 2, 3 e 4
% (a) e 5, 10, 20, 30, 40 e 50 % (b) de Oleo de algodéo refinado (pico 1 — LLnLn; pico

2 —LLLn + OLnLn; pico 3 - LLL + OLLn; pico 4 - OLL + OOLN).

Através das Figuras 8 e 9 e dos demais graficos da area (mUAxmin) dos picos
dos triacilglicerdis em funcdo do percentual dos 6leos de soja, milho, girassol, fritura e
canola (Anexo A), foi observada uma boa linearidade de cada um dos 4 picos
identificados, nas diferentes faixas de concentracao avaliadas (1 a 50 % - Figura 8, 1
a4 % - Figura 9a e 5 a 50 % - Figura 9b). Isso indica que o método da CLAE é um

bom método analitico para detectar esse tipo de adulteracdo em biodiesel.

As equacdes das retas e seus respectivos coeficientes de correlacdo (R?) do
biodiesel adulterado com o 6leo de algoddo, e os demais Oleos, nas faixas de

concentracéo estudadas, encontram-se apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Equacbes das retas e seus respectivos coeficientes de correlagéo
(R? do biodiesel adulterado com os 6leos de canola, algod&o, milho, soja, fritura e

girassol, nas faixas de concentracdo estudadas.

Oleos Picos Faixala50% Faixalad % Faixa 5 a 50 %
Equacgdo R? Equagdo R? Equagdo R?
1 y =102,56x + 8,6577 0,8931 y=714x-4,45 0,8542 y=113,92x+4,2712  0,9635
2 y=277,83x+17,378 0,9621 y=1036x+0,7 0,8421 y=289,3x+ 12,896 0,9682
Canola 3 y=531,11x + 18,257 0,9816 y=>502x+ 18 0,2833 y=525,17x+20,448 0,973
4 y =452,85x + 11,91 0,9808 y=251x+ 15,05 0,1184 y=441,81x+16,033 0,9725
5 y=213,91x+7,9654 0,9739 y=66x+11,5 0,0147 y=213,39x+8,2071 0,9733
Algodao 1 y=365,37x+8,4346 0,9840 y=421x+2,1 0,9963 y=334,84x+19,615 0,9822
2 y =855,77x +48,817 10,9502 y=1477x+ 10,55 0,9886 y=714,2x + 100,55 0,949
3 y =863,07x + 53,783 0,9436 y=1651x+8,9 0,9898 y=705,92x+111,17 0,9462
4 y =596,66x + 20,491 0,9785 y=795x+5,3 0,969 y=533,21x+43,704 0,9801
Milho 1 y =564,79x - 7,5853  0,9827 y=120x+0,4 0,8126 y=547,47x-0,7467  0,9728
2 y =856,93x + 7,6158 0,9888 y=756x+ 7,45 0,9615 y=841,13x+13,717 0,9808
3 y =541,4x + 23,346 0,9855 y=1166x+9,3 0,9787 y=>548,73x+ 20,257 0,9806
4 y =83,456x + 21,515 0,7321 y=783x+4,9 0,98 y =86,367x + 20,088 0,7306
Soja 1 y=417,4x +9,5184 0,9963 y=0526x+5,8 0,924 y=410,39x+12,214 0,9941
2 y=918,11x+ 30,338 0,9940 y=1192x+20 0,929 y=894,07x + 39,62 0,9903
3 y =855,16x + 26,536  0,9940 y=1110x+17,5 0,9691 vy =2836,65x+33,665 0,9896
4 y =456,76x + 11,521 0,9923 y=461x+ 10,9 0,9748 y=453,34x+12,859 0,9855
Fritura 1 y=371,28x-4,1978 0,9810 y=-90,714x+ 10,486 0,0546 vy =383,5x-8,5364 0,9789
2 y =903,72x + 11,66 0,9872 y=1280,7x+10,114 0,9664 y=941,44x-2,3375 0,9845
3 y =889,57x + 14,233  0,9852 y=1685x+2,7 0,9158 y=931,36x-1,4025 0,9851
4 y =509,8x + 4,6915 0,9835 y=855x+2 0,9103 y=538,51x-5,9816 0,9838
Girassol 1 y =847,59x + 15,198 0,9839 y=1,8655x+0,6133 0,9942 y=917,28x-10,831 0,9939
2 y=1047,1x + 16,616  0,9938 y=2,8087x+1,5729 0,9932 y=1095,7x-1,5512  0,9965
3 y =658,45x + 4,5563 0,9903 y=4,0239x+0,2165 0,9913 y=700,43x-11,01 0,9935

