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RESUMO

O Biodiesel ¢ um dos principais combustiveis alternativos, produzido a partir de 6leos
vegetais e animais. A lei 13.033 de 2014 dispde sobre a adi¢ao obrigatédria do biodiesel
no 6leo diesel comercial, fixando um valor minimo de 12 % em 2020. A maior causa de
ndao conformidade no o6leo diesel é o teor de biodiesel, sendo necessaria uma
fiscalizagdo intensiva a fim de evitar tal problema. Para isso, existem convénios entre
instituigdes de pesquisa € a ANP (6rgdo regulamentador), aumentando o nimero de
fiscalizacdes e coibindo as fraudes. Para a determinagdo do teor de biodiesel a ANP
utiliza a técnica de analise em infravermelho médio (FTIR) que exige muitas amostras e
uma calibragdo complexa, dificil de ser executada por todas as instituigdes de pesquisas.
A metodologia titulométrica apresentada neste trabalho ¢ de facil execucgdo, pois faz uso
apenas de métodos classicos, ndo necessita de amostras de referéncia assim como
grandes quantidades de amostras. Foi sintetizado biodiesel a partir de 6leo de soja,
milho e sebo bovino, misturando-os com 6leo diesel puro em concentra¢des conhecidas,
analisando o indice de saponificagdo de cada um deles em comparacdo com o teor de
biodiesel. Tal metodologia apresentou bons resultados na determinagdo do teor de
biodiesel. Foi realizada uma comparacao entre ambas as metodologias, onde além de ser
de execug¢do mais simples, a metodologia titulométrica mostrou ser factivel a criagdo de
um modelo tedrico de comparacao entre o indice de saponificacdo da amostra e seu teor
de biodiesel, o que pode contribuir para que mais laboratorios estejam aptos a executar
o procedimento de analise e assim aumentando a eficiéncia da fiscalizagao.
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ABSTRACT

Biodiesel is one of the main alternative fuels, produced from vegetable and animal oils.
Law 13,033 of 2014 provides for the mandatory addition of biodiesel in commercial
diesel oil, setting a minimum value of 12 % in 2020. The major cause of non-
compliance in diesel oil is the biodiesel content, with intensive inspection being a way
to avoid such a problem. For that, there are agreements between the research institutions
and the ANP (regulatory agency), increasing the number of inspections and curbing
fraud. To determine the biodiesel content, ANP uses the technique of analysis in
medium infrared (FTIR) that requires many samples and a complex calibration, difficult
to be performed by all research institutions. The titulometric methodology presented in
this work is easy to perform, as it uses only classic methods, it does not require
reference samples as well as large quantities of samples. Biodiesel was synthesized
from soybean oil, corn and beef tallow, mixing them with pure diesel oil in known
concentrations, analyzing the saponification index of each one in comparison with the
biodiesel content. This methodology has shown good results in determining the
biodiesel content. A comparison was made between both methodologies, where in
addition to being simpler, the titulometric methodology proved feasible to create a
theoretical model for comparison between the sample's saponification index and its
biodiesel content, which can contribute to more laboratories being able to perform the
analysis procedure and thus increasing the efficiency of inspection.

Keywords: Diesel oil; biodiesel content; Medium infrared; Saponification value;
Titrimetry.

INTRODUCAO

Consumido cada vez mais no Brasil, o 6leo diesel ¢ o principal combustivel do
pais, representando 45 % do consumo nacional de combustiveis, tendo grande
importancia no mercado nacional, visto que a variacdo de seu pre¢o pode impactar
diretamente no preco final de diversos produtos, afetando a economia (ANP, 2020).

Devido a redu¢do da disponibilidade do petroleo a nivel mundial, seguido do
aumento da preocupagdo em torno do meio ambiente, a busca por combustiveis
alternativos tém recebido destaque. Combustiveis que ndo dependam do petrdleo em
nenhuma etapa de sua producao, que gerem menos poluentes em sua combustao e que
ndo requeiram alto custo para utilizacgdo em escala, tém sido pesquisados e
desenvolvidos no mundo inteiro. Sdo conhecidos como “combustivel verde”, dentre eles
os mais utilizados sdo a energia solar, a biomassa e o biodiesel.
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O biodiesel ¢ constituido de ésteres graxos metilicos e etilicos, produzidos a
partir de acidos graxos obtidos de gordura vegetal ou animal como principais fontes de
matéria-prima. A principal matéria-prima utilizada ¢ o sebo bovino, um subproduto da
producdo de carnes que nao apresenta valor comercial, 0 que aumenta o potencial de
produgdo do biodiesel. Ainda que o prego do produto final seja mais elevado que o do
6leo diesel fossil, o biodiesel tem provado ser um Otimo substituto do diesel, por
apresentar propriedades e desempenho similares, porém com uma menor concentragao
de poluentes emitidos durante a queima.