Através dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que com
excecdo do pico 4, que apresenta melhor R? na faixa de concentracéo de 5 a 50%, 0s
melhores R? obtidos a partir das curvas do 6leo de algodao refinado, sdo obtidos na

faixa de concentracdo de 1 a 4 %.

Os picos foram nomeados de acordo com a nomenclatura apresentada na

Tabela 5.
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Tabela 5. Notagcdo e NLD dos componentes identificados nos cromatogramas

obtidos por CLAE (ANDRADE, 2011).

Grupos Nome Notacéo NLD
MAG Monolinolenina Ln 3
Monolinoleina’ L 2
Monooleina O 1
ESMAG Ester metilico do &cido linolénico MeLn 3
Ester metilico do &cido linoléico* MeL 2
Ester metilico do acido oléico MeO 1
DAG Dilinolenina LnLn 6
Linoleoil-linolenoil-glicerol LLn 5
Dilinoleina LL 4
Oleoil-linolenoil-glicerol OLn 4
Oleoil-linoleoil-glicerol* oL 3
Dioleina (0]0) 2
TAG Trilinolenina LnLnLn 9
Dilinolenoil-linoleoil-glicerol LLnLn 8
Dilinoleoil-linolenoil-glicerol LLLn 7
Dilinolenoil-oleoil-glicerol OLnLn 7
Trilinoleina* LLL 6
Oleoil-linoleoil-linolenoil-glicerol* OLLn 6
Dilinoleoil-oleoil-glicerol OLL 5
Dioleoil-linolenoil-glicerol OOLn 5
Dioleoil-linoleoil-glicerol OoOoL 4
Trioleina 000 3
Dioleoil-gadoleoil-glicerol 00G 3

NLD: nimero de ligagdes duplas; MAG: Monoacilgliceréis; ESMAG: Esteres metilicos de

acidos graxos; DAG: Diacilglicerois e TAG: Triacilgliceréis.*Componentes dos sinais
aplicados como referéncias de tempo de retencdo em cada classe correspondente.

Desta forma, os picos de maior absorvancia nos cromatogramas estao

identificados de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6. Identificagcdo dos picos de acordo com as classes separadas nos

cromatogramas.
Picos
Oleos 1 2 3 4 5
Algodéao LLnLn LLLn+OLnLn | LLL + OLLn |OLL + OOLn -
Soja LLnLn LLLn+ OLnLn | LLL + OLLn |OLL + OOLn -
Milho |LLLn + OLnLn LLL + OLLn OLL + OOLn OOL -
Girassol |LLLn + OLnLn LLL + OLLn OLL + OOLn - -
Fritura LLnLn LLLn+ OLnLn | LLL + OLLn |OLL + OOLn -
Canola |LLLn + OLnLn LLL + OLLn OLL + OOLn OOL 000
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Os cromatogramas apresentados nas Figuras de 10 a 15 mostram,
respectivamente, os cromatogramas do biodiesel padrédo adulterado pelos 6leos de

soja, milho, girassol, fritura, canola e sebo bovino.
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Figura 10. Cromatogramas do biodiesel padréo adulterado com concentracdes de 1,
2,3e4(a)e b, 10, 30, 40 e 50% (b) de 6leo de soja refinado, destacando a regido

dos triacilglicerois.