Desde 2008, por obrigatoriedade, o 6leo diesel automotivo passa a ser composto
de uma mistura de diesel e biodiesel. Em 2020 o percentual minimo ¢ de 12 % em
volume de biodiesel no diesel (RESOLUCAO CNPE N° 16, 2018). O 6leo Diesel
possui cadeias de hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromadticos entre 10 e 19
atomos de carbono e seu principal composto ¢ o cetano, um hidrocarboneto saturado
linear e de formula molecular Ci¢Hs: (GARCIA, 2002). J& o biodiesel, possui como
principais compostos os ésteres provenientes de algum alcool de cadeia curta, como o
metanol, e de acidos de cadeia longa, entre 12 e 22 atomos de carbono. Assim, o
biodiesel ¢ constituido de compostos que apresentam propriedades semelhantes ao
diesel, podendo ser utilizado para motores do ciclo diesel, assim como o diesel derivado
de petrdleo. Logo, ndo ha como notar a diferenca entre um combustivel e outro ao
utilizar um veiculo. Baseado nisso, muitos postos de revenda nao t€ém cumprido a
exigéncia do teor de biodiesel em seu diesel comum, mantendo o mesmo preco do
combustivel e dessa forma aumentando sua margem de lucro, uma vez que o acréscimo
de biodiesel aumentou o preco médio do diesel automotivo.

O emprego de teores de biodiesel menores que os definidos na legislacdo ¢ o
principal caso de adulteracdao do diesel, representando 54,4 % das causas de adulteracao
em 2019, sendo esta uma pratica comum em todo o territério nacional, principalmente
nos estados do Rio de Janeiro e Sao Paulo. Diversas fiscalizacdes sao realizadas todos
os dias por todo o pais, mas devido ao grande nimero de postos e poucos fiscais, é
impossivel fiscalizar todos com grande frequéncia (ANP, 2020).

A resolugdo ANP n° 50 de 2013 dispde sobre um método padrio, baseado em
analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio para a analise do teor de
biodiesel em o6leo diesel. Na literatura, também sdo encontrados métodos que utilizam
cromatografia gasosa bidimensional e/ou acoplada a massas, GC-MS ou GCxGC-FID
(MUHLEN et al., 2006; FARIA et al., 2007; MORAES, 2011), ainda assim, dentre eles,
a metodologia do infravermelho é a mais indicada (GUARIEIRO et al., 2009; ALISKE,
2010). A ANP conta com a parceria de laboratorios de instituigdes de ensino e pesquisa
em diversas regides do pais. Entretanto, os métodos atualmente empregados exigem o
uso de equipamentos avangados ou reagentes especificos, diminuindo a possibilidade de
integracao de um maior nimero de laboratorios na rede de colaborag@o. Dessa forma, o
desenvolvimento de novas metodologias de andlise, sobretudo envolvendo técnicas mais
simples, pode auxiliar na ampliacao das acdes de fiscalizagao.
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Nesse trabalho foi desenvolvida uma metodologia titulométrica para analise do
teor de biodiesel em misturas com diesel de petrdleo e comparada com metodologia de
analise por espectroscopia na regido do infravermelho, j& empregada. Para isso foram
sintetizadas amostras de biodiesel utilizando trés matérias-primas diferentes, 6leo de
soja, 0leo de milho e sebo bovino, com o intuito de avaliar o efeito da mudanga de
matéria-prima na metodologia desenvolvida.

Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi desenvolver um método simples de
analise, com o uso apenas de vidrarias e reagentes comuns que poderia ser
implementado por instituicdes de ensino e pesquisa e até ser executado por alunos do
nivel médio/técnico e superior em aulas experimentais, facilitando a fiscalizagdo do
combustivel e assim melhorando sua qualidade.

MATERIAL E METODOS

A amostra de 6leo diesel puro S-10 foi coletada na refinaria REDUC no Rio de
janeiro e doada pela Petrobras S.A. Os o6leos de soja e milho foram comprados em
supermercados e o sebo bovino foi obtido através de restos de carne e gordura cedidos
pelo acougue. Foram utilizados os reagentes hidroxido de potassio P.A. (Synth), acido
cloridrico P.A. (Synth), alcool metilico P.A. (Neon), hexano P.A. (Synth) e sulfato de
sodio anidro (Dinamica).

A amostra de O6leo diesel puro foi caracterizada por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) (equipamento da marca Termo Fischer Scientific, modelo
Nicoletti iS5) e por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de Hidrogénio e Carbono
13 (equipamento da marca Anasazi, modelo Eft — 90 de 90 MHz).

Sintese do biodiesel

Foi produzido biodiesel a partir de trés matérias-primas diferentes, 6leo de soja,
oleo de milho e sebo bovino. Resultando assim em trés amostras distintas de biodiesel,
uma para cada matéria-prima utilizada.

O sebo bovino foi obtido diretamente de um agougue, portanto se fez necessario
realizar um processo de separagdo prévio. A gordura foi separada dos restos de carne
manualmente, e entdo, foi colocada em um béquer e levada ao aquecimento em uma
chapa até que todo 6leo pudesse ter extraido. O o6leo obtido foi separado para ser
utilizado na etapa da reagdo de transesterificagdo, o mesmo apresentou aspecto turvo e
precisou ser mantido aquecido para ndo retornar a forma solida.

A reacdo de transesterificacdo ocorreu através da via metilica adaptando a
metodologia utilizada por Ivanoiu e colaboradores (2011) e Kudre e colaboradores
(2017), utilizando a razdo molar entre o alcool e o 6leo de 5:1. O alcool foi colocado em
excesso a fim de maximizar a formacdo de ésteres graxos. Em seguida, utilizou-se
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o catalisador hidroxido de potéassio a 2 % m/m, em relagdo a massa do oleo utilizada, em
30,0 mL de metanol homogeneizando a solug¢do e, posteriormente, adicionando-a ao
baldo contendo o 6leo aquecido a 45 ° e sob agitagdo constante por 60 min. Apods a
reacdo, foi adicionado ao produto 30,0 mL de hexano, em seguida o produto foi levado
a um funil de separagdo e a mistura foi mantida em repouso por 30 minutos para a
separagdo de duas fases. A fase inferior contendo glicerol e metanol em excesso foi
desprezada. A fase contendo o Biodiesel em hexano foi lavada com por¢des de adgua
destilada, até que a agua retirada obtivesse pH neutro, indicando total remocao de
hidroxido de potéssio residual. Apos a lavagem foi adicionada a fase organica uma
porcdo de sulfato de s6dio anidro como dessecante € a mistura submetida a filtragdo em
papel do tipo quantitativo, da marca Whatman. Para obten¢do do biodiesel puro, o
hexano foi removido da fase organica em evaporador rotativo sob pressdo reduzida.

A caracterizacdo das amostras sintetizadas foi realizada por espectrometria de
infravermelho (FTIR), onde foram analisadas as bandas da carbonila do éster,
aproximadamente 1745 cm™, por se tratar de um pico intenso, bem definido e imune a
interferéncias. Além disso, as amostras também foram caracterizadas por espectrometria
de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 e hidrogénio (*C-RMN ¢ '"H-RMN) a
fim de identificar as insaturacdes do biodiesel provenientes dos acidos graxos utilizados.

indice de saponificaciio

O biodiesel produzido (B100) a partir do 6leo de soja foi diluido no 6leo diesel
puro produzindo amostras contendo 3 %, 5 %, 8 %, 10 % e 12 % de biodiesel em
massa, sendo identificadas respectivamente como B3, B5, B8, B10 e B12 que junto com
o diesel puro (BO) foram levadas ao ensaio de saponificagdo. Quanto ao biodiesel
proveniente do 6leo de milho e sebo bovino, foi realizado apenas as diluicoes B8, B10 e
B12, visto que a avaliagdo do indice de saponificacdo dessas amostras teve como
objetivo analisar a influéncia da matéria-prima no indice de saponificagdo do biodiesel,
por isso foram escolhidos o B8 e B10 por serem as ultimas concentracdes exigidas
recentemente, e B12, a atual concentragdo exigida por lei.