Na Figura 10b, o cromatograma da amostra com adulteracao de 20% de 6leo
de soja foi excluido por apresentar perfil muito diferente das outras amostras,

indicando um possivel problema de analise.
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Atraves dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que os melhores

R? das curvas do 6leo de soja refinado, sdo obtidos na faixa de concentracdo de 1 a

50 %.
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Figura 11. Cromatogramas do biodiesel padréo adulterado com concentragfes de 1,

2,3e4 (a)eb, 10, 20, 40 e 50 % (b) de 6leo de milho refinado, destacando a regido

dos triacilglicerois.
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Na Figura 11b, o cromatograma da amostra na concentracdo de 30 % foi excluido

por apresentar perfil diferente das outras concentracdes, indicando um possivel

problema de anélise.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que com

excecdo do pico 4, que apresenta melhor R? na faixa de concentracdo de 1 a 4 %, os

melhores R? obtidos através das curvas do 6leo de milho refinado, sdo obtidos na

faixa de concentracao de 1 a 50 %.

=)
s

m

—

ia

[%]

Absorvan

400
350
300
250
200
150
100

50

Biodiesel + 6leo de Girassol1a4 %

LLLn+ OLnLn
LLL+ OLLn

OLL+0O0Ln

17 18 19 20
Tempo (min)

— ] O

— ) 0

—3%

— ]9

e Biodiesel
puro

2. 22

(@)

1400

1200
< 1000
800
600
400
200

Abrosvéncia {mAU)

16

Biodiesel + 6leo de Girassol 5 a 50 %

LLLn+ OLnLn

m—50%
. 0%
e 30%
e 1055
e 1 0%
e 550

= Biodiesel puro

22

(b)

Figura 12. Cromatogramas do biodiesel padréo adulterado com concentragfes de 1,

2,3e4 (a)eb, 10, 20, 30, 40 e 50 % (b) de dleo de girassol refinado, destacando a

regido dos triacilglicerdis.
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Através dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que com
excecdo do pico 1, que apresenta melhor R? na faixa de concentracdo de 1 a 4 %, os
melhores R? obtidos através das curvas do 6leo de girassol refinado, séo obtidos na

faixa de concentracdo de 5 a 50 %.
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Figura 13. Cromatogramas do biodiesel padrédo adulterado com concentracdes de 1,

3 e4(a)eb, 10, 20, 30, 40 e 50 % (b) de 6leo de fritura, destacando a regido dos

triacilglicerdis.

Na Figura 13a, o cromatograma da amostra na concentracdo de 2 % foi
excluida por estar muito diferente das outras, indicando um possivel problema de

analise.
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Através dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que 0os melhores

R? das curvas do 6leo de fritura, sdo obtidos na faixa de concentracdo de 1 a 50 %.
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Figura 14. Cromatogramas do biodiesel padréo adulterado com concentracfes de 1,
2,3e4 (a)e b, 10, 20, 30, 40 e 50 % (b) de dleo de canola refinado, destacando a

regido dos triacilglicerdis.

Através dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que com
excecgao dos picos 1 e 2, que apresentam melhor R? na faixa de concentracédo de 5 a
50%, os melhores R? obtidos através das curvas do 6leo de canola refinado, s&o

obtidos na faixa de concentracdo de 1 a 50 %.
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Figura 15. Cromatograma do biodiesel padréo adulterado com concentracdes de 5 e

10% de sebo bovino.

A partir da Figura 15 é possivel observar que o cromatograma nao possui
picos de triglicerideos, confirmando o que ja se tinha concluido anteriormente, que o
detector UV empregado nas andlises por CLAE nao detecta os compostos saturados
presentes no sebo bovino. Desta forma, esta seria uma limitacdo deste método na

determinacao de adulteracdo do biodiesel por sebo bovino.

Os resultados obtidos neste projeto foram apresentados no trabalho intitulado
“Determinacdo da Adulteragdo de Biodiesel, por Oleos Vegetais, através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia”. Este trabalho foi apresentado, sob forma
oral, no Simpoésio Satélite 1: Caracterizacdo Cromatografica de Combustiveis FOsseis
e Renovaveis e seus Derivados do XIV Congresso Latino-Americano de
Cromatografia e Técnicas Relacionadas, em Florianopolis — SC, no periodo de 01 a
05 de Outubro de 2012. O resumo do trabalho encontra-se apresentado no Anexo B

deste projeto.
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0. Conclusoes