O indice de saponificagdo foi realizado em quintuplicata de acordo com a norma
ABNT NBR 10448 de 2012. Todas as amostras (B0 a B100), foram tratadas com 50 mL
de uma solugdo alcoodlica de hidroxido de potassio. A mistura foi mantida em refluxo
por 90 min e em seguida o excesso de hidroxido de potéssio foi titulado contra uma
solucao de HCI utilizando fenolftaleina como indicador. As massas utilizadas de cada
amostra foram previamente calculadas para adaptar o procedimento ao uso de buretas de
25,00 mL em todas as titulacdes. Com o mesmo intuito, para as amostras de BO a B12
as solugdes de KOH e HCI foram de 0,01 mol.L". Ji para as amostras B100 foram
utilizadas solugdes a 0,1 mol.L". As solugdes de HCl e KOH foram previamente
padronizadas. O indice de saponificacdo (IS) corresponde ao nimero de miligramas de
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KOH consumido por 1 g de amostra de mistura contendo material graxo e pode ser
calculado pela Equagao 1, onde “50” ¢ referente ao volume de KOH adicionado; Ckon,
a concentracdo de KOH em mol.L™"; Cyq, a concentra¢do de HCl em mol.L"; V., o
volume de titulante em mL; m, a massa de amostra em gramas utilizada; 56,11 ¢ a
massa molar do KOH em g.mol™.

As massas de amostra utilizadas no procedimento de determinacao do indice de
saponifica¢do, determinadas no planejamento da andlise, assim como uma previsdo de
valores esperados (ou teoricos) de indice de saponificagdo necessitam de um valor de
referéncia para massas molares de ésteres metilicos provenientes da transesterificagao
dos oleos utilizados como matéria-prima. Para isso, foram calculados valores de massa
molar utilizando composi¢ao percentual de acidos graxos provenientes de referéncias
que analisaram experimentalmente a composicdo dos Oleos. Assim chegamos aos
valores apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de referéncia de massa molar de ésteres metilicos para as diferentes
matérias primas utilizadas na sintese do Biodiesel (valores médias e desvio padrao
obtidos de 5 fontes).
M.
molar Desv.
média  padrao
(g.mol™)

Referéncias

FONSECA e GUTIERREZ, 1974; ANDRADE et al.,
Soja 291,84 0,56 1994; ZAMBIAZI et al., 2007, MARTIM e
SCHUARCA, 2015

FONSECA e GUTIERREZ, 1974; JORGE et al.,
2005; ZAMBIAZI et al., 2007, BARAJAS, 2016

Sebo o5 207 LOPES, 2002; FARIA, 2008; MORAES, 2008;
bovino ’ ’ MAGALHAES, 2010; VARAO, 2017

Milho 292,30 0,62

Equacio 1: Calculo para obtengio do Indice de Saponificacdo.
_ (50xCypy — VigeChyey ) 56,11

tit

IS

m

Analise em espectroscopia de infra-vermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas de acordo com a resolugdo ANP n° 50 de
2013. Os espectros das amostras de biodiesel de soja, milho e sebo foram analisados
com base no pico referente a carbonila (1700 a 1800 cm™).
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Com isso, utilizando o programa EssentialFTIR calculou-se a area dos picos de
absorbancia para a banda de carbonila para todas as amostras, onde ¢ possivel fazer uma
comparagdo do aumento na area do pico referente a carbonila em relagdo ao maior teor
de biodiesel presente na amostra.

Analise estatistica

Os resultados experimentais foram comparados entre si e com valores teoricos
calculados utilizando as ferramentas de teste F de comparag¢do de variancias, teste T
para comparacdo de médias e andlise da varidncia (ANOVA), todos para 95 % de nivel
de confianga.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizac¢ao do diesel utilizado

Para confirmar que a amostra de o6leo diesel S-10, ou seja, 6leo diesel puro,
utilizada no trabalho apresenta as caracteristicas esperadas foi realizada a caracterizagao
da mesma por espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) de carbono 13 e
de hidrogénio e por espectroscopia no infravermelho (FTIR). O RMN de 'H da amostra
de diesel puro, apresentou apenas dois sinais em 1,25 ppm e em 0,75 ppm, que podem
ser atribuidos aos hidrogénios dos grupos —CH, e -CH3, respectivamente. Com isso €
possivel admitir que a cadeia da amostra de diesel ¢ majoritariamente alifatica.

O espectro de RMN de "°C, apresentou apenas 4 sinais. Através da realizagdo do
espectro em desacoplamento de spin (DEPT), foi possivel identificar que 3 desses sinais
s30 CH,, e o outro sinal ¢ um CHj3. Assim podemos concluir que ndo hé insaturagdes no
produto.

No espectro de infravermelho, a auséncia de bandas na regido de 1820 a 1630
cm™, o que demostra a auséncia de grupos funcionais cabonilados. O espectro também
apresenta bandas intensas na regido de 3000 a 2840 cm’, caracteristica de alcanos,
indicando que amostra avaliada possui hidrocarbonetos nao aromaticos e saturados.

Portanto ¢ possivel concluir que o 6leo diesel S-10 utilizado nas analises ¢
formado por hidrocarbonetos de cadeia linear e saturada e ndo apresenta material
saponificavel, conforme esperado para o tipo de amostra.

Sintese e caracterizacao do biodiesel

Os espectros de RMN de 'H das amostras de biodiesel provenientes de 6leo de
soja, 0leo de milho e sebo bovino, apresentaram um sinal tripleto em 5,5 ppm, como o
mais desblindado do espectro, atribuido aos hidrogénios ligados aos grupos -HC = CH-,
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insaturagdo caracteristica doa acidos graxos das matérias-primas utilizadas. Também
encontra-se um sinal simpleto em 3,5 ppm, atribuido aos hidrogénios do radical metila
do grupo éster (-O-CHs), caracteristico da estrutura do biodiesel. Assim, os espectros de
RMN de 'H mostram que as amostras de biodiesel sintetizadas sdo constituidas por
ésteres metilicos, de acordo com o esperado.Nos espectros de RMN de C das amostras
de biodiesel de soja, milho e sebo pode ser observado um sinal em 172 ppm, atribuido
ao carbono da carbonila do grupo éster. Pode-se encontrar também nos espectros os
sinais entre 127 e 129 ppm referentes aos carbonos dos insaturados (-CH=CH-), os
sinais entre 33 e 22 ppm referentes aos carbonos secundarios da cadeia carbonica (-
CH>), e os sinais em 13 e 50 ppm referentes as metilas terminais da cadeia.

Através dos espectros de FTIR obtidos dos 3 tipos de biodiesel sintetizados,
verificou-se uma banda forte em torno de 1742 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo
C=0 da carbonila e a banda em 1170 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo C-O do
éster. A auséncia de bandas largas na regido entre 3000 e 3500 cm™ indica a auséncia de
hidroxilas que poderiam estar relacionadas a alcodis ou acidos carboxilicos,
contaminantes no biodiesel. Portanto os espectros de FTIR corroboram com as analises
de RMN realizadas confirmando a presenca dos grupos funcionais e ligagdes quimicas
esperadas para os constituintes de biodiesel metilico, assim como a auséncia dos
principais contaminantes, indicando assim que as amostras de biodiesel foram
sintetizadas com sucesso e apresentam alto grau de pureza.

indice de saponificacio

Ap6s a realizacdo das titulagdes, os resultados foram utilizados para a obtengao
do IS (Equagdo 1) e comparados com o indice de saponificacdo esperado, que foi
calculado com base na massa molar média estimada para os ésteres metilicos de
diferentes matérias-primas.

A Tabela 2 apresenta os resultados do IS para as amostras com o biodiesel feito
a partir do 6leo de soja. Através da tabela, € notorio que os resultados obtiveram pouca
variacdo uma vez que apresentam desvio padrao relativo (DPR) que variam de 0,1 a 1,1
%. Os resultados apresentam boa correlagdo linear com a concentragao de biodiesel nas
misturas, como pode ser observado no grafico de dispersao apresentado na Figura 1 que
mostra um coeficiente de determinagdo (R*) maior que 0,9999. Quando os resultados
obtidos experimentalmente sdo comparados com os resultados teéricos podemos notar
uma diferenca pequena entre os valores (no maximo de 1,3 %). Entretanto, quando um
teste T de comparacdo entre as médias para cada concentragdo indica que nas
concentragcdes de 3 e 5 % m/m de biodiesel os resultados sdo estatisticamente iguais
para 95 % de nivel de confianga (p > 0,05). J& para as amostras de 8 a 12 % m/m de
biodiesel apresentam resultados estatisticamente diferentes (p < 0,05).
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Tabela 2. Resultados do indice de saponificagdo para as amostras de biodiesel de 6leo

de soja.
Amostra IS exp médio DPR (%) IS Teérico  Diferenga Valor p
(mg KOH/g) (mg relativa (teste T)
KOH/g) (%)
B3 5,81 0,7 5,77 0,7 0,076798
B5 9,74 1,1 9,61 1,3 0,060116
B8 15,5 0,1 15,38 0,8 0,000064
B10 19,4 0,2 19,23 0,7 0,000967
B12 23,2 0,2 23,07 0,6 0,000911
25
20
‘_55
F 15
)
=4
2
‘Q: 10 y =1,931247x+0,047094