A metodologia empregada neste trabalho, baseada na CLAE, mostrou-se
eficiente na deteccdo da adulteracdo de biodiesel por oOleos vegetais (soja, milho,
girassol, canola, algodao e fritura) em uma faixa de concentracdo de 1 a 50%, o que
indica que pode ser empregada no controle de qualidade de biodiesel. A limitacdo
apresentada pelo método é a restricdo a deteccao de sebo bovino, pois o detector UV
(205 nm) mostrou-se incapaz de detectar os compostos saturados presentes neste
adulterante. Entretanto, a relacédo direta entre a area dos picos dos triacilglicerdis e o
teor de Oleo vegetal empregado como adulterante, e a aparente boa linearidade
apresentada nos gréaficos do percentual dos 6leos vegetais versus a area dos picos
dos triacilglicerdis corrobora com a aplicacdo desta técnica na deteccdo de
adulteracdes de biodiesel por 6leos vegetais. A CLAE é uma técnica rapida, precisa e

capaz de detectar fraudes em combustiveis que atendam a especificacéo.
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7. Perspectivas futuras

Os resultados apresentados neste projeto levam a necessidade de algumas

investigacdes adicionais, tais como:

1) Desenvolvimento de um método adequado para a deteccdo de sebo bovino
como adulterante do biodiesel,

2) Empregar a metodologia da CLAE em amostras reais de misturas
biodiesel/diesel;

3) Andlise de outros 6leos vegetais (linhaca, pinhdo-manso, palma, mamona, etc),
além dos ja utilizados neste projeto, para maior abrangéncia do método;

4) Analise de misturas binarias e ternarias de 6leos vegetais como adulterantes

do biodiesel.
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ANEXO A - Graficos do percentual dos 6leos versus a area (mMUA x
min) dos picos dos triacilglicerodis
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Figura 1. Percentual de 6leo de soja adicionado ao biodiesel versus a area (mUA x
min) dos picos dos triacilglicerois (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL
+ OLLn); pico 4 — OLL + OOLn), na faixa de 1 a 50%.
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Figura 2. Percentual de 6leo de soja adicionado ao biodiesel versus a area (mUA x
min) dos picos dos triacilglicerois (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL
+ OLLn); pico 4 — OLL + OOLn), na faixa de 1 a 4%.

60



Oleo de Soja (5 a 50%)
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Figura 3. Percentual de 6leo de soja adicionado ao biodiesel versus a area (mUA x

min) dos picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL

+ OLLn); pico 4 — OLL + OOLn), na faixa de 5 a 50%.
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Figura 4. Percentual de 6leo de milho adicionado ao biodiesel versus a area (mUA X
min) dos picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn); pico

3 —OLL + OOLn; pico 4 — OOL), na faixa de 1 a 50%.
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Oleo de Milho (1 a 4%)
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Figura 5. Percentual de 6leo de milho adicionado ao biodiesel versus a area (mUA X
min) dos picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn); pico

3 — OLL + OOLn; pico 4 — OOL), na faixa de 1 a 4%.
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Figura 6. Percentual de 6leo de milho adicionado ao biodiesel versus a area (mUA x

min) dos picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn); pico

3 — OLL + OOLn; pico 4 — OOL), na faixa de 5 a 50%.
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Oleo de Girassol (1 a 50%)
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Figura 7. Percentual de 6leo de girassol adicionado ao biodiesel versus a area (mUA

x min) dos picos dos triacilgliceréis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn);

pico 3 — OLL + OOLN), na faixa de 1 a 50%.
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Figura 8. Percentual de 6leo de girassol adicionado ao biodiesel versus a area (mMUA
X min) dos picos dos triacilglicerois (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn);

pico 3 — OLL + OOLN), na faixa de 1 a 4%.
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Oleo de Girassol (5 a 50%)
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Figura 9. Percentual de 6leo de girassol adicionado ao biodiesel versus a area (mUA
X min) dos picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn);
pico 3 — OLL + OOLN), na faixa de 5 a 50%.
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Figura 10. Percentual de éleo de fritura ao biodiesel versus a area (mMUA x min) dos
picos dos triacilgliceréis (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL + OLLn);
pico 4 — OLL + OOLN), na faixa de 1 a 50%.