R?=0,999987

0 1 2 3 - 5 6 7 8 9 0 11 12 13

Teor de Biodiesel (% m/m)

Figura 1. Correlagdo linear das amostras de Biodiesel de 6leo de soja.

Com o intuito de avaliar a influéncia do tipo de matéria-prima no IS das
amostras, as amostras de biodiesel produzidas a partir de 6leo de milho e sebo bovino
foram submetidos aos mesmos experimentos, cujos resultados estdo expressos nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente. Comparando os valores de IS experimentais com os
valores tedricos, observamos que as amostras contendo biodiesel de 6leo de milho
apresentam comportamento semelhante as amostras contendo O6leo de soja.
Apresentando diferencas relativas em torno de 1,0 % e o teste T indica médias
diferentes (p < 0,05). Ja as amostras contendo biodiesel proveniente de sebo bovino
apresentaram as menores diferencas relativas, no maximo 0,6, e o teste T indica médias
iguais (p > 0,05).
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Tabela 3. Resultados do indice de saponifica¢do para as amostras de biodiesel de milho.
Amostra IS exp médio DPR (%) IS Tedérico  Diferenga Valor p

(mg KOH/g) (mg relativa (teste T)

KOH/g) (%)
B8 15,53 0,05 15,36 1,1 0,00018
B10 19,39 0,17 19,20 1,0 0,00003
B12 23,30 0,08 23,04 1,1 0,000004

Tabela 4. Resultados do indice de saponificagdo para as amostras de biodiesel de sebo
bovino.
Amostra IS exp médio DPR (%) IS Tedrico  Diferenga Valor p

(mg KOH/g) (mg relativa (teste T)
KOH/g) (%)
B8 15,72 0,08 15,66 0,4 0,27
B10 19,68 0,24 19,57 0,6 0,14
B12 23,60 0,06 23,48 0,5 0,21

Para avaliar se as amostras apresentam homogeneidade em relagdo ao tipo de
matéria-prima, foi realizada uma andlise da variancia (ANOVA). A Tabela 5 mostra os
resultados de uma ANOVA de fator duplo onde os fatores empregados foram tipo de
matéria-prima (soja, milho e sebo) e concentragdo de biodiesel na mistura (B8, B10 e
B12). SQ refere-se a soma dos quadrados, gl, aos graus de liberdade e MQ, a média dos
quadrados. O resultado mostra que as amostras ndo apresentam homogeneidade em
relagdo aos dois fatores testados, o que indica que o tipo de matéria-prima e a
concentracdo apresentam grande influéncia nos resultados. A ndo homogeneidade em
relagdo a concentracdo ¢ esperada e mostra que mesmo que apresente variagdo com o
tipo de matéria-prima os dados conseguem diferenciar bem as trés concentragdes
avaliadas.

Uma ANOVA realizada para dados de IS teoricos (Tabela 6) apresenta 0 mesmo
comportamento obtido para as amostras experimentais. Isso mostra que a falta de
homogeneidade em relagdo ao tipo de matéria-prima utilizada na produ¢ao do biodiesel
estd relacionada com as diferentes massas molares de cada tipo de matéria-prima.
Assim, a analise do teor de biodiesel por IS necessitaria de um modelo que contemple a
variedade de fontes de matéria-prima utilizadas na producao de biodiesel no Brasil.
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Tabela 5. ANOVA fator duplo para IS de misturas B8, B10 e B12 contendo biodiesel
de diferentes fontes.

Fonte da sQ gl mQ F valor-P  F critico
variagdo
Matéria-prima 0,824303 2 0,412151 443,6406 4,34E- 3,259446
26
Concentragao 454,1589 2 227,0795 244428,8 4,05E- 3,259446
75
InteragGes 0,041447 4 0,010362 11,15341 5,47E- 2,633532
06
Dentro 0,033445 36 0,000929
Total 455,0581 44

Tabela 6. ANOVA fator duplo para IS teorico de misturas BS, B10 e B12 de biodiesel
de diferentes fontes.

Fonte da sQ gl mQ F valor-P  F critico
variagdo
Amostra 1,295424 2 0,647712 83,0292 3,27E-14 3,259446
Colunas 448,4232 2 224,2116 28741,33 2,17E-58 3,259446
Interagoes 0,034545 4 0,008636 1,107056 0,368223 2,633532
Dentro 0,280837 36 0,007801
Total 450,034 44

Os resultados de IS mostram que o método apresenta correlagdo linear entre IS e
teor de biodiesel na mistura e os valores médios sdo muito proximos aos previstos
considerando massas molares médias. Por isso, mesmo que apresentem influéncia do
tipo de matéria prima, os resultados mostram que o método apresenta grande potencial
como alternativa viavel na determinagdo do teor de biodiesel, uma vez que o método de
analise por FTIR, realizado em diversos trabalhos de pesquisa e recomendado na norma
ABNT NBR 15568 de 2008, também apresenta a mesma limitacdo, visto que
recomenda calibragdo multivariada com no minimo 205 amostras.

Uma vez que a correlagdo entre o IS e o teor de biodiesel se mostra eficiente e de
acordo com a previsdo tedrica, acredita-se ser vidvel estabelecer um modelo tedrico de
previsdo de IS para diversas concentracdes de biodiesel em misturas contendo biodiesel
de diversas fontes. A literatura apresenta dados de composi¢do de acidos graxos de
diversos tipos de 6leos e gorduras, como milho, soja, sebo, banha de porco, etc. Esses
dados podem ser utilizados para estimativa de massas molares de amostras de biodiesel
de diversas matérias-primas, incluindo misturas entre essas, que podem ser utilizadas

para calculo de IS tedrico relacionado a misturas tipo BX com diferentes concentragdes
de biodiesel.
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Enquanto as técnicas instrumentais apresentam variagdes que dependem de
diversos fatores relacionados aos aparelhos e exigem a andlise de um niimero grande de
padrdes preparados, os métodos classicos, como a determinacao do IS, dependem
apenas do conhecimento da massa molar do composto analisado. Nesse caso,
acreditamos que uma calibragdo multivariada complexa e trabalhosa aplicada nos
métodos instrumentais pode ser substituida por um modelo tedrico baseado na
estimativa do IS para misturas contendo biodiesel de diversas fontes com diferentes
massas molares médias.

Analise em espectometria de infravermelho (FTIR)

Os espectros das amostras de biodiesel de soja, milho e sebo foram analisados
com base no pico referente a carbonila (1820 a 1630 ¢cm™). A Figura 2 possui a
compara¢do de um trecho dos espectros do biodiesel de soja B3, BS, BS, B10 ¢ B12,
onde ¢ possivel observar o aumento da intensidade da banda da carbonila conforme o
aumento da concentragdo do biodiesel.

100 o e

58

Transmitancia (%)

94

52

50

3000 2000 1000
Comprimento de onda (cm-1)

Figura 2. Espectros de FTIR das amostras de Biodiesel de soja. Fonte: Elaborado pelo
autor.
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Com isso, calculou-se a area dos picos de absorbancia para a banda de carbonila
para todas as amostras. Os resultados para as misturas contendo biodiesel de soja sdo
apresentados na Tabela 7. A correlagdo entre a area das bandas e a concentracdo de
biodiesel na mistura, obteve o valor de R* igual a 0,98301.

Tabela 7. Integracdo das bandas de carbonila para as misturas contendo biodiesel de

Soja.

ALostra (BX) Integracdo 1 Integracdo 2 Integracdo 3 Média DP DPR
(%)

0,0101 0,0121 0,0108 0,0110 0,0010 9,2

0,0264 0,0286 0,0253 0,0267 0,0016 6,3

0,0378 0,0415 0,0329 0,0374 0,0043 11,5

10 0,0527 0,0559 0,0502 0,0529 0,0028 5,4

12 0,0670 0,0705 0,0659 0,0678 0,0024 3,5

Os resultados de area da banda de carbonila apresentam valores com elevados
desvios padrao relativos. Da mesma forma, os valores apresentam menor linearidade do
que os de IS. As variagdes nas condi¢des do equipamento na tomada do espectro,
formato irregular dos picos e variagdes de caminho Optico da célula de transmitincia
podem ser fatores responsaveis pelos resultados com menor linearidade e elevados
valores de DPR.