64



Oleo de Fritura (1 a 4%)
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Figura 11. Percentual de éleo de fritura ao biodiesel versus a area (mUA x min) dos

picos dos triacilgliceréis (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL + OLLn);

pico 4 — OLL + OOLn), na faixa de 1 a 4%.
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Figura 12. Percentual de 6leo de fritura ao biodiesel versus a area (mUA x min) dos

picos dos triacilgliceréis (pico 1 — LLnLn; pico 2 - LLLn + OLnLn; pico 3 — LLL + OLLn);

pico 4 — OLL + OOLn), na faixa de 5 a 50%.
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Oleo de Canola (1 a 50%)
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Figura 13. Percentual de 6leo de canola ao biodiesel versus a area (mMUA x min) dos

picos dos triacilglicerois (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn; pico 3 — OLL +

OOLn; pico 4 — OOL; pico 5 — O00), na faixa de 1 a 50%.
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Figura 14. Percentual de 6leo de canola ao biodiesel versus a area (mMUA x min) dos
picos dos triacilgliceréis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn); pico 3 — OLL +

OOLn; pico 4 — OOL; pico 5 — O00), na faixa de 1 a 4%.
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Figura 15. Percentual de 6leo de canola ao biodiesel versus a area (mMUA x min) dos
picos dos triacilglicerdis (pico 1 — LLLn + OLnLn; pico 2 — LLL + OLLn); pico 3 — OLL +
OOLn; pico 4 — OOL; pico 5 — O00), na faixa de 5 a 50%.

67



ANEXO B — Resumo

DETERI\/IINA(;AO DA ADULTERACAO DE BIODIESEL, POR OLEO§ VEGETAIS,
ATRAVES DA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

Isadora Daher Meirelles e Silva®; Lauriane Marinho Candeco®, Gisele Alves Borges”; Thiago Carvalho
Cardoso®; Débora Franca de Andrade®; Luiz Antonio d’Avila”; Débora Mac Donald Brouck

*Escola de Quimica (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
®Laboratério de Combustiveis e Derivados de Petréleo (LABCOM), EQ/UFRJ

O monitoramento prévio da qualidade do biodiesel a ser adicionado ao diesel pode proporcionar a
manutencao da oferta de um combustivel de alta qualidade, que apresente um minimo de problemas
operacionais, (KNOTHE et al., 2006) de forma a evitar a insatisfacdo do consumidor e consequente
depreciacdo da imagem publica positiva do biodiesel (GUARIEIRO, 2006). E muito importante
monitorar a qualidade dos combustiveis para se garantir o bom desempenho dos veiculos e também
minimizar os impactos ambientais causados pelas emissdes de poluentes. Combustiveis adulterados
resultam em aquecimento e aceleracdo do motor, além de aumentarem o consumo de combustivel, a
emissdo de material particulado e de gases de exaustdo (MEIRA et al., 2011). As adulteracdes se dao
pela adigdo de um composto de menor custo ao combustivel. No caso do biodiesel, os dleos vegetais
podem ser considerados os principais adulterantes, ja que apresentam uma boa miscibilidade tanto no
diesel quanto no biodiesel. Dependendo dos teores de adulterantes adicionados aos combustiveis, o
problema é de dificil percepcédo, especialmente se forem usadas apenas analises fisico-quimicas de
rotina para controle de qualidade. Desta forma, o principal objetivo deste trabalho é empregar a
técnica da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), na determinacdo da adulteracdo de
biodiesel com 6leos vegetais (soja, milho, girassol e canola), 6leo de fritura e gordura animal (sebo
bovino). Os resultados obtidos mostram que a técnica da CLAE é adequada para determinar a
adulteracdo de biodiesel com dleos vegetais (soja, milho girassol, canola e fritura). Entretanto, a
adulteracdo com gordura animal (sebo bonivo), que é composta majoritariamente por compostos
saturados ndo pode ser detectada por este método, ja que utilizada deteccéo ultravioleta. Além da boa
eficiéncia de separacdo, a técnica da CLAE possui algumas vantagens em relagdo a outras técnicas
analiticas, como a versatilidade das amostras a serem analisadas, o tempo relativamente curto de
andlise, a alta resolugdo e a automacdo. Em comparacdo com a Ressonancia Magnética Nuclear

(RMN), por exemplo, 0 equipamento usado na CLAE é muito mais barato.
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