Uma ANOVA de dois fatores também foi executada para os valores de area da
banda de carbonila para amostras B8, B10 e B12 contendo biodiesel de soja, milho e
sebo, a fim de se descobrir se existe homogeneidade em relacdo ao tipo de matéria-
prima do biodiesel, assim como para verificar se os valores permitem diferenciar as trés
concentracdes. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. ANOVA de dois fatores para as areas da banda de carbonila para misturas
contendo biodiesel de diferentes fontes.
Fonte da variagio SO Gl MQ F valor-P  F critico

Matéria-prima 5,07E-05 2 2,54E-05 2,748706 0,090839 3,554557
Concentracio 0,002168 2 0,001084 117,4838 4,68E-11 3,554557
Interacgoes 0,000179 4 4,49E-05 4,862553 0,007767 2,927744
Dentro 0,000166 18 9,23E-06

Total 0,002565 26

O resultado da ANOVA mostra que existe homogeneidade em relagdo ao tipo de
matéria prima entre as amostras e que ndo existe homogeneidade em relagdo a
concentragdo. A principio, o resultado parece ideal, indicando que os dados ndo sdo
influenciados pelo tipo de matéria-prima e diferenciam as trés concentragdes estudadas.
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Entretanto, ¢ necessario considerar que os valores apresentam elevada variabilidade
dentro dos grupos, fato evidenciado pelos elevados valores de DPR. Sendo assim, a
variabilidade alta dentro dos grupos contribui para o valor de F calculado ser menor que
o F critico resultando em homogeneidade. Dessa forma, a homogeneidade indicada pela
ANOVA ¢ resultado de elevada variabilidade dentro dos grupos, o que faz com que os
resultados ndo sejam melhores que os apresentados pela analise de IS.

A metodologia utilizada pela ANP requer uma calibracdo multivariada, baseada
no algoritmo matematico de regressdo por minimos quadrados parciais, utilizando as
medidas de absorbancia no infravermelho médio do pico das carbonilas. E necessario
ainda o preparo de amostras que serdo usadas como referéncia. Na constru¢ao do
modelo de calibragdo multivariada deve-se utilizar aproximadamente 2/3 dos espectros
para calibragdo e 1/3 para validagdo, sendo recomendado um minimo de 205 amostras
para concentragdes entre 0,05 % e 30 %. Sendo que cada equipamento precisa de
calibracao propria e a mesma deve ser verificada ao longo do tempo e pode até ser
necessario refazé-la.

A necessidade de obter amostras de diferentes localidades e tipos, em conjunto
com a elaboracdo de um complexo modelo de calibragdo, acaba por dificultar a
execu¢ao da metodologia. A utilizagdo de uma matéria-prima diferente pode ocasionar
em alteracdes em seus resultados, como € o caso do biodiesel.

CONCLUSOES

As amostras de biodiesel de diferentes matérias-primas foram sintetizadas de
forma bem-sucedida, de acordo com os resultados de caracteriza¢ao apresentados. Os
resultados de indice de saponificacdo para misturas entre 6leo diesel S-10 e biodiesel de
diferentes fontes mostraram que o método apresenta boa linearidade, boa precisdo e
concordancia com valores teoricos previstos. A comparagdo dos valores encontrados
para misturas contendo biodiesel proveniente de diferentes fontes mostrou que os
resultados de IS s3o consideravelmente influenciados pelo tipo de matéria-prima
empregada na preparacao do biodiesel. Ao se comparar os resultados de IS com os
resultados da técnica de espectroscopia no infravermelho, os dados de IS apresentaram
melhor precisdo e linearidade.

Acredita-se ser viavel a constru¢cdo de um modelo teorico de previsao da relagao
entre IS e teor de biodiesel de diferentes fontes, o que seria menos trabalhoso ¢ mais
barato que uma calibragdo multivariada exigida por métodos instrumentais. Dessa
forma, pode-se concluir que a determinagdo do indice de saponificagdo apresenta grande
potencial de ser um método alternativo aos utilizados atualmente para a determinagdo
do teor de biodiesel em misturas com 6leo diesel, sendo este um método titulométrico
simples, barato e de facil execu¢do em qualquer laboratorio, sem a exigéncia de
equipamentos e padroniza¢do complexa e trabalhosa.
